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säuren C n H2n— 24 O2 551 

2. Diazoderivate der Dicarbonsäuren, . 

Dipheiiyldicarbonsäurebisdiazo - 

niumhydroxyd usw 552 

H. Diazo-oxy- carbonsäuren. 

1. Diazoderivate der Oxy -carbonsäuren 

mit 3 Sauer Stoffatomen. 

IMazosalicylsäure usw 553 

2. Diazoderivate der Oxy-carbonsäuren 

mit 4 Sauerstoffatomen. 

Vanillinsäurediazoniumclilorid usw. 555 

3. Diazoderivate der Oxy -carbonsäuren 

mit 5 Sauerstoffatomen. 

Diazogallussäureäthylester usw. . 555 

4. Diazoderivate einer Oxy- 
carbonsäure mit 6 Sauerstoffatomen, 

Hemipinsäurediazoniumhydroxyd 

usw 556 

3. Diazo-sulionsäuren. 

1. Diazoderivate der 
Monosulfonsäuren. 

a) Diazoderivate der Monosulfonsäuren 

CnH2n— 6O3S (z. B. Diazobenzol- 
sulfonsäure, Diazotoluolsulfon- 
säure) 557 

b) Diazoderivat einer Monosulfonsäure 

C n H2n-803S 572 
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c) Diazoderivate der Monosulfonsäuren 

CnH2n— 12*33 S (z. B. Diazonaph- 
thalinsulfonsäure) 



572 



2. Diazoderivate der Disulfonsäuren. 

a) Diazoderivate der Disulfonsäuren 

CnH2n — (iOeS2 (z. B. Diazobenzol- 
disulfonsäure) 576 

h) Diazoderivate der Disulfonsäuren 

C n H2n— 12O6S2 (z. B. Diazonaph- 
thalindisulfonsäure) 578 

e) Diazoderivate der Disulfonsäuren 

CnH 2 n-i4 0r,S2 (z. B. Tetrazodi- 
phenyldisulfonsäure) 582 

d) Diazoderivat einer Disnlfonsäure 

OnHsn-ibOeSz 583 

3. Diazoderivate der 
Trisulfonsämren . 

Diazonaphthalintrisulfonsäure usw. 584 

4. Diazoderivat einer 
Tetrasulfmisäure. 

Diazonaphthalintetrasulfonsäure . 585 

K. Diazo-oxy-sulfonsäuren. 

1. Diazoderivate, von Sulfonsäuren, 
der Monooxy -Verbindungen. 

a) Diazoderivate von Sulfonsäuren der 

Monooxy- Verbindungen 

C n H2n— (>0 (z. B. Diazophenol- 
sulfonsäure , Bisdia zophenolsul - 
fonsäure , Diazophenoldiaulfon • 
säure) 585 

b) Diazoderivate von Sulfonsäuren der 

Monooxy- "Verbindungen 

CnHon— ]20 (z. B. Diazonaphthol- 
sulfonsäure, Diazonaphtholdisul- 
fonsäure, Diazonaphtholtrisulfon- 
säure) 589 



2. Diazoderivate von Sulfonsäuren 
der Dioxy- Verbindungen. 

Piazoresorcindisulfonsäure usw. . 

L. Diazo-oxo-sulfonsäuren. 

Diazobenzaldehydsulfonsäure usw. 

M. Diazoderivat einer Sulfonsäure 
einer Carbonsäure. 

Diazobenzoesäuresulfonsäure . . . 



N. Diazoderivat einer Sulfonsäure 
einer Oxy-carbonsäure. 

Diazooxynaphthoesäuresulfon- 

säure fiOO 



0. Amino-dlazo- Verbindungen. 

a) Derivate der Monoamine C n H2n— 5N 

(z. B. Apilindiazoniumhydroxyd , 
Diazodiphenylamin) 601 

b) Derivate der Monoamine 

CnH2n— 11N (z. B. Aminonapb- 
thalindiazoniumbromid) .... 

t) Derivat eines Monoamins 

CnHte_i 8 N 



599 
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P. Amino-diazo-carbonsäuren. 

6-Diazo-3-amino-benzoesäure usw. 



611 



Q. Amino-diazo-oxy-carbonsäure. 

3-Diazo-5-acetamino-salicyIsäure . . 812 

R. Amino-diazo-oxo-earbonsäure. 

Bisdiazoniumchlorid aus [a-(2.4-Di- 
amino-phenylj-acetoaeetyl]- 
[a-( 2 .4-diammo-phenyl)-acetessig- 
säure]-äthylester 612 

S. Amino-diazo-sulfonsäuren. 
1. Derivate der Monosulfonsäuren. 

a) Derivate der Monosulfonsäuren 

CnH2 Q - 3 3 S [z. B. 6-Diazo- 
2-amino-toluol-suIfonsäure-(4)] . 613 

b) Derivate einer Monosulfonsänre 

0„H2n-i203S [z. B. 4-Diazo- 

1 -amino-naphthalin-sulfon- 

säure-(2)] 614 

2. Derivate der Disulfonsä-uren. 

2-Diazo-5-amino-benzol-disulfon- 

säure-{1.3) usw 614 

T. Amino-diazo-oxy-sulfonsäuren. 

6-Diazo-2-acetamino-pheno]-su]fori- 

säure-(4) usw 615 

l T . Hydroxylamino-diazo- Verbindung. 

1 -Hydroxylarnino-benzol-diazo- 

niumhydroxyd-(4) 616 



V. Verbindungen, die zugleich 

Diazo- und Azo- Verbindungen 

sind. 

Azobenzol-diazoniumhydroxyd-(4), 
Azobenzol - isodiazohydroxyd-(4) 
usw 616 
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A. Azoxyderivate der Kohl enwasserstof f e. 

1. Azoxyderivat eines Kohlenwasser- 

stoffs C n H2n (3.3'-Azoxy-p-men- 
than) 620 

2. Azoxyderivate der Kohlenwasser- 

stoffe C n H2u— fi (z. B. Azoxyben- 

zol, AzoxytoTuol) 621 

3. AzoxyderiTate der Kohlenwasser- 

stoffe C n H2n— 12 (z. B. Azoxy- 
naphthalin) 632 

4. Azoxyderivate der Kohlenwasser- 

stoffe C n H2n— 14 {z. B. Azoxydi- 
phenyl) 633 

.'). Azoxyderivat eines Kohlenwasser- 
stoffs CnH2n--18 (9.9'-Azoxy- 
phenanthren) 634 

B. Azoxyderivate der Oxy- Verbindungen, 

Oxy-azoxy- Verbindungen. 

a) Azoxyderivate der Monooxy- Verbin- 

dungen C n H2n— hO (z. B. Oxy- 
azoxybenzol, Azoxyphenol, Az- 
oxyanisol, Azoxybenzylalkohol) 634 

b) Azoxyderivat einer Monooxy- Ver- 

bindung OnH 2 n^l20 640 

C. Azoxyderivate der Oxo- Verbindungen. 

a) Azoxyderivate der Monooxo-Ver- 

bindungen C n H2n— sO (z. B. Az- 
oxybenzaldehyd, Azoxyaceto- 
phenon) 640 

b) Azoxyderivate der Monooxo- Ver- 

bindungen C n H2n— lfiO (z. B. 
m-Azoxybenzophenon) 643 

e) Azoxyderivat einer Monooxo-Ver- 

bindung CnH2n— isO 644 

D. Azoxyderivate der Carbonsäuren. 

1. Azoxyderivate der 
Monocarbonsäuren. 

a) Azoxyderivate der Monocarbon- 

säuren CnH2n— 8O2 (z, B. Azoxy - 
benzoesäure , 0.0' - Azoxyphenyl- 
essigsäure) 644 

b) Azoxyderivate einer Monocarbon- 

säure C11H211— 10O2 (z. B. Azoxy- 
zimtsäure) 648 



XIV. Azoxy- Verbindungen. 
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2. Azoxyderivate der 
Dicarbonsäuren. 

Azoxyterephthalsäure usw 

E. Azoxyderivat einer Oxy-carbonsänre. 

Hexaoxy-azoxvbenzol-dicarbon- 
säure-(3.3') " 

F. Azoxyderivate der Oxo-carbonsäuren. 

p.p'-Azoxyphenylglyoxylsäure usw, 

fi. Azoxyderivate der Sulfonsäurcn. 

1. Azoxyderivate der 
Monosulf ansäuren. 

Azoxybenzol-disulfonsäure-(3.3' ) usw. 

2. Azoxyderivat einer 

Disulfonsäure. 

[l.l'-Azoxynaphthalin]-tetrasulfon- 
säure-(3.8.3'.8') 

H. Azoxyderivate der Amine, 
Amino-azoxy- Verbindungen. 

1. Azoxyderivate der Monoamine. 

a) Azoxyderivate der Monoamine 

CnH2n— 5N (z. B. Azoxyanilin, 
Aminoazoxybenzol) 

b) Azoxyderivat eines Monoamins 

C n H2n-llN 
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2, Azoxyderivat eines Diamins. 
m-Azoxyleukomalaehitgrün . . . . 

i. Azoxyderivat eines Oxy-amins. 

4.4'-Diäthoxy-2.2'-dianilino-azoxy- 
benzol 

K. Azoxyderivat einer 
Amino-carbonsäure. 

6.6'-Dinitro-2.2'-diamino-azoxy- 
benzol-dicarbonsäure-(4.4') . . . 

L. Verbindungen, die zugleich 

Azoxy- und Azo- Verbindungen sind. 

4.4'-Bis-benzolazo-azoxybenzoI 
u. dgl 



652 

657 

657 
658 

658 



658 



XV. Nitramine und Mtrosohydroxylamine (Isonitramine). 



A. Verbindungen, die einmal die 

Gruppe N 2 O z H enthalten. 
Verbindungen CnH2n— 2O2N2 • • ■ 661 
Verbindungen C n H2n— fiC>2JSF2 ... 661 
Phenylnitramin, Diazobenzolsäure 661 
PhenylnitrosoIiydroxylamin(Phenyl- 
isonitramin) 668 



Verbindungen C 7 H 8 0aN a (z. B. p-To- 
lylnitramin, Benzylioitrosohydr- 
oxylamin) 670 



2.5-Dimethyl-phenylnitramiu . 
2.4.5- r Trimethyl-phenyInitramin 

Verbindung C n H2n— 12O2N2 . 

Verbindung C n H2n— 14O2N2 ■ 



675 
675 
675 
*i7r. 



INHALT VON BAND XVI. 



XI 



B. Verbindungen, die zweimal 
die Gruppe N 2 2 H enthalten. 

m-Phenylendinitramin usw. 
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C. Verbindungen, die außer der Gruppe 
N 2 2 H Oxo- Sauerstoff enthalten. 

1. N a 2 H-Derimte der 
Monooxo- Verbindungen. 

Tetrahydrocarvonbismtrosylsäure 

usw ." . . . . 676 

2. N 2 2 H -Derivate der 
Dioxo- Verbindungen. 

Isonitraminobenzovlaceton usw. 679 



E. Verbindungen, die außer der 
Gruppe N 2 2 H Carboxyl enthalten. 

a-Isonitramino-j8-phenyl-propion- 
säure u. dgl 



Seite 



681 



F. Verbindung, die außer der 

Gruppe N a 2 H Hydroxyl x und 

Carboxyl enthält. 

4. 6-Dinitro-2- [nitrosohydroxyl- 

amino]-3.5-dicyan-pnenol . . . 682 

G. Verbindungen, die außer der Gruppe 
N 2 2 H Sulfogruppen enthalten. 

4-Nitramino-benzül-sulf önsäure -(1 ) 

usw 683 



D. Verbindungen, die außer der 

Gruppe N 2 2 H Hydroxyl und 

Oxosauerstoff enthalten. 

Oxytetrahydrocarvonbisnitrosyl- 
säure usw 



681 



H. Verbindungen, die außer der 
Gruppe N a 2 H Aminogruppen 
enthalten. 

4-Dimethylamino-phenylnitroso- 
hydroxylamin u. dgl 
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XVI. Triazane. 

2-Phenyl-l-benzal-3-formyl-triazan usw 



685 



XVII. 

A. Mono-triazene, 

1. Monotriazenoderivate der Kohlen- 

wasserstoffe C n H2n— 6 685 

Monotriazenoderivate des Benzols 
(z. B. Diazoaminobenzol, Benzol- 
diazodiphenylamid, Benzoldiazo- 
acetaniüd , 4.4' - Dinitro - diazo - 

aminobenzol) 685 

Monotriazenoderivate des Xoluols 
(z. B. Diazoaminotoluol, Phenyl- 
tolyltriazen, Phenylbenzyltriazen) 703 
Monotriazenoderivate der Xylole 
usw 712 

2. Monotriazenoderivate der Kohlen- 
wasserstoffe C n H2n— s [z- B. 3-Vi- 

nyl-diazoaminobenzol, 6-p-Toluol- 
diazoamino-naphthalin-tetra- 
hydrid-(l. 2.3.4)] 714 

3. Monotriazenoderivate eines Kohlen- 

wasserstoffs C n H2n— 12 {z. B. 

1 .l'-Diazoaminonaph thalin, 

2 -p-Toluoldiazoamino-naphthalin) 716 

4. Monotriazenoderivat eines Kohlen- 

wasserstoffs OnHsn— 16 "A% 



Triazene. 



C. Triazenoderivate der 
Oxy- Verbindungen. 

4-Oxy-diazoaminobenzol, p.p'-Di- 

azoaminophenetol u. dgl 719 

D. Triazenoderivate der 
Oxo- Verbindungen. 

3-Benzoldiazoamino-campher, 
p.p' - Diazoaminobenzaldehyd u. 
dgl 721 



E. Triazenoderivate der 
Oxy-oxo- Verbindungen. 

3-Phenyl-1.3-bis-[3.4-dioxy-phen- 

acyl]-triazen-(l) usw 724 

F. Triazenoderivate der Carbonsäuren. 

Diazoaminobenzoesäure u. dgl. . . 724 

G. Triazenoderivate einer 
Oxy-carbonsäure. 

3.3-Diazoaminoanissäure usw. . . 728 



B. Bis-triazen, 

4.4'-Bis-benzoldiazoamino-diphenyl 



H. Triazenoderivate der Sulfonsäuren. 

Diazoaminobenzol-disuHon- 
719 saure-(2.2') usw 729 
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J. Triazenoderivate einer Oxo-sulfonsaure. L. Triazenoderirat eines Oxo-amins. 

Anthrachinon-sulfonsäure-(2)-diazo- 4.8-Bis-benzoldiazoamino-3.7-di- 

methylamid-(5) usw 731 brom-1.5-dianilino-anthrachinon 733 

K. Triazenoderivate der Amine, M. Triazenoderirat einer 

4-Amino-diazoaminobenzol, p.p'-Di- Azo- Verbindung. 

azoaminoacetanilid u. dgl. . . . 732 4-Benzolazo-diazoaminobenzol . . 733 

XVIII. Hydroxytriazene, Oxytriazene. 

A. [Oxytriazeno]-derivate der D. [Oxytriazeno]-derivate einer 

Kohlenwasserstoffe. Carbonsäure. 

Benzoldiazo-methylhydroxylamid Benzoesäureäthylester-[diazo-p-to- 

usw 734 lylhydroxylamid]-(2) usw. . . . 739 

B. [OxytriazenoJ-derivate einer 

Oxo- Verbindung. F,. [ OxytriazenoJ -derivat einer 

Oxo-sulfonsäure. 

hinon-sulfonsäur 
hydroxylamid-(Ö) 740 



Anthrachinon-diazohydroxyl- 

amid-(l) 738 i Anthrachin.on-suIfonsäure-(2)-diazo- 



C. [Oxytriazeno]-derivate einer 
Oxy-oxo- Verbindung. 

Oxim des 4-[2-Nitro-ben Z oldiazo- F ' [OxytriazenoHerivate eines Amins. 

hydroxylaniino]-1.3-dimethyl- Benzoldiazo-[4-amino-phenylhydr- 

ryclohexen-(l)-ol-(3)-ons-(6) usw. 739 oxylamid] usw 740 

XIX. Triazenoxyde. 

3-Methyl-1.3-diphenyl-triazen-(l)-oxyd-(l) usw 742 

XX. Tetrazane. 

Dibenzaldiphenylhydrotetrazon usw 743 

XXI. Tetrazene. 

A. Verbindungen, die außer derTetrazen- B. Verbindungen, die außer der Tetrazen- 

Funktion keine anderen Funktionen Funktion noch andere Funktionen ent- 

enthalten, halten. 

Phenyltetrazen-Derivate (z. B. Ben- Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-tetra- 

zoldiazo-[a-phenyl-hydrazid], Te- zon usw 751 

traphenyltetrazon) 746 

p-Tolyltetrazen-Derivate 75Ü I 

Benzyltetrazen-Üerivate 750 

XXII. Pentazdiene. 

Bis-benzoldiazo-methylamin, Bis-p-toluoldiazo-p-toluidin u. dgl 753 

XXIII. Oktaztricne. 

Tetraphenyloktazon u. dgl • 756 

XXIV. C-Phosphor- Verbindungen. 
1. Phosphine. 
A. Honophosphine. phoniumhydroxyd , Triphenyl- 

1. Monophosphine C n H 2 n-5P .... 757 , phosphorbetain , Diphenylchlor - 

Phenylphosphin 757 phosphin, Phenyldichlorphosphm ; 

Derivate des Phenylphosphins (z. B. 4-ChIor-phenylphosphin , P.P-Di - 
Diphenylphosphin, Triphenyl- ohlor-4-brom-pheny]phosplun) . . 757 
phosphin, Methyltriphenylphos - o-Tolylphosphin 764 
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m-Tolylphosphin 765 

p-Tolylphosphin 765 

Benzylphosphin 769 

Phosphine CgH^P (z. B. 4-ÄthyI- 

phenylphosphin) usw 772 

Monophosphin C n H2n— nP .... 775 

Monophosphine CnH2n— 13P • ■ • 775 



B. Diphosphin. 

o-Xylylendiphosphin . 



776 



C, Oxy-phosphine. 

Diäthyl- [4-meth.oxy-phen.yl]-phos- 

phin usw 776 



Seite 

D. Oxo-phosphine. 

Triphenylphenacylphosphonuim- 

hydroxyd usw 777 

E. Carboxy-phosphine. 

1. Phosphine der Monocarbonsäuren. 
Trimethylphosphor-p-benzbetain 

u. dgl 778 

2. Phosphine einer Dicarhonsäure. 

Trimethyl-[2.4-dicarboxy-phenyl]- 

phosphoniumhydroxyd u. dgl. . 779 

F. Amino-phosphine. 

Dimethyl - [4 - dimethylamino - phe - 

nyl]-phosphin usw 780 



2. Hydroxyphosphine. 



A. Hydroxyphosphino-derivate der 
Kohlenwasserstoffe. 

Diäthylphenylphosphinoxyd, Tri- 
phenylphosphinoxyd, Diphenyl- 
phenoxyphosphin, Diäthylphenyl- 
phosphindiohlorid, Tribenzylphos- 
pliinsulfid, Tri-a-naphthyl-phos- 
phinoxyd u. dgl 



782 



B. Hydroxyphosphino-carbonsäuren. 

Dimethyl-[4-carboxy-phenyl]-phos- 
pbinoxyd usw 788 



C. Hydroxyphosphino-sulfonsäure. 

Tribenzylphosphinoxyd-trisulfon- 

säure 789 

D. Hydroxyphosphino-derivate 
der Amine. 

Tris- [3-amino-phenyl]-pho8phin- 
oxyd usw 



789 



3. Phosphinigsäuren. 



A. Phosphinigsäuren der 
Kohlenwasserstoffe. 

1. Monophosphinigsäuren C n H2n— 5O2P 791 

Phenylphosphinigsäure 791 

Derivate der PhenylphoBphinigsäure 

[z. B. Phenylphosphinigsäure-di- 
äthylester, Diphenylphosphinig- 
säure („Diphenylphosphinsäure"), 
Diphenylphosphortrichlorid ; 
4-Chlor-phenylphosphinigsäure ; 
Diphenylthiophosphinigsäure-O- 

phenylester] 791 

Phosphinigsäuren C,H 9 2 P usw.. . 794 

2. Monophosphinigsäure C n H2n_i 1 O2P 

(cc-Naphthylphosphinigsäure) . . 799 

3. Monophosphinigsäuren 

C n H 2 n-i3 02P (z. B. Xenylphos- 
phinigsäure) 800 



B. Phosphinigsäuren der 
Oxy- Verbindungen. 

4-Methoxy-phenylphosphinigsäure 

usw 800 



C. Phosphinigsäuren der 
Carbonsäuren. 

p-Tolyl- [4-carboxy-ph.enyl]-phos - 

phinigsäure usw 801 



D. Phosphinigsäuren eines 
Amins. 



4-Dimethylamino-phenyrphosphi- 
nigsäure u. dgl 



802 



4. Phosphinsäuren. 



A. Phosphinsäuren der 
Kohlenwasserstoffe. 



1. Monophosphinsäuren C n H2n— 3O3P 802 

S. Monophosphinsäuren C n H2 n — 5O3P 803 
Phenylphosphinsäure 803 



Derivate der Phenylphosphinsäure 
(z. B. „Phosphinobenzol", Phenyl- 
phosplimsäure-diäthylester, „Phe- 
nyloxychlorphosphin", „Phenyl- 
tetrachlorphosphan" ; 3-Nitro-phe- 
nylphosphinsäure ; Phenylthio - 
phosphinsäure-dichlorid) .... 



803 



XIV 



INHALT VON BAND XVI. 



Seite 

o-Tolylphosphinsäure 807 

m-Tolylphosphinsäure 808 

p-Tolylphosphinsäure 809 

Benzylphosphinsäure 811 

~ 812 



816 



Phosphinsäuren C 8 H u 3 P usw, 

3. Monophosphinsäure C n H2n— 7O3P . 

4. Monophosphinsäure C n H2n— 11O3P 

(a-Naphthylphosphinsäure) . . . 

5. Monophosphinsäurcn C n H2a— 13O3P 

(z. B. Dibenzylmethanphosphin- 
säure) 816 

B. Phosphinsäuren der 
Osy ■ Verbindungen. 

4-Methoxy-phenylphosphinsäure 

usw 817 

C. Phosphinsäuren der 
Oxo- Verbindungen. 

Campherylidenmethylphosphinsäure, 
Benzophenonphosphinsäure u. dgl. 819 



D. Phosphinsäure einer 
Oxy-oxo- Verbindung. 

[9-Oxy-10-oxo-9.10-dihydro-phen- 
anthryl-(B}]-phosphinsäure . . 
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816 E. Phosphinsäuren der Carbonsäuren. 



. Phosphinsäuren der MoTwcarbonsäuren . 

Phosphinsäuren der Benzoesäure (z. 
B. 4-Carbätkoxy-phenylphosphin- 
säure, 4-Aminoformyl-phenyIphos- 
phinsäure) 820 

Phosphinsäuren der Monoearbon- 



säuren CrELO» 



821 



Phosphinsäuren der Monocarbon- 
säuren C 9 H I0 O 2 822 

2. Phosphinsäuren der Dicarbonsäuren. 
4-MethyI-2.5-dicarboxy-phenylphos- 
phinsäure usw 823 



F. Phosphinsäurc der Amine. 

3-Amino-phenylphosphinsäure usw. 



823 



5. C-Phosphor- Verbindungen, deren funktionelle Gruppe mehr als 
1 Phosphoratom enthält. 

Tetraphenyldiphosphin, Phosphobenzol usw 



824 



6. C-Phosphor- Verbindungen, deren funktionelle Gruppe Phosphor 
und Stickstoff enthält. 

Verbindung (C 6 H-)(CH 3 .C 6 H 4 )PNH-C e H s usw 825 



XXV. C-Arsen- Verbindungen. 
1. Arsine. 



A. Arsinoderivate der 
Kohlenwasserstoffe. 

Monoarsine C n H2n— 5 As 826 

Phenylarsin 826 

Derivate des Phenylarsins (z. B. Tri- 
methylphenylarsoniumhydroxyd, 
Triphenylarsin, Phenyldichlor- 
arsin; TMs-[3-nitro-phenyl]-arsin, 
[3-Nitro-phenyl]-dichlorarsin) . . 
Arsine C 7 H»As (z. B. Benzylarsin) 



Arsine C a H n As usw. 



2. Monoarsine C n H2n— 11 As 



826 
832 
836 

839 



B. Oxy-arsine. 

Tris-[4-methoxy-phenyl]-arsin usw. 840 

C. Oxo-arsine. 

Triphenylphenacylarsoniumliydr- 

oxyd usw 841 

D. Carboxy-arsine. 

Trimethylarsen-p-benzbetain, 4-Di- 
äthylarsino-benzoesäure u. dgl. . 841 

E. Amino-arsine. 

Tris-[3-amino-phenyl]-arsin u.dgl.. 843 



2. Hydroxyarsine. 



A. Hydroxyarsino-derivate der 
Kohlenwasserstoffe. 

Mono - hydroxyarsine C D H2n— 5 OAs 

Derivate des Phenylhydroxyarsins 

{z. B. Diphenylarsenchlorid, Bis- 

[diphenylarsen]-oxyd, Triphenyl- 



arsinoxyd , Triphenylarsindibro- 
mid, Diphenylphenoxyarsin; Bis- 
845 \ [3 - nitro - phenyl] -arsenhydroxyd, 
Tris - [3-nitro-phenyl] - arsinoxyd ; 
Triphenylarsinsulf id , Bis-[diphe- 
1 nylarsen]-disulfid) 845 
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Hydroxyarsine C 7 H 9 OAs 847 

Hydroxyarsine C 8 H u OAs 850 

Hydroxyarsine C 3 H ]3 OAs 851 

Mono-hydroxyarsine C n H2n— nOAs 853 

B. Hydroxyarsino-derivate einer 
Oxy-Veibindung. 
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abso). 
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m- 
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meta- 
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= alicyclisch 


Mol.-Gew. 
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Molekulargewicht 


äther. 


= ätherisch. 


Mol.-Refr. 


= 


Molekularrefraktion 


akt. 
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MS- 


= 


meso- 


alkal. 
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n (in Verbindung 




alkoh. 
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mit Zahlen) 
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Brechungsindex 


ang. 
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n- (in Verbindung 




Anm. 


= Anmerkung 


mit Namen) 
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ar. 
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asymm. 
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opt.-akt. 
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prim. 
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B. 
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7o 
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Prod. 
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bezw. 
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racem. 


= 


racemisch 
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= 


siehe 
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= Dichte bei 16°, bezogen auf 
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Seite 
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: sek. 
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sekundär 


Darst. 


= Darstellung 


s. o. 
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Dielektr. - 




. Spl. 


= 


Supplement 


Konst. 


= Dielektrizitäts-Konstante 


• Stde., Stdn. 


= 


Stunde, Stunden 


Einw. 


= Einwirkung 


stdg. 


= 


ständig 


JErgw. 


= Ergänzungswerk (zu diesem 


s. u. 


= 


siehe unten 




Handbuch) 


symm. 


= 


symmetrisch 


F 


= Schmelzpunkt 


Syst. No. 


= 


System-Nummer 1 ) 


gem. 


= geminal 


Temp. 


= 


Temperatur 


inakt. 


= inaktiv 


tert. 


;= 


tertiär 


K bezw. k 


= elektrolytische Dissoziations- 


Tl., Tle., Tln. 


= 


Teil, Teüe, Teilen 




konstante 


V. 


= 


Vorkommen 


konz. 


= konzentriert 


verd. 


= 


verdünnt 


korr. 


= korrigiert 


vgl. a. 


= 


vergleiche auch 


Kp 


= Siedepunkt 


vic. 


= 


vicinal 


Kp 75(1 


= Siedepunkt unter 750 mm 


Vol. 


= 


Volumen 




Druck 


wäßr. 


= 


wässerig 


lin. 


= linear 


Zers. 


= 


Zersetzung 


lin.-ang, 


= linear-angular 









*) Vgl. dazu dieses Handbach, Bd. I, S. XXIV. 



Erläuterungen für den Gebrauch des Handbuchs s. Bd. I, S. XIX. 
Zeittafel der wichtigsten Literatur - Quellen s. Bd. I, S. XXVI. 
Kurze Übersicht über die Gliederung des Handbuchs s. Bd. I, S. XXXI. 
Leitsätze für die systematische Anordnung s. Bd. I, S. 1. 



ZWEITE ABTEILUNG. 

ISOCYCLISCHE VERBINDUNGEN. 

(ÖCJHLUSS.) 



XII. Azo-Verbindungen. 

(Vorbindungen, die vom Typus E-S:XH ableitbar sind; vgl. dazu „Leitsätze", 

Bd. I, S. 10-11, §12a.) 

Xomenklatur. Für Azo-Verbindungen, in denen durch die Azobrücke zwei Moleküle 
derselben Verbindung verknüpft erscheinen, sind Namen gebräuchlich wie: 

C 6 H 5 -N:N-C 6 H, : Azobenzol; 
CH 3 (~ \-X:N-<^~))-CH 9 : p.p'-Azotoluol; 

CH 3 
( VNiX-/ /'CH 3 : m.p'-Azotoluol; 
CH 3 ^H 3 

CH3 '\Z/' N:N '\Z/* CH3 : 4.4'-Azo-m-sylol; 



/ — \ 



■N:N- 



^> — { ^—(^ : l.l'-Azonaphthalin, a.a'-Azonaphthalin ; 

C,H 5 -0 OC 2 H. 

)-N:Xy ) : m.m'-Azophenetol; 

OHC-<(^Y N:N '\Z/' CHO : P-P'-Azobenzaldehyd; 
C0 2 H C0 2 H 

\_/ '^'\ / : o.o'-Azobenzoesäure. 

Der Xame Azobenzol dient auch als Ausgangspunkt für die Benennung von Derivaten, 
/,. B.: 

<^ VSiX-^ \ ■ Br : 4-Brom-azobenzol; 
(~ VN:N-' _ VCH, : 4-Methvl-azobenzol; 



CH 3 -( ^-X:N-^ ^-CH 3 : 2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyl-azobcnzol: 
BEILSTEISs Handbuch, i. Aufl. XVI. 1 



V 


:>.k: 


:N 




CH 3 




C0 2 H 


<r 


>N: 


N- 


/~\ 




OH 




C0 2 H 
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OH 

: 3-Oxy-azobenzol; 

: 6'-Oxy-3'-methyl.azobenzol-dicarbonsäBre-(2.6); 

CH 3 ■ (~y ■ N : N ■ <^~)> ■ S0 3 H : 4-Methyl-azobenzol-sulf onsäure-(4'). 

Analoges gilt für Azonaphthaline, z. B.: 
CH 3 CH3 

f •^■^"^,-N:N-^- ,-'"', : 1.4.1'.4'-Tetraniethyl-[2.2'-azonaphthalui]; 

I 1 I i I 

CH 3 CH 3 

Cl OH 

-" -"">N:N-<f~ ): : l'-Chlor-2-oxy-[1.2'-azonaphthalin]. 

/ — \ 

Eine derartige Bezeichnungsart wird aber unmöglich, wenn durch die Azobrücke zwei 
Kohlenwasserstoffe, die verschiedenen Reihen zugehören, verknüpft werden. Verbindungen 
dieser Art kann man benennen, indem man die Namen der beiden Kohlenwasserstoffe durch 
den Ausdruck azo verbindet, z. B. : 

C 6 Hj-N:N-C 2 H 5 : Äthanazobenzol, 
Benzolazoäthan. 

Sind wegen der Möglichkeit von Isomerien Stellungsbezeichnungen erforderlich, so kann 
man diese anbringen, indem man einen Rest R'N:N — , z, B. : 

C 6 H 5 -N:N — : Benzolazo; 
CH 3 -C 6 H 4 -N:N — : o-, m- und p-Toluolazo; 
C 10 H 7 -N:N — : a- und /?-Naphthalinazo 

wie eine substituierende Gruppe behandelt; so ergeben sich Bezeichnungen wie: 

C H 5 -N:N-C(NO ? )(CH 3 ) 2 ; )S-Benzolazo-/9-nitro-propan; 
C 6 H 6 -N:N-CH5i-CH:CH a : y-Benzolazo-a-propylen; 

^ — f ' \— ( : 1-o-Toluolazo-naphthaJin. 
CH 3 <_J> 

Diese Benennungsart eignet sich auch für den Fall, daß mehrere solche Gruppen in ein Molekül 
eintreten, z. B. : 

C e H £ 'N:N-<f VN:N-^ \ : l-Benzolazo-4-a-naphthalinazo-benzol; 

CK, 

CK,-^ ^>-N:N-C 6 H 6 : 4.6-Bis-benzolazo-m-xylol. 

N;N-C 6 H 5 

Auf analoge Weise können auch viele Azoderivate von Phenolen, Aminen, Carbonsäuren 
o. dgl. benannt werden, z. B.: 

CH, /~\ 

__• N— / 

\_/-NtN ■<(__)■• OH : 4-o-Toluolazo-naphthol-(l); 

/— \ 
C s H 4 -N:N-<( \-N(CH 3 ) 2 : 4-Benzolazo-N.N-dimethyl-naphthylamm-(l); 
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C 6 H 5 -N:N-C0 2 H : Benzolazoameisensäure; 
OH Br 

•N:N-<^ y : 2.4-Bis-[2-brom-benzolazo]-phenol. 



X:N<_> 

Br 

In komplizierteren Fällen würde dieses Verfahren aber unübersichtliche Namen geben. 
Zu leichter verständlichen Bezeichnungen gelangt man hier, wenn man die durch Azobrücken 
verknüpften Verbindungen der Reihe nach mit ihren gebräuchlichen Namen anführt, die Ver- 
knüpfung jedesmal durch Zwischenschaltung des Ausdruckes azo kenntlich macht und zur 
Stellungsbezeichnung vor und hinter den Ausdruck azo je eine Ziffer setzt, durch welche 
der Eingriff der Azogruppe in die betreffenden Verbindungen kenntlich gemacht wird. Diese 
„bezifferte Azobrücke" wird in diesem Handbuch zur deutlicheren Kennzeichnung in gebrochene 
Klammern, z.B. -<4azol>- eingeschlossen. Beispiele: 

CH 3 OH 

CH 3 -<^ _ \-N:N-<^> : m-Xylol-<4 azo l>-naphthol-(2); 

\_/ 
NO, OH 

CH 3 • ■ (~y ■ N : N ■ <^~y : [3.5-Dinitro-anisol]- <4 azo 1 > -naphthol-(2) ; 
NO, O 
O a N HO S0 3 H 

HjN'(~)-N:N-( _ ) : [2-Nitro-anilin]- <4 azo l>-[naphthol-(2)- 






disulfonsäure-(3.6)] ; 



S0,H 



<■ \— / \-N:N-<( ^OH = Diphenyl-<4 azo 4>-phenol; 

^-„ OH 

L^^J • N: N- <( \ ■ Diphenylmethan- <2 azo 1) -naphthol-(2) ; 



CH, 



/ \ 



/ — \ 



CO 
CO 



CH 3 NH : m-Xylol-<4azo l>-[di-naphthyl-(2)-amin]; 

\_/ 

^•■N;N-<^>-N(CH 3 ) 8 : Anthrachinon-<2azo4>-[N.N-dimethyl- 
I anilin]; 



S0 3 H OH 

H0 3 S- /~\ • N : N -Q _y ■ N : N • / _ \ : [Benzol-sulfonsäure-(l)]- <4 azo 3> -[benzol- 

/ \ sulfonsäure-(l)]-<6 azo l>-naphthol-(2); 

H 2 N NHj NH 2 

^ _ ^> • N : N • ^ y ■ N : N • <^ ~^> ■ NH, : Anilin- <3 azo 2> -anilin- <5 azo 4> -phenylen- 

diamin-(1.3}; 

I* 
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NH 2 OH 

('^y' ^ • N : N ■ <^)-( _ ) • N : N • f"~V^ : [Naphthylamin- (l)-sulf onsäure- (4)]- <2 azo 4> - 

^ L^ i x x ~ II J diphenyl-<4'azo2>-[naphthol-(l)-sulfon- 

"~- säure-(4)l; 

S0 3 H S0 3 H ' J 

OH OH 

<^~);-N:N-<^ _ );-N:N-<'^-N:N-^"") : [Naphthot-(2)]-<l azo 1> -benzol- <4 azo 1>- 
/ — \ / — \ / \ naphthalin- <(4 azo l)-naphthol-(2). 

\—/ \_v \— / 

Die Verbindung _ 

HO • <~) N: N- O- O ' N : N ' O ' 0H 

würde nach dem eben genannten Verfahren den Namen 

[Xaphthol-(l)]- <4 azo 4> -diphenyl- <4'azo 4> -naphthol-(l) 

erhalten. Derartig symmetrisch gebaute Bis-azo-Verbindungen (Disazoverbindungen) lassen 
sich indessen etwas einfacher bezeichnen, z. B. obige Verbindung als 

DiphenyI-4.4'-bie-[<azo 4> -naphthol-(i)]. 
Analog sind zu nennen: ^tj- 

HO <Y>-\~/' N:N 'C~ / [ Eiphenvl-2.4'-bis-|;<azol>-naphthol-(2);]; 

o 



\ 


- >-N: 

_/ 


N 






NH 2 


CH a 




0H 3 




'S-N:N 


- / 


\ 


>N 


;N 




HO,S 


S0 3 H 





NH, 



S0 3 H SO3H 

Verbindungen wie: 



[3.3'-Dimethyl-diphenyl-disulfonBäure-(6.6')]- 

4.4'-bis-[ (azo 2) -naphthylamin-(l)- 
sulfonaäure-(4)]. 



C 6 H 5 -N:N-COC 6 H 5 , 

für die sich nach den vorangehenden Methoden zwar korrekte aber wenig anschauliche Namen 
wie etwa 1 1 -Benzolazo-l 1 -oxo-toluol ergeben, können bequem benannt werden, indem man 
sie als Derivate von Diimid HN:NH betrachtet, obige Verbindung also 

Benzoyl-phenyl-diimid 
nennt. Diimid-Namen werden auch den Verbindungen R-N:NH gegeben, die wie z.B.: 

C 6 H 5 -N:NH : Phenyldiimid 
im System dieses Handbuches die Grundverbindungen darstellen, von denen die Verbindungen 
R-N:N-R' erst als Derivate abgeleitet werden (vgl. „Leitsätze", Bd. I, S. 10—11, § 12a). 
Ferner eignen sich die Diimid-Namen auch zur Benennung von Verbindungen, in denen 
HN:NH nur auf der einen Seite durch eine kohlenstoffhaltige, auf der anderen Seite aber 
durch eine anorganische Gruppe substituiert ist, z.B.: 

C 6 H 5 -X:N-S0 3 H : N-Phenyl-dimiid-N'-sulfonsäure. 
Analog ist zu nennen: 

C 6 H 5 -N:N-S0 2 C 6 H 5 : N'-Benzolsulfonyl-N-phenyl-diimid. 

Für diese Verbindungen sind wegen ihrer nahen Beziehungen zu den Diazo-Verbindungen 
RN 2 -0H Diazo-Namen üblich: 

BenzoldiazosuHonsäure und Benzoldiazophenylsulfon. 
Ähnlich ist auch die Bezeichnung Diazocyanide für Verbindungen R-N:X-CN. 

Als eine besondere Klasse von Azo-Verbindungen erscheinen die Formazyl- Ver- 
bindungen p'.xtttIa-^C-R". Von v. Pechjiaxs, B. 25, 3177 und von Bamberger, B. 25, 

3207 ist der Name Formazyl dem häufig in Verbindungen auftretenden Radikal „ t| Vis'. v^C — 
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p TT . "M'.'V' 

gegeben, die Verbindung p tI v|t .' xt^>CH also z. B. Formazylwasserstoff genannt worden. 

Für eine Nomenklatur, die auch Verbindungen umfaßt, in denen die N-ständigen Phenyle 
ganz oder teilweise durch andere Gruppen (Tolyl, Naphthyl usw.) ersetzt sind, ist es notwendig, 
worauf schon Bamberge», B. 25, 3207 und v. PechmIns, B. 27, 1683 Anm. hingewiesen 

haben, den Ausdruck Formazyl für das unsubstituierte Radikal tt Tsri-v^C — zu verwenden; 

die Verbindung p A ^.ir^^CH ist danach N.N'-Diphenyl-formazylwasserstoff zu nennen. 

Zu einer noch weiterer Anwendbarkeit fähigen Nomenklatur gelangt man, wenn man alle 

Formazyl-Verbindungen von der hypothetischen Grundverbindung „ xr.'xr^CH Formazan 

ableitet. Der N.N'-Diphenyl-formazylwasserstoff ist danach als N.N'-Diphenyl-formazan zu 
bezeichnen. Entsprechend den dargelegten Prinzipien ergeben sich für die nachfolgenden 
Formazyl-Verbindungen folgende Namen: 

pj, p -rf Vit -v^C-fl : N.N'-Di-p-tolyl-formazan, 
CJia-Ue^'iNji-xN N.N'-Di-p-tolyl-formazylwasserstoff; 

P TT ."V".>J 

pti p TT yi(ia ™ >° Tyr^? CH : N-Phenvl-N'-p-toIyl-N'-acetyl-formazan, 

lfll ' ^ etLi ' ^ ^ u ' ^ a3> ' iN N-Phenyl-N'-p-tolyl-N'-acetyl-f ormazylwasserstoff ; 

CH H kH-N> C ' CHii : ^• :j f'- I> iphenyl-C-methyl-formazan, 
G 5 N.N'-Diphenyl-formazylmethan; 

c ^|^g;^>C-CH 2 -C„H 5 : N.N'-Diphenyl-C-benzyl-formazan; 

p C ^ H CS : £>C-C0-CH 3 : N.N'-Di-a-naphthyl-C-acetyl -formazan, 

u 10 ±i, • « a • js N.N'-Di-a-naphthyl-formazylmethylketon ; 
f 1 TT Tir ■ "M • \T 

o w v ATTT\T^^'CO«-C a H B : N.N'-Bis-[4-brom-phenyl]-formazan-C-carbonsäure- 

L 6 ii 4 J}r-JNri^ äthylester, 

N.N'-Bis-[4-brom-phenyl]-formazylameisensäure- 
äthylester; 

CH •NH-^'"^ ' N.N'-Diphenyl-C-cyan-formazan, 
6 5 N.N'-Diphenyl-formazylcyanid; 

C TT ■VH-N'*'^^ 2 : N.N'-Diphenyl-C-nitro-formazan; 

P TT • "V- "V 

C H •NH-Al*'^ ' S0 3 H : N.N'-Diphenyl-formazan-C-sulfonsäure; 

p tt , v/rn.fV|!\^^'^ : N-C 6 H. : [N.N'-Diphenyl-N-acetyl-formazan]-azo-benzol; 

C 6 H?NH-N> C ' C <N-NH C6 clk 5 : Bis-[N.N'-diphenyl-formazyl]. 

C 6 H 5 -N:N^_ r r tt N.N'.C-Triphenvl-formazan, 
C 6 H ä -NH-N*'' , -'' U6£L5 : N.X'-Diphenyl-formazylbenzol 
wird in der Originalliteratur meist der verkürzte Name Formazylbenzol gebraucht. Zur 
Benennung von dessen zahlreichen Derivaten hat Webekisd, B, 31, 474 Anm. 3 die drei 
Benzolkerne durch römische Ziffern in folgender Weise unterschieden: 

II C G H S -NH-N-"" L t6±l5 l 
Im Sinne dieser WEDBKiNrschen Bezeichnung sind zu nennen: 

S0 3 H 

p t| -Vh'n^^'x / ■ P° rmaz yik enz °l"i m - su if ons ä ure > 



C0 2 H 

■N= 

nh-n/' 



/ \ -x — w 
\_ / — \ 

)C-C 6 H 5 : Formazylbenzol-IIm-IIIm-dicarbonsäure. 



C0,H 
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Für 

p TT ■ IV- "NT 

H N-C(-NH)-NH'N^ C " C|iH5 : N-Phenyl-N'-guanyl-C-phenyl-formazan, 
2 v- ' N-Phenyl-N'-guanyl-formazylbenzol 

hat Wedekind, B. 30, 444, 446 den Namen Guanazylbenzol vorgeschlagen und dessen 
zwei Benzolkerne ähnlich wie oben difrch römische Ziffern bezeichnet: 

II C 6 H 5 N.N >C . CH j 

Es ergibt sich so z. B. der Name : 
2 N 

<7~>N:N N 

>C-C G H 5 : Ilm-Nitro-guanazylbenzol. 
H 2 N-C(:NH)-NH-N^ 

Die bisher erörterten Bezeichungen für Formazyl-Verbindungen reichen noch nicht aus 
zur Unterscheidung von Isomeren wie: 



C S H 5 -N:N X r""T"""i 

- • -NH-N^ 6 5 "id IL I ,./U-N:M . 

C 8 H ä -NH-N^ L ' L6il5 

Hier kann man nach einem Vorschlag von Bamberger, B. 25, 3207 das der Azogruppe 
angehörende Radikal durch ein zugefügtes a, dasjenige der Hydrazongruppe durch ein h 
kennzeichnen. Die obigen Isomeren heißen danach: 

I : N a -Phenyl-N h -/?-naphthyl-C-phenyl-f ormazan, 
a-Phenyl-h-/3-naphthyl-formazylbenzol; 

II : N h -PhenyI-N a -/?-naphthyl-C-phenyl-formazan, 
h-Phenyl-a-/S-naphthyl-formazylbenzol. 

Strukturisomere Formazyl-Verbindungen, die noch Wasserstoff am Stickstoff enthalten, 
sind indessen nur in vereinzelten Fällen (Fichtek, Schiess, B. 33, 747 ff.; Fr., Fröhlich, 
C. 1903 II, 427 ; Fi., Privatmitteilung) erhalten worden, v. Pechmasn, B. 27, 1682 und 
Lapworth, Soc. 83, 1119 haben Verbindungen, denen nach ihrer Bildung die Formeln 

tj'.] N ttj.\-^>CR" und -r,, jjtyC-E" zuzuschreiben wären, identisch befunden. Nach 

v. Pechmanst, B. 28, 876 handelt es sich hier um eine Tautomerie (Desmotropie) ähnlich 
der hei Amidinen und Diazoamino-Verbindungen beobachteten. 

Literaturzur Benennung der Azo -Verbindungen: Hedwam, B. 13. 2023; 15, 813; Wallach, 
B. 15, 23, 2812; Meldola, Soc. 43, 434ff.; 45, 109ff.; 47, 6S9ff.; Schultz, Die Chemie 
des Steinkohlenteers, 2. Aufl., Bd. II [Braunschweig 1887 — 1890], S. 140; Bülow, Chemische 
Technologie der Azofarbstoffe, I. Tl. [Leipzig 1897], S. 9; Bücheber, Ztschr. f. Farben- u. 
Textilchemie 2, 390; C. 1903 II, 1222; Pauli, Die Synthese der Azofarbstoffe [Leipzig 1904], 
S. XIV. — Benennung der Formazyl- und Guanazyl-Verbindungen: v. Pechmann, B. 25, 
3177; 27, 1683 Anm.; Bamberger, Wheelwright, B. 25, 3207; Wedektnd, B. 30, 444, 
446; 31, 474 Anm. 3. 



A. Mono-azo-derivate der Kohlenwasserstoffe. 

1. Verbindungen C„H 2n _ B N 2 ==C n H 2n _ 7 -N:NH. 

t. Phenyldiimid C 6 H e N 2 = C 6 H 5 ■ N : NH. Das als solches von Vaubel, B. 33, 1 711 
beschriebene Produkt ist nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] von Forster, Withers, Soc. 103 [1913], 266 als ein Gemisch aus Anilin und 
Azidobenzol (Bd. V, S. 276) erkannt worden; vgl. auch Vaubel, B. 46 [1913], 1115; Gold- 
schmidt, B. 46, 1529. 
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Azo -Verbindungen, die systematisch von Phenyldiimid als funktionelle Derivate 

abzuleiten sind. 

Methyl -phenyl-diimid, Mothanazobenzol, Benzolazomethan CjH g Nj = C 8 H 5 ■ N : 
N-CH 3 . B. Beim Eintragen von Quecksilberoxyd in eine äther. Lösung von ^-Methyl - 
Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 118) {Tafel, B. 18," 1742). Geringe Mengen von Benzolazo- 
methan lassen sich erhalten , wenn man äquimolekulare Mengen von Phenylhydrazin und 
Formaldehyd in alkoh. Lösung aufeinander wirken läßt und das entstandene ölige Produkt 
mit Wasserdampf destilliert (Baly, Tuck, Soc. 89, 986; vgl. dazu Stobbe, Nowack, B. 47 
[1914], 578). — Gelbes Öl. Siedet nicht unzersetzt gegen 150° ; sehr leicht flüchtig mit Wasser- 
dämpfen (T.). Absorptionsspektrum : St., N. Die Lösung in alkoh. Kali färbt sich bei längerem 
Stehen rot (Knorr, Weidel, B. 42, 3525). 

Methylen-phenylhydrazin 7 H 8 N 2 = C 6 H 5 ■ NH • N : CH 2 s. Bd. XV, S. 126. 

Benzolazo-nitroniethan C 7 H 7 2 N 3 = C B H 5 -N:N-CH 2 -N0 2 . Vgl. hierzu Nitromethylen- 
phenylhydrazin C s H s -NH-N:CH-NO s , Bd. XV, S. 235. 

Benzolazo-jodnitromethan C 7 H 6 2 N 3 I = C 6 H 5 -N:N-CHINO a . Vgl. hierzu Jod- 
nitromethylen-phenylhydrazin C 9 H 5 -NH-N:CIN0 2 , Bd. XV, S. 308, 

Bis-benzolazo-dinitromethan CuHuO^, = (C 6 H ä -N:N) 2 C(NO a ) a s. S. 25. 

Äthyl -phenyl-diimid, Äthanazobenzol, Benzolazoäthan C a H 10 N a = C 6 H 5 ■ N : N ■ C S H S . 
B. Neben anderen Produkten durch Einw. von Äthylbromid auf Phenylhydrazin und darauf- 
folgende Oxydation mit Quecksilberoxyd in äther. Lösung (E. Fischer, Ehrhard, A. 199, 
326; E. F., B. 29, 794). — Hellgelbes Öl, das im Kältegemisch nicht erstarrt (E. F., Ehr.). 
Destilliert unter gewöhnlichem Druck bei 175 — 185° mit geringer Zersetzung (E. F., Ehr.; 
Knokr, B. 39, 3266). Kp 20 ^ 25 : 88—93°; Kp 10 _ la : 64—70° (E. F.). Ist mit Wasserdämpfen 
flüchtig (E. F., Ehr.). Riecht beim Erwärmen mit Wasser stechend (E. F.). Sehr schwer 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol; wenig löslich in sehr verd. Säuren, 
leicht in konzentrierten (E. F., Ehr.). — Geht beim Stehen mit 60%iger Schwefelsäure 
(E. F.) oder bei kurzem Erhitzen mit alkoh. Natriumäthylat (Bamberger, Pemsel, B. 36, 
56) in Acetaldehyd-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 127) über. Beim Erwärmen mit verd. Säuren 
entstehen Phenylhydrazin und Acetaldehyd (E. F.). Wird in 80%igem Alkohol von Natrium- 
amalgam zu /J-Äthyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 120) reduziert (E. F., Ehr.). Reagiert mit 
Diazobenzol unter Bildung von [N.N'-Diphenyl-formazan]-azo-benzol („Benzolazoformazyl", 
S. 25), mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat unter Bildung von Benzolazoaeetaldoxim 
{S. 14) (B., P.). Reagiert mit Zinkdiäthyl (Bd. IV, S. 672) unter Bildung von 0-Äthyl-phenyl- 
hydrazin, /?.j9-Diäthyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 121) und 1-Äthvl-cinnolintetrahydrid 
(Syst. No. 3470) (Tichwinski, 5K, 36, 1059; C. 1905 1, 80). 

Äthyliden-phenylhydrazin C 8 H 10 N 2 = C 6 H 5 -NH-N:CH'CH 3 s. Bd. XV, S. 127. 

a-Benzolazo-a- nitro -äthan C 8 H 9 2 N 3 = C 6 H 5 N:N-CH(N0 2 )-CH 3 . Vgl. hierzu 
[a-Nitro-äthyliden] -Phenylhydrazin C 6 H 5 -NH-N:C(N0 2 )-CH 3 , Bd. XV, S. 245. 

a-Benzolazo-a-nitro-propan C 9 H n O ä N 3 = C 6 H 5 -N:NCH(N0 2 )C 2 H 5 . Vgl. hierzu 
[a-Nitro-propyliden]-phenylhydrazm C 6 H 5 -NHN:C(N0 2 )C 2 H ST Bd. XV, S. 246. 

0-Benzolazo-/S-nitro-propan C 9 H u 2 N 3 = C s H 5 -N:N-C(N0 2 )(CH 3 ) 2 s. S. 12. 

a.y-Bis-benzolaao-a.)»-dinitro-propanC 15 H 14 4 N 6 = [C 6 H 5 -N:N-CH(N0 2 )J 2 CH 2 . Vgl. 
hierzu a.y-Dinitro-a.y-bis-phenylriydrazono-propan [C 6 H 5 -NH-N:C(N0 2 )] 2 CH 2 , Bd. XV, 
S. 272. 

a-Benzolazo-a -nitro-jS-methyl-propan C 10 H 13 O 2 N 3 = C 6 H 5 • N : N ■ CH(N0 2 ) • ÖHfCIt, ) a . 
Vgl. hierzu [a-Nitro-isobutvliden]-phenylhydrazin C 6 H ä NH-N:C(NO a ) CH(CH 3 ) 2 , Bd. XV, 
S. 247. 

<5-Benzolazo-rS- nitro - - methyl - butan CnH^OaN, = C 6 H s -N:N-CH(N0 2 )CH 2 ' 
GH(CH3) 2 . Vgl- hierzu [«.Nitro-isoamyliden]-phenyfhydrazin C 6 H 3 -NH'N:C(NO a }-OH a - 
CH(CH 3 ) ä , Bd. XV, S. 248. 

a./9-Bis-benzolazo-äthylen C 14 H 12 N 4 = C 6 H 5 -N:NCH:CHN:N-C 6 H 5 s. S. 32. 

Allyl-phenyl-diimid, y-Benzolazo-a-propylen C 9 H 10 N 2 = C 6 H 5 -N:N-CH 2 'CH:CH 3 . 
B. Beim Eintragen von gelbem Quecksilberoxyd in eine Lösung von 1 Tl. /3-Allyl-phenyl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 122) in 5 Tln. Äther (E. Fischer, Knoevenagel, A. 239, 205). — 
Gelbrotes Öl. Kp 27 : 95 — 100°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Eisessig. — Mit Zinkstaub und Salzsäure wird Anilin gebildet. 

y-Benzolazo-y-nitro-a-propylen C 9 H 9 O a N 3 = C s H 5 -N:N-CH(N0 2 )-CH:CH 2 . Vgl. 
hierzu [a-Nitro-altyliden]-phenylhydrazin C 6 H 5 -NH-N:C(N0 2 )-CH:CH s , Bd. XV, S. 249. 

a.0-Bis-benzolazo-a-propylen C 15 H 14 N 4 = C 6 H 5 -N:N-C(CH 3 ):CH-N:X-C S H 5 s. 
S. 32. 

Systematische Ableitung der Azo -Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12 a. 
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MONO-AZO-DERIVATE DER KOHLENWASSERSTOFFE. [Syst. No. 2092. 
.y-Bis-benzolazo-/3-butylen C 16 H 1( .N 4 = C e H 5 -N:N-C(CH 3 ):C(CH 3 )-N:N-C 6 H 5 s. 



a-tS-Bis-benzolazo-a-y-butadien C 16 H, 4 N 4 = C e H 5 • N : N ■ CH : CH • CH : CH ■ N : N • C 6 H 6 

s. S. 33. 

,CH:CH 
5-Benaolazo-cyclopentadien-(1.3) C n H 10 N 2 = C 6 H 5 -N:N-HC i . Vgl. hierzu 

""CHrCH 
das Phenylhydrazon des Cyolopentadienons, Bd. XV, S. 133. 

DiphenyldiLmid, Azobenzol C I2 H 10 N 2 = C 6 H 5 -N:N'C 6 H 6 . 

Bildung. Azobenzol entstellt bei der elektrochemischen Reduktion von Nitrobenzol 
(Bd. V, S. 233) in siedendem 70°/oigem Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat an einer 
Nickelkathode mit Stromdichten bis zu 10 Amp. pro 1 qdm (Elbs, Kopp, Z. El. Ch. 5, 108; 
vgl. Elbs, Stohr, Z.El.Ch. 9, 531; Anilinölfabrik Wülfing, D.R.P. 100234; C. 1899 1, 
720), in konzentriert-natronalkalischer Suspension oberhalb 95° ohne Diaphragma an einer 
Eisenkathode von großer Oberfläche, neben sehr wenig Hydrazobenzol (Höchster Farbw., 
D.R.P. 141535; C. 1903 I, 1283), sowie in (zweckmäßig gekühlter) wäßrig-alkalischer 
Suspension in Gegenwart von Verbindungen des Zinks, Zinns oder Bleis bei einer Stromdichte 
von 12 Amp. pro 1 qdm (Bayer & Co., D. R. P. 121 899; C. 1901 II, 153) oder auch in Abwesen- 
heit von Metalloxyden bei Anwendung von Bleikathoden (B. & Co., D.R.P. 121 900; C. 1901II, 
153). Erklärung der Bildung von Azobenzol bei der elektrochemischen Reduktion von Nitro- 
"Eenzol in alkal. Medien: Haber, Schmidt, Ph. Ch. 32, 271., Azobenzol wurde zuerst erhalten 
durch Erhitzen von Nitrobenzol mit alkoh. Kali und Destillation der Reaktionsflüssigkeit; 
bei dieser Destillation gehen (infolge Zersetzung von zunächst entstandenem Azoxybenzol) 
Azobenzol und Anilin über (Mitscherlich, Ann. d. Physik 32, 225; A. 12, 311 ; ZinlV, J. pr. 
[1] 36, 98, 100, 102). Azobenzol entsteht aus Nitrobenzol auch durch Reduktion in alkoh. 
Lösung mit überschüssigem Natriumamalgam (Alexejew, Z. 1867, 33; Monographie der Azo- 
verbindungen [Kiew 1867], S.25; vgl.WERiGo, A.135, 176). Durch Reduktion von Nitrobenzol 
mit 5%igem Magnesiumamajgam in methylalkoholischer Lösung (Evans, T?,ky, Am. Soc. 26, 
1164; vgl. Evans, Fetsch, Am. Soc. 26, 1160). Neben Anilin bei ein- oder mehrstündigem 
Kochen von Nitrobenzol mit Zinkstaub und Wasser (Wohl, B. 27, 1433). Aus Nitrobenzol in 
alkoh. Lösung durch Zinkstaub in Gegenwart von etwas Kalilauge oder Natronlauge (Alexe- 
jew, Z. 1868, 497; vgl. Z. 1867, 33). Durch Behandeln von Nitrobenzol mit einer Lösung 
der theoretischen Menge Zinnchlorür in Natronlauge (Witt, B. 18, 2912, 2913). Aus Nitro- 
benzol durch Erhitzen mit Eisen und Natronlauge (Chem. Fabr. Weiler-ter Meer, D. R. P. 
138496; C. 1903 1, 372). Neben Azoxybenzol beim Erhitzen von Nitrobenzol mit 60°/ iger 
Natronlauge und Natriumsulfid auf 140" (Höchster Farbw., D. R. P. 216246; C. 1909 II, 
2104). Bei etwa 72-stdg. Erhitzen von 1 TL Nitrobenzol in 3 Tln. 60%iger Natronlauge 
mit l 1 /» Tln. Eisenkies (Bayer & Co., D. R. P. 204653; G. 1909 I, 234) oder mit 1V 2 Tln. 
Steinkohle (B. & Co., D. R. P. 210806; C. 1909 II, 163) auf 100—140°. Neben Anilin und 
Ammoniak bei der Destillation von Nitrobenzol mit Ätzkali (Merz, Coray, B. 4, 981). 
Durch Reduktion des Nitrobenzols mit Natriummercaptid (Klason, J. pr. [2] 15, 198). 
Aus Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) bei der Einw. von Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung 
bei Zimmertemperatur oder in der Wärme (Spitzer, Oesterr. Chemiker-Ztg. 3, 490; 0. 1900 II, 
1108; vgl. Mills, Soc. 67, 928). Bei der Einw. sekundärer aliphatischer Amine auf Nitroso- 
benzol (Fretodler, Juillard, C. r. 148, 289). Bei der Einw. von Nitrosobenzol auf Mono- 
methylanilin in Eisessiglösung (Bajiberger, Vt"K, B. 35, 713). Bei der Reduktion von 
Nitrosobenzol mit Piperidin bei 100° im geschlossenen Rohr (Spiegel, Kaufmann, B. 41, 
680). Aus Azoxybenzol (Syst. No. 2207) bei der trocknen Destillation neben Anilin (Zinkt, 
J. pr. [1] 36, 100) und neben sehr wenig Nitrosobenzol (Bamberger, B. 27, 1182). Beim Er- 
hitzen eines Gemisches von Azoxybenzol undEisenfeile (Schmidt, Schultz, A. 207, 329). Beim 
Erhitzen von Azoxybenzol mit Hydroxylamin und methylalkoholischem Kali im geschlossenen 
Rohr auf 100° (Lachjias, Am. Soc. 24, 1193). Beim Erhitzen von Azoxybenzol mit Eisen 
und Natronlauge (Chem. Fabr. Weiler-ter Meer, D.R.P. 138496; C. 19031, 372). Bei 
der Einw. von Phosphorpentachlorid auf Azoxybenzol in trocknem Tetrachlorkohlenstoff 
oder trocknem und alkoholfreiem Chloroform im verschlossenen Gefäß bei Zimmertemperatur 
(Kxipscheer, R. 22, 27). Neben anderen Produkten bei der Einw. von konz. Schwefelsäure 
auf Azoxybenzol (Lachman, Arn. Soc. 24, 1186; vgl. Wallach, Belli, B. 13, 525). In geringer 
Menge durch Zersetzung von Benzoldiazoniumchlorid (Syst. No. 2193) mit Kupferchlorür 
bei 0° (Haxtzsch, Blagden, B. 33, 2556). Beim Eintragen von Benzoldiazoniumchlorid- 
lösung in eine ammoniakalisehe Kupferoxydullösung (Vorländer, Meyer, A. 320, 127). 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Phenylhydroxylamin (Bd. XV, S. 2) auf 
dem Wasserbade (Bamberger, B. 27, 1550; vgl. Ba., Lagutt, B. 31. 1505 Anm.2). Durch 
Einw. von alkoh. Kalilauge auf Phenylhydroxylamin (Ba., Brady, B, 33, 274) neben sehr 
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wenig Azoxybenzol und Anilin (Ba., B. 57 [1924], 2083 Anm. 5). Beim Erhitzen von 
Phenylhvdroxylamin mit Anilin und dessen Hydrochlorid auf 1 30°, neben anderen Produkten 
(Ba., Lagutt,*£. 31, 1506). Aus Thionylanilin (Bd. XII, S. 578) und Phenylhvdroxylamin in 
Benzol neben phenylsulfamidsaurem Anilin (Bd. XII, S. 579) (Michaelts, Petow, B. 31, 988). 

Neben Benzol und Anilin bei der Einw. von Chlorkalklösung auf Phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 67) (Brunner, Pelet, B. 30, 284). In geringer Menge aus 1-PhenyI-semicarbazid (Bd. XV, 
S. 287) beim Behandeln mit alkal. Natriumhypochioritlösung, neben Azidobenzol (Bd. V, 
S. 276) (Darafsky, B. 40, 3038; J.pr. [2] 76, 454). 

Neben Anilin beim Erhitzen von Hydrazobenzol (Bd. XV, S. 123) über den Schmelz- 
punkt (A, W. Hofmann, Proceedings Royal Soc. London 12, 577; J. 1863, 425). Bildet sich 
langsam beim Stehen der alkoh. Lösung von Hydrazobenzol an der Luft (A. W. Ho.), rascher 
bei "Gegenwart von etwas Alkali (Manchot, C. 1900 I, 132; A. 314, 193; Bistrzycki, B. 33, 
476; Ma., Hebzog, A. 316, 331). Beim Erhitzen von Hydrazobenzol mit gepulvertem Ätzkali 
auf dem Wasserbade (Bacovescu, B. 42, 2939). Bei der Einw. von Stickstoffdioxyd auf 
Hydrazobenzol (Alexejbw, Z. 1867, 34). Bei der Oxydation von Hydrazobenzol mit salpe- 
triger Säure, Chlor, Brom, Jod, Kaliumchromat, Kaliumpermanganat und Silbernitrat 
(A. W. Ho.). Neben Azoxybenzol bei kurzem Kochen eines Gemisches von Nitrobenzol und 
Hydrazobenzol in alkoholisch-wäßriger Natronlauge (Haber, Schmidt, Ph.Ch. 33, 280); 
Azobenzol entsteht neben Azoxybenzol unter denselben Bedingungen auch aus Nitrosobenzol 
und Hydrazobenzol (Ha., Sch. ). Neben Phenylhydroxylamin beim Zusammengießen der 
heißen, konzentriert alkoholischen Lösungen von Nitrosobenzol und Hydrazobenzol (Bam- 
berger, B. 33, 3508). Durch Erhitzen von Azoxybenzol mit Hydrazobenzol in alkoh. Kali- 
lauge (Freundler, Bl. [3] 31, 459). Durch Erhitzen von Hydrazobenzol mit absol. Alkohol 
auf 120 — 130° neben Anilin (Biehringer, Busch, B. 36, 339). Beim Erwärmen von Hydr- 
azobenzol mit Benzaldehyd (Cleve, Bl. [2] 45, 188). Beim Behandeln von Hydrazobenzol 
mit Quecksilberacetamid in alkoh. Lösung (Forster, Soc. 73, 793). Neben 2-0xy-azobenzol 
beim Stehen von Anilin (Bd. XII, S. 59) mit gepulvertem Ätzkali an der Luft (Bacovescu, 
B. 42, 2938). Azobenzol bildet sich beim Behandeln von Anilinkalium C 6 H 5 -NHK, erhalten 
bei gelindem Erwärmen von Anilin mit Kalium, unter Äther mit Luft (Anschütz, Schultz, 
B. 10, 1803; vgl. Girard, Caventou, Bl. [2] 28, 530). Neben Chinon bei der Oxydation von 
Anilin mit Ozon in Benzol (Otto, A. eh. [7] 13, 139). Neben Azoxybenzol und wenig Nitro- 
benzol beim Erhitzen von Anilin mit verd. Wasserstoffsuperoxydlösung am Rückflußkühler 
(Pkud'homme, Bl. [3] 7, 622; Bamberger, Tschirner, B. 31, 1523 Anm.). Bei schwachem 
Erwärmen von Anilinacetat mit Wasserstoffsuperoxyd (Leeds, B. 14, 1383). Neben 2.5-Di- 
anilino-p-chinon-monoanil (Bd. XIV, S. 139) bei der Oxydation von Anilin mit Natrium- 
superoxyd in essigsaurer Lösung (0. Fischer, Trost, B. 26, 3083). Aus 1 Mol.-Gew. Anilin 
und 1 Mol.-Gew. Benzopersäure (Bd. IX, S. 178) neben etwas Nitrobenzol <Prileshajew, 
B. 42, 4815). In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Oxydation von 1 Mol.- 
Gew. Anilin in wäßr. Lösung mit 2 Mol.-Gew. Natriumhypochloritlösung (Bamberger, 
Tschtrner, B. 31, 1523; A. 311, 83). Neben amorphen braunschwarzen Substanzen bei der 
Behandlung von Anilin (1 Mol.-Gew.) mit Chlorkalk (2 At.-Gew. wirksames Chlor) in Chloro- 
form (Schmitt, J. pr. [2] 18, 196). In geringer Menge neben Phenazin und anderen Produkten 
beim Überleiten von Anilindampf über Bleioxyd, das unterhalb Rotglut gehalten wird (Schi- 
chützki, VK. 6, 245; B. 7, 1454). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von neutralen 
Anilinsalzen in wäßr. Lösung durch Bleidioxyd oder Mangandioxyd ( Börnstein, B. 34, 
1269, 1271). Azobenzol entsteht neben Azoxybenzolf?), wenn man 15 g Anilin mit einer zur 
Lösung unzureichenden Menge Salzsäure versetzt, mit ca. 1 1 Wasser verdünnt und zu der 
Lösung eine Lösung von 45 g Kaliumpermanganat in 1 1 Wasser fließen läßt (Glaser, Z. 1866, 
309; A. 142, 364; vgl. AfcsxEJEW, Z. 1867, 34 Anm. 2; Hoogewerff, van Dorf, B. 10, 
1937; 11, 1202). Beim Eintropfen einer wäßr. Anilinlösung in einen großen Überschuß von 
Ferricyankahumlösung bei 0° (Bamberger, Meimberg, B. 26, 497 Anm. 1). 

Beim Erwärmen von Nitrosobenzol mit essigsaurem Anilin (Baeyer, B. 7, 1638; Bam- 
berger, Lanusteiner, B. 26, 483). 

Darstellung. Aus Nitrobenzol durch Reduktion mit Eisen und Natronlauge (Fierz-David, 
Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 3. Aufl. [Berlin 1924], S. 67). Aus Azoxy- 
benzol durch Destillation mit Eisenspänen vgl. Gattermann, Die Praxis des organischen 
Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 213. Aus Hydrazobenzol durch Oxydation vgl. 
Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, 22. Aufl., bearbeitet von Wieland 
[Berlin und Leipzig 1930], S. 178. 

Physikalische Eigenschaften. Orangerote Blättchen (aus Alkohol) (Marignac, J. 1855, 
642). Monoklin prismatisch (Marignac, J. 1855, 642; Alexejew, Jeremejew, 5K. 1, 91; 
Calderon, Z.Kr. 4, 234; Boeris, R.A.L. [ö] 8 1, 575, 585). KrystaUisiert aus Benzol in 
roten Prismen mit 1 Mol. Benzol, das jedoch an der Luft entweicht (Schmidt, B. 5, 1106). 
F: 65° (Mitscherlich, A. 12, 311; Ann. d. Physik 32, 225), 66° (Merz, Cöray, B. 4, 982), 
68" (Griess, B. 9, 134). Kp: 293° (P. W. Hofmann, A. 115, 365). Kp 719 : 295—297° (korr.) 
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{Jacobson, Lischke, A. 303, 369 Anm.). Dampf dichte : P. W. Hofmann, A. 115, 362. D 4 (fest): 
1,203 (Schröder, B. 12, 563); DS: 1,0901 (Beck, Ph. Ch. 48, 654). Azobenzol löst sich sehr 
wenig in Wasser, leicht in Äther und Alkohol (Mitsch.). 100 ccm einer kalt gesättigten Lösung 
in Alkohol (D 20 : 0,82) enthalten 4,34 g {Al., Monographie der Azo Verbindungen [Kiew 1867], 
S. 31). 100 g einer bei 16° gesättigten Lösung in absol. Alkohol enthalten 8,5 g Azobenzol 
(Moltschanowski, 3K. 14, 226). Leicht löslich in Ligroin (Al.). Löslichkeit in flüssigem 
Schwefelwasserstoff: Antony, Magri, G. 351, 221. Kryoskopiscb.es Verhalten in Benzol: 
Auwers, Ph. Ch. 12, 713. Krystallisationsgeschwindigkeit : Friedländer, Tammann, Ph. Ch. 
24, 152; Padoa, R. A. L. [5] 131, 330. Krystallisationsgeschwindigkeit der Gemische von 
Azobenzol mit Dibenzyl und der Gemische von Azobenzol mit Benzil: Bogojawlehski, 
Ssacharow, C. 1907 I, 1719. — Absorptionsspektrum in Chloroform und in Methylalkohol: 
Hantzsch, B. 42, 2132; in Äthylalkohol: Hartley, Soc. 51, 177; Baly, Tuck, Soc. 89, 985. 
Absorptionsspektrum in konz. Salzsäure: Tuck, Soc. 91, 452; vgl. Auwers, A. 360, 22, 
in rauchender Salzsäure, in Ö0°/ O iger Schwefelsäure und in konz. Schwefelsäure: Hantzsch, 
B. 42, 2132. Colorimetrische Untersuchung in verschiedenen Mitteln: Hantzsch, Glover, 
B. 39, 4157; Gorke, Koppe, Staiger, B. 41, 1162. Innere Reibung: Beck, Ph. Ch. 48, 654. 
Schmelzwärme: Eijkman, Ph. Ch. 4, 518; Brunner, B. 27, 2106; Bogojawlenski, Wino- 
gradow, Ph. Ch. 64, 251. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1555,0 Cal., 
bei konstantem Druck : 1555,8 Cal. (Petit, A. ch. [6] 18, 161), bei konstantem Vol. : 1558,86 Cal., 
bei konstantem Druck: 1559,7 Cal. (Lemoixlt, C. r. 143, 604; A. ch. [8] 14, 292). Spezifische 
Wärme: Eux. ; Brun.; Bog., Win. 

Azobenzol gibt mit höchst konzentrierter alkoholischer Fluorwasserstoffsäure die Ver- 
bindung C 12 H 10 N 2 + HF (Weisland, Reischle, B. 41, 3673). Es bindet bei 22° Chlor- 
wasserstoff unter Bildung der Verbindung C 12 H 10 N 2 -j- 2 HCl (Korczynski, B. 41, 4380; 
vgl. Hantzsch, B. 42, 2130). Über die Anlagerung von Chlorwasserstoff an Azobenzol bei 
tiefer Temperatur vgl. Vorlander, Tubandt, B. 37, 1648. Werigo, A. 165, 207 erhielt beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Schwefelkohlenstofflösung von Azobenzol die Ver- 
bindung 2C 12 H l0 N 2 + 3HCl. Azobenzol löst sich reichlich in konz. Salzsäure (Jacobson, 
Hönigsberger, B. 36, 4189; vgl. Ha., B. 42, 2131), Über die Anlagerung von Bromwasser- 
stoff an Azobenzol bei tiefer Temperatur vgl. V., Th., B. 37, 1648. Beim Einleiten von Brom- 
wasserstoff in eine Schwefelkohlenstofflösung von Azobenzol entsteht eine Verbindung 
2Ci 2 H 10 N 2 -i-3HBr (W„ A. 165, 206). Azobenzol löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber 
Farbe (Ha., B. 42, 2130). 

Chemisches Verhalten. Azobenzol gibt beim Leiten seiner Dämpfe durch eine glühende 
Röhre unter reichlicher Abscheidung von Kohle Diphenyl, Chrysen, Anthracen, Stickstoff, 
Blausäure und Ammoniak (Claus, B. 8, 37). Alexejew (Bulletin de l'Academie Imperiale 
des sciences de St. Petersbourg 12, 480; Z. 1868, 497J erhielt hierbei Blausäure, Anilin, Benzol, 
Diphenyl und Kohle. Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung auf Azobenzol in 
Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, Cr. 126, 788. Zur elektrochemischen Oxydation 
des Azobenzols vgl. Heilfern, Z. El. Ch. 4, 89; Fichter, Jaeck, Hell: chim. Acta 4 [1921], 
1000. Oxydation von Azobenzol durch Chromsäure und durch Salpetersäure s. S. 11. Elektro- 
chemische Reduktion von Azobenzol zu Hydrazobenzol in Natronlauge bei Gegenwart von 
Benzol: Darmstädter, D. R.P. 196979; C. 19081, 1505. Geschwindigkeit der elektro- 
chemischen Reduktion von Azobenzol in wäßrig-alkoholischer Natronlauge zu Hydrazo- 
benzol: Farup, Ph. Ch. 54, 231. Elektrochemische Reduktion des Azobenzols in saurer 
Lösung s. u. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die Lösung von Azobenzol in 
alkoh. Ammoniak entsteht Hydrazobenzol (A. W. Hofmann, Proceedings Royal Soc. London 
12, 576; J. 1863, 424; vgl. Zinin, J.pr.[l]36, 93; H. Schmidt, G. Schultz, ,4.207, 329). 
Hydrazobenzol läßt sieh auch erhalten beim Kochen der alkoholisch-alkalischen Lösung 
- von Azobenzol mit Zinkstaub (Alexejew, Z. 1868, 497), beim Erwärmen der alkoh. Lösung 
von Azobenzol mit Aluminiumamalgam und einer Spur Wasser auf dem Wasserbade (H. Wrs- 
licenus, J. pr. [2] 54, 65), bei Einw. von hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 auf Azo- 
benzol in alkoh, Lösung (Grandmougin, B. 39, 2497), beim Behandeln von Azobenzol mit 
einer neutralen alkoholischen Lösung von Chromchlorür CrCl a (Petit, A. ch. [6] 18, 187). 
Reduktion von Azobenzol durch Phenylhydrazin und durch Äthylmagnesiumbromid ». S. 12. 
Die elektrochemische Reduktion von Azobenzol in einem Gemisch von absol. Alkohol und 
konz. Schwefelsäure unter Verwendung einer Quecksilberkathode bei 20 — 30° liefert haupt- 
sächlich Benzidin (Bd. XIII, S. 214), daneben in geringen Mengen Anilin und Diphenylin 
(Bd. XIII, S, 211) (LöB, B. 33, 2331). Gewinnung von Benzidin durch elektrochemische 
Reduktion von Azobenzol in schwefelsaurer Lösung in Gegenwart von Titanverbindungen: 
Höchster Farbw., D. R. P. 168273; C. 19061, 1198, von Vanadinverbindungen: Hö. fcV, 
D. R. P. 172654; C. 1906 II, 724. Elektrochemische Reduktion des Azobenzols in alkal. 
Lösung s. o. Bei der Behandlung der alkoh. Lösung von Azobenzol mit schwefliger Säure 
entsteht schwefelsaures Benzidin (Zinin, A. 85, 328). Dieses entsteht auch, wenn man 
schweflige Säure in eine Suspension von Azobenzol in wäßr. Salzsäure bei Gegenwart von 
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wenig Kaliumjodid leitet {Bodenstein, D. R. P. 172569; C. 1906 II, 479). Beim Erhitzen 
von Azobenzol mit Ammoniumdisulfit und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht 
Benzidin-N-sulfonsäure (Bd. XIII, S. 233) (Spiegel, B. 18, 1481). Diese wird auch beim 
Erhitzen mit Ammoniumsulfit unter Druck auf 100 — 110" erhalten (Bucherer, Sonnenbürg, 
J. pr. [2] 81, 33). Bei der Behandlung von Azobenzol in heißem Alkohol mit Zinn und konz. 
Salzsäure entstehen Benzidin, Diphenylin und Anilin {H. Schmidt, G. Schultz, B. 12, 483 ; 
A. 207, 330). Benzidinbildung wurde auch beobachtet beim Erhitzen von Azobenzol mit 
Zinkchlorid auf 135° (Barsilowski, JK. 23, 52) sowie mit Zinkchlorid und Aceton auf 150° 
bis 160° (Engleb, Schestopal, B. 20, 482). 

Beim Erhitzen von Azobenzol mit konz. Salzsäure im Einschlußrohr auf 130° entstehen 
Benzidin, Anilin und 4-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 607) und andere Produkte (Schmitt, J. pr. 
[2] 19, 314; vgl. auch Zinin, A. 137, 376). Sättigt man eine methylalkoholische Lösung von 
Azobenzol mit Chlorwasserstoff und erwärmt nach einigem Stehen die Lösung auf dem 
Wasserbade bis zum Aufhören der Entwicklung von Chlorwasserstoff, so erhält man Benzidin, 
Anilin, 4-Chlor-anilin und in geringer Menge 2.3.5.4'-Tetrachlor-4-amino-diphenylamin 
(Bd. XIII, S. 118) (Jacobson, C. 1898 II, 36; A. 367, 313). Beim Erhitzen von Azobenzol 
mit Eisessig-Chlorwasserstoff im geschlossenen Rohr auf 100° entstehen Benzidin, 4-Chlor- 
anilin, 2.4-Dichlor-anilin (Bd. XII, S. 621) und etwas 2-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 597) (Tich- 
winski, JK. S5, 673; C. 1903 II, 1271). Beim Kochen von Azobenzol mit Bromwasserstoff- 
säure entsteht broinwasserstoffsaures Benzidin (Werigo, A. 165, 202). Sättigt man eine 
Lösung von Azobenzol in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur mit Bromwasseistoff, so erhält 
man Benzidin, 2-Brom-anilin (Bd. XII, S. 631), 4-Brom-anilin (Bd. XII, S. 636) und 2.4-Di- 
brom-anilin (Bd. XII, S. 655) (Tichwinski, 3K. 35, 671 ; C. 1903 II, 1270). Beim Kochen von 
Azobenzol mit Jod Wasserstoff säure entsteht jodwasserst off saures Benzidin (Werigo, A. 185, 
202). — Beim Erhitzen von Azobenzol in essigsaurer Lösung mit Chromsäure im Einschluß- 
rohr auf 150 — 250° entsteht Azoxybenzol (Petrijew, B. 6, 557). — Trägt man 10 g Azobenzol 
in 30 g eisgekühlte Salpetersäure (D: 1,51) ein, wobei die Temperatur während der Operation 
nicht über + 6° steigen darf, und läßt das Gemisch 10 Stunden im Eissehrank stehen, so 
erhält man 4-Nitro-azobenzol (S. 54), 4.4'-Dinitro-azobenzol (S. 54) und 4-Nitro-azoxybenzol 
(Syst. No. 2207) (Werner, Stiasny, B. 32, 3268; vgl. Laurent, Gerhardt, A. 75, 73, 74). 
Dieselben Verbindungen entstehen, wenn man Azobenzol in Eisessig mit Salpetersäure 
<D:1,52) in der Wärme nitriert (Werner, Stiasny, B. 32, 3257, 3269). Trägt man in 
100 ccm rauchende Salpetersäure (D: 1,51), ohne zu kühlen, 10 g Azobenzol ein, erwärmt, 
sobald die Reaktion sich mäßigt, auf dem Wasserbade und dampft nach Zusatz von weiteren 
50 com Salpetersäure (D: 1,51) auf das halbe Volum ein, so erhält man 2.4.4'-, 2.4.3'- und 
2.4.2'-Trinitro-azoxybenzol (Syst. No. 2207) (Wern., St., B. 32, 3276; vgl. Klinger, 
Zuurdeeg, A. 255, 331). — Beim Erhitzen von Azobenzol mit überschüssigem Chlorjod 
im Einschlußrohr zunächst auf 200° bis 300° entsteht Perchlorbenzol (Bd. V, S. 205) (Rtjoff, 
B. 9, 1492). Azobenzol lagert in Chloroformlösung Brom an unter Bildung der Verbindung 
C 12 II 10 N s -f6Br (S. 12) (Werigo, A. 165, 214). Beim Vermischen von Azobenzol mit Brom 
unter Kühlung entsteht 4.4'-Dibrom -azobenzol (S. 42) (Werigo, A. 135, 178; 165, 199). 
Beim Erwärmen von Azobenzol in Eisessig mit Brom auf 50 — 60° entstehen 2-Brom-azo- 
benzol (S. 40), 3-Brom-azobenzol (S. 41), 4-Brom-azobenzol (S. 42) und 2.2'-Dibrom-azo- 
benzol (S. 40) (Janovsky, Erb, B. 19, 2156; M. 8, 50; B. 20, 357). Erhitzt man Azobenzol 
mit Brom unter Zusatz von etwas Jod auf 100° und dann auf 300° und 350°, so erhält man 
Perbrombenzol (Bd. V, S. 215) (Gessner, B. 9, 1509). — Azobenzol wird von rauchender 
Schwefelsäure bei 130° in Azobenzol-sulf onsäure-(4 ) (S. 270) und Azobenzol-disulfonsäure-(4.4') 
(S. 279) verwandelt (Griess, A. 154, 208; Laar, B. 14, 1932); bei 150—170° entstehen Azo- 
benzol-disulfonsäure-(3.4') (S. 279) und AzobenzoI-disulfonsäure-(4.4') (Limpricht, B, 14, 
1356; 15, 1155; Laar, B. 14, 1932; vgl. auch Janovsky, M. 2, 220; 3, 237); bei 200° erfolgt 
Zersetzung unter Bildung von Sulfanilsäure (Laar, B. 14, 1933). 

Über eine Verbindung des Azobenzols mit Pikrylchlorid vgl. Bruni, Ch. Z. 30, 569. 
Läßt man auf eine isoamylalkoholische Lösung von Azobenzol Natriumisoamylat einwirken, 
so erhält man bei kurzer Reaktionsdauer Hydrazobenzol, Isoamylanilin (Bd. XII, S. 169) und 
wenig Anilin, bei längerer Einw. nur Isoamylanilin (Diels, Rhoditjs, B. 42, 1074). Beim 
Erwärmen von Azobenzol mit Glyeerin und konz. Schwefelsäure entstehen Benzidin und 

geringe Mengen Dichinolvl-(6.6') (s. nebenstehende Pormel) (Svst. Xo. \ / \ 

3491) (Claus, Stegelitz, B. 17, 2380; Roser, B. 17, 2767)*. Beim \_/~\_/~\_ s 
Erhitzen von Azobenzol mit Benzaldehyd im geschlossenen Rohr auf \—/ \_ / 

205—210° entsteht Benzanilid (Bd. XII, S. 262) (Barsilowski, 3K. 23, 56; /. 1891, 1042; 
Lwow, VK. 23, 362). Beim Erhitzen mit Benzaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid auf 
130—135» entsteht N.N'-Dibenzal-benzidin (Bd. XIII, S. 224) (Bars., JK. 17. 366; 23, 48; 
J. 1891, 1042). Beim Erhitzen von Azobenzol mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 
160—170° werden 4.4'-Dichlor-azobenzol (S. 36) und 4-Chlor-acetanilid (Bd. XII, S. 611) 
gebildet (Becker, B. 20, 2006). Azobenzol liefert beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff 
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im Einsehlußrokr auf 260 — 270° 2-Thion-benzthiazolin (Syst.No. 4278) (Jacobson, Franken- 
bachek, B. 24, 1403). Beim Erhitzen mit Phenylsenföl (Bd. XII, S. 453) entsteht analog 

Benzthiazolon-(2)-anil CvK^^I^CiN-CeHj (Syst. No. 4278) (Jac, Frank., B. 24, 1410). 

Azobenzol verbindet sieh mit Benzolsulfinsäure (Bd. XI, S. 2) in alkoh. Lösung zu N-Benzol- 
sulfonyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 414) (Hantzsch, Glogauer, B. 30, 2555). Beim Erhitzen 
von Azobenzol mit a-Naphthylamin (Bd. XII, S. 1212) und 70 — 80%iger Schwefelsäure 
auf 70 — 90° entsteht neben reichlichen Mengen Benzidin eine in verd. Schwefelsäure leicht 
lösliche, diazotierbare Base, aus welcher Substantive Baumwollfarbstoffe gewonnen werden 
können (Weinschenk, C. 1905 II, 584). Azobenzol liefert beim Erhitzen mit p-Phenylen- 
diamin in Gegenwart von dessen Hydrochlorid auf 180 — 200° ein wasserlösliches Indulin 
(Bayer & Co., D. R. P. 53198; Frdl. 2, 192). Azobenzol kann durch Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. 
Phenylhydrazin auf 165° glatt zu Hydrazobenzol reduziert werden; das Phenylhydrazin 
zerfällt dabei unter Bildung von Benzol und Stickstoff (Walther, J. j>r. [2] 52, 141 ; 58, 
463). Aus Azobenzol und N.N'-Diacetyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 246) bildet sich eine 
additioneile Verbindung C 12 Hi N 2 + 2C 16 H l6 O 2 N 2 (s. u.) (Freundler, Beranger, Cr. 
134, 466). Bei der Einw. von Äthylmagnesiumbromid auf Azobenzol in äther. Lösung ent- 
stehen Äthylen und Äthan (Rheinboldt, Kirberg, J.pr. [2] 118 [1928], 2,9) und eine 
Magnesiumverbindung, die bei der Zersetzung durch Wasser Hydrazobenzol liefert (Franzen, 
Deibel, B. 38, 2716). Einwirkung von äther. Zinkdiäthyllösung auf Azobenzol: Frank- 
land, Louis, Soc. 37, 560. 

Additionelle Verbindungen des Azobenzols. C 12 H 10 N 2 + 6 Br. B. Beim 
Hinzufügen von / l 1 / 2 cem Brom zu einer Lösung von 1 g Azobenzol in 6 — 7 ccm Chloro- 
form unter Kühlung (Werigo, A. 165, 214). Dunkelrote Prismen. Geht an der Luft in 
Azobenzol über. Löst sich in Alkohol unter Bildung von Azobenzol. — C 12 H 10 N 2 + HF. B. 
Beim Lösen von Azobenzol in höchst konzentrierter alkoholischer Fluorwasserstoffsäure 
(Weinland, Reischle, B. 41, 3673). Orangerote Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt. — 
2 C 12 H 10 N 2 + 3 HCl. B. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine Lösung von 
Azobenzol in Schwefelkohlenstoff (Werigo, A. 165, 207). Gelbe krystallinische Masse. Ver- 
liert rasch den Chlorwasserstoff. — C 12 H, D N 2 +2 HCL B. Beim Behandeln von Azobenzol 
mit Chlorwasserstoff bei 22—23° (Korczynski, B. 41, 4380; vgl. Hantzsch, B. 42, 2130). Gelb 
(H). — 2C 12 H 10 N 2 + 3 HBr. B, Beim Einleiten von trocknem Bromwasserstoff in die 
Lösung von Azobenzol im Schwefelkohlenstoff (W., A. 165, 206). Carminrote krystallinische 
Masse. Verliert an der Luft Bromwasserstoff. Wird durch Wasser und Alkohol zerlegt. — 
Über Verbindungen Ci 2 H 10 X 2 + HBr + 2Br vgl. W-, A. 165, 203—212. — 2 C 12 H 10 N 2 — 
2 HCl -f- PtCL. Orangeroter krystallinischer Niederschlag (Jacobson, Hönigsberger, 

B. 36, 4109). 

"Über eine Verbindung mit Pikrylchlorid vgl. Beüni, Ch.Z. 30, 569. — Ver- 
bindung mit N.X'-Diacetyl-hydrazobenzolC 12 H 10 N 2 + 2C 1(i H 16 O 2 N a . B. AusN.N'-Di- 
acetyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 246) und Azobenzol in Alkohol (Freundler, Berangek, 

C. r. 134, 467). Orangegelbe Prismen. F: 98,5 — 99°. Löslich in Eisessig und heißem 
Alkohol, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol und Ligroin. Zerfällt nicht durch Krystalli- 
sation aus Alkohol oder Ligroin, sondern erst beim Erhitzen im Vakuum auf 190°. 

/?-Benzolazo-jS-nitro-äthylalkohol C 8 H 9 3 N 3 = C 6 H 5 ■ N : N • CH(N0 2 ) ■ CH 2 • OH. Vgl. 
hierzu [a-Xitro-j3-oxv-äthylideu]-phenvlhvdrazm C 6 H.-XH-N:C(N0 2 )-CH 2 -OH, Bd. XV, 
S. 322. 



ß-Benzolazo-^-nitro-propan CgHjjOaXj , = C ( .H.-N:XC(X0 2 )(CH 3 ) 2 . B. Beim Ein- 
tragen einer wäßr. Lösung von Benzoldiazoniumnitrat in eine Lösung von 2-Nitro-propan 
in Kalilauge (V. Meyer, Ambuhl, B. 8, 1076). — Goldgelbes Öl. Nicht flüchtig. Unlöslich 
in Alkalien. 

a-Benzolazo-a-nitro-diphenylmethan C 19 H U 2 N 3 = C e H s -N:N-C(X02)(C 6 H 5 ) 2 . Die 
von Bajvibekgek, Schmidt, Levinstein, B. 33, 2055 als solches aufgefaßte Verbindung ist 
auf Grund der Arbeiten von Busch, Kunder, B. 49 [1916], 320, 326 und Busch, Schäffneh, 
B. 56 [1923], 1612 als Benzophenon - [4-nitro - phenylhydrazon] erkannt und Bd. XV, 
S. 471 behandelt. 

Benzolazo-nitroacetaldoxim , Benzolazo-methazonsäure C s H 8 3 Nj = C fi H 3 ■ X : X ■ 
CH(X0 2 )CH:X-OH. Vgl. hierzu Phenvlhvdrazono-nitroacetaldoxim C c H 5 -XH-X:C(X0 2 )- 
CH;X-0H, Bd. XV, S. 338. 
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Benzolaüo-methylketen-phenylhydrazon C 15 H 14 N 4 = C 6 H 5 -N:N-C(CH 3 ):C:N-NH- 
C 6 H 5 . Vgl. hierzu a./3-Bis-benzolazo-a-propylen C 6 H 5 -N:N-C(CH 3 ):CH-N:N-C 6 H 5 , S. 32. 

Benzolazornalondialdehyd C 9 H 8 2 N ä = C 6 H 5 'N:N-CH(CHO) 2 . Vgl. hierzu das 
2-Phenylhydrazon des Propanon-(2)-dials-(1.3) C 6 H 5 -NHN:C(CHO) 2 , Bd. XV, S. 178. 

a-Benzolazo-acetessigaldehyd C 10 H 10 O 2 N 2 = C 6 H 5 -N:N-CH(CHO)-CO-CH 3 . Vgl. 
hierzu das 2-Phenvlhydrazon des Butandion-(2.3)-als-(l) C e H 5 -NH-N:C(CHO)-CO-CH 3 , 
Bd. XV, S. 179. 

ms-Benzolazo-acetylaeeton C u H 12 2 N 2 = C e H 5 'N:NCH(CO-CH 3 ) 2 . Vgl. hierzu das 
3-Phenylhydrazon des Pentantrions-(2.3.4) C 6 H 5 -NHN:C(CO'CH 3 ) 2 , Bd. XV, S. 179. 

a - Benzolazo - a - butyryl - aceton C 13 H, fi 2 N 2 = C 6 H 5 • N : N ■ CH(CO ■ CH 3 ) ■ CO • CH 2 ■ 
CH 2 -CH 3 . Vgl. hierzu das 3-Phenvlhydrazon des Heptantrions-(2.3.4) C 6 H 5 -NH-N:C(CO- 
CH 3 )-COCH 2 CH 2 -CH 3 , Bd. XV, S. 180. 



Benzolazo-formaldoxim C 7 H 7 ON 3 = C l .H 5 -N:N-CH:N'OH. B. Bei der Oxydation 
von /S-Oximinomethyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 234) mit Eisenchlorid in salzaaurer Lösung 
unter Eiskühlung (Bamberger, Frei, B. 35, 1087). Man löst Glyoxylsäure-phenylhydrazon 
(Bd. XV, S. 335) in wäßr. Alkaliearbonat, versetzt mit überschüssigem Xatriumnitrit und 
dann unter Kühlung allmählich mit Essigsäure (Busch, Mettssdökffer, J. pr. [2] 75, 134). 
Man diazotiert 10 g Anilin in salzsaurer Lösung und läßt die Diazoniumsalzlösung nach 
Zusatz von 8 g Natriumacetat und 12 g Essigsäure in eine Lösung von 11,2 g Malonsäure, 
15 g Pottasche und 7 5g Xatriumnitrit eintropfen (Busch, Wolbrtng, J. pr. [2] 71, 380). — 
Dunkelgoldgelbe Nadeln (aus Ligrom). F: 94° (Ba., F.), 94—95° (Bu., W.). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Aceton, löslich in heißem Wasser, schwer löslich in Ligroin ; löslich in verd. 
Alkalien (Ba., F.). — Wird durch heiße verdünnte Mineralsäuren unter Bildung von Phenol, 
Stickstoff, Ammoniak, Hydroxylamin und Ameisensäure zersetzt (Ba., F.). Einw. von konz. 
Salzsäure: Ba., F. 

Benzolazo-isonitrometrianmethyläther C 8 H 9 2 N 3 = C e H 5 N:NCH:NOOCH 3 . B. 
Beim Eintragen von 8 g sowohl der a- als auch der jS-Form des Nitroformaldehyd-phenyl- 
hydrazons (Bd. XV, S. 235) in eine Lösung von 2 g Diazomethan (Syst. Ko. 3461) in 400 ccm 
Äther (Bamberger, Schmidt, B. 34, 589). — Dunkelorangerote Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 54,5°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Benzol; unlöslich in Alkalien. Sehr unbe- 
ständig. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist hellrot und wird auf Zusatz von Dichromat 
etwas dunkler; die Färbung verschwindet aber rasch. — Beim Erwärmen mit stark verdünnter 
Schwefelsäure tritt Zersetzung ein unter Bildung von Formaldehyd, Benzoldiazoniumsulfat 
und Hydroxylaminsulfat. 

N.N"'-Diphenyl-formazan, N.N'-Diphenyl-fbrmazylwasserstoff, meist schlechthin 

p TT . "V". V 

Formazylwasserstoff genannt C 13 H 12 X, = r X| _ 5 ^.pr'.^T>CH. B. Bei 24-stdg. Kochen 

von 1 Tl. Ameisensäureäthylester (Bd. II, S. 19) mit 3 Tln. Phenylhydrazin und 8 Tln. Alkohol 
auf dem Wasserbad (v. Pechmann, B. 25, 3186). Entsteht neben ß-Formyl-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 233) beim Eintragen von 15 g Orthoameisensäureäthylester (Bd. II, S. 20) in die 
auf 0° abgekühlte Lösung von 33 g Phenylhydrazin in 40 g 30%iger Essigsäure; dem Nieder- 
schlage wird durch Ligroin N.N'-Diphenyl-formazan entzogen, während /3-Formyl-phenyl- 
hydrazin zurückbleibt (Claisen, A. 387, 368; Walther, J. pr. [2] 53, 475). Aus Dichlor- 
methyl-formamidin-hydrochlorid {Bd. II, S. 00) und Phenylhydrazin in Benzol, neben salz- 
saurem Anilin, Salmiak und etwas /3-Phenyliminomethyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 233) 
(Dains, B. 35, 2502). Aus N.N'-Diphenyl-formazvIameisensäure (S. 20) durch Schmelzen 
(v. Pe., B. 25, 3186; Bamberger, Wheelwsjight," B. 25, 3204; J. pr. [2] 85, 131), durch 
Kochen mit alkoh. Kali (Ba., Wh., B. 25, 3204; J. pr. [2] 65, 131) oder durch Erhitzen 
mit Chinolin (Ba., Wh., J. pr. [2] 65, 132). Beim Erwärmen von N.N'-Diphenyl-formazyl- 
ameisensäure-äthylester mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad, neben Anilin, Phenazin 

N- OTT 
(Syst. No. 3487), a-Phentriazin C,H 4 ( ' t (Syst. No. 3809) und anderen Produkten (Ba., 

Wh., B. 25, 3205; /. pr. [2] 65, 134). Bei kurzem Erhitzen von N.N'-Diphenyl-N-acetyl- 
formazan (S. 14) mit 5%igem methylalkoholischem Kali auf dem Wasserbade (Ba., Wh,, 
B. 25, 3204; J. pr. [2] 65, 131). — Darst. Man versetzt eine Lösung von 26 g Malonsäure 
und ca. 50 g Natriumacetat in ca. 400 g Wasser nach Zusatz von etwas Eis mit einer Lösung 
von Benzoldiazoniumacetat, dargestellt aus 23 g Anilin, 57 g Salzsäure (D: 1,19), 18 g Natrium- 
nitrit, ca. 50 g Natriumacetat und Wasser, und läßt über Nacht bei 0° stehen (v. Pechmasw, 
B. 25, 3186; v. Pe., Runge, B. 27, 2927 Anm.). — Rote Nadeln mit violettem Reflex (aus 
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verd. Methylalkohol). F: 119—120° (Ba., Wh., B. 25, 3204; J.pr. [2] 66, 132), 117—119» 
(Ct.). Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in Ligroinp 
die Lösung in konz. Schwefelsäure ist grünblau; die alkoh. Lösung wird durch Alkalilauge 
tief dunkelrot gefärbt (Ba., Wh., B. 25, 3204; J. pr. [2] 65, 132). Mit Wasserdampf langsam 
flüchtig (Ba., Wh., j. pr. T21 65, 132). — Gibt mit Isoamylnitrit und alkoh. Salzsäure 

V"."V/P TT vpi 

2.3-Diphenyl-tetrazoliumchlorid HC^ "i " 5 (Syst. No. 4013) (v. Fe., Ru., B. 27, 2927). 

X N-N-C,.H 5 
Gibt bei Behandlung mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure in Alkohol /J-Forrnvl-phenyl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 233) und Phenylhydrazin (v. Pb., Runge, B. 27, 1694). Beim Kochen 
mit 3— 4Tln. Essigsäureanhydrid und 1 / i Tl. Zinkstaub entsteht Nß.W-Diphenyl-N<*.NP'- oder 
-NP.W-diacetyl-formhydrazidin (Bd. XV, S. 245) (v. Pe., B. 25, 3188). — AgC 13 H u N 4 . 
Rötlichschwarzer Niederschlag (Ba., Wh., /. pr. [2] 65, 132). — C^H^Ni + AgNO a . 
Ziegelrotes Pulver. Leicht löslieh in Alkohol (unter Zersetzung) (Ba. , Wh., B. 25, 3204; 
J. pr. [2] 65, 132). 

N - Phenyl - TS' - p - tolyl - formazan, TT - Phenyl - BT- p - tolyl - formazyiwaaser atoff 
Cu^N^^.c^g^VcH bezw. cn^f^^CH s. S. 67. 

N.W-Diphenyl-W- aoetyl-formazan , W.N'-Diphenyl-N-aoetyl-formazylwasBer- 

Stoff C ls H u ON 4 = c H .NfCO^HTN^ 011, B ' Beim Behandeln von N.N'-Diphenyl- 
formazan (S. 13) mit Eisessig und Essigsäureanhydrid (Bamberoer, Wheelwright , B. 25, 
3204; J.pr. [2J 65, 130). Beim Aufkochen einer Lösung von X.N'-Diphenyl-formazan in 
Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Zinkchlorid (v. Peckmaxn, B. 25, 3187). Durch 
Erhitzen von N.N'-Diphenvl-formazylameisensäure mit Essigsäureanhydrid (v. Pe., B. 25, 
3187) oder mit Eisessig -f- Essigsäureanhydrid (B., Wh., B. 25, 3204; ,/. pr. [2] 65, 130). — 
Orangegelbe bronzeglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 188 — 189°; außerordentlich leicht 
löslich in Chloroform (v. Pb.; B., Wh.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist kornblumen- 
blau (B., Wh.). — Mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure in Alkohol entstehen /?-Formyl- 
phenylhydrazin (Bd. XV, 8. 233) und a-Acetyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 236) (v.Pe., Runge, 
B. 27, 1694). Beim Erhitzen mit Zinkstaub und Essigsäureanhydrid entsteht Nß.Nß'-Di- 
phenyl-Na.NI*'- oder Nß.Nß'-diacetyl-formhydrazidin (Bd. XV, S. 245) (v. Pe., B. 25, 3188). 

K-Phenyl-K'-p-tolyl-lf'-acetyl-formazan, N-Phenyl-N'-p-tolyl-N"'-acetyl-form- 

azylwasserstoff C 16 H 16 ON 4 = CH . C H .N(CO B ^CH^-N> CH - Bm Neben K - phen y 1 - N '- 
p-tolyl-N-acetyl-formazan (S. 67) beim kurzen Erhitzen von N-Phenyl-N'-p-tolyl-formazyl- 
ameisensäure mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad; man fällt mit Wasser, nimmt 
den Niederschlag in möglichst wenig heißem Alkohol auf, läßt erkalten und filtriert von dem 
ausgeschiedenen N-Phenyl-N'-p-tolyl-N-acetyl-formazan ab; die Mutterlauge scheidet auf 
Zusatz von Wasser ein Gemenge der beiden Verbindungen ab, aus welchem durch vorsichtige 
Behandlung mit Äther N-Phenyl-N'-p-tolyl-N'-acetyl-iormazan herausgelöst wird (v. Pech- 
masn, Runge, B. 27, 16%). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 161°. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure blau. — Mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure in Alkohol entsteht 
/?-Formyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 233) und a-Acetyl-p-tolylhydrazin (isoliert als Benzal- 
derivat, Bd. XV, S. 516). 

H.N" '- Diphenyl - N - anilinoformyl - formazan , N.TT-Diphenyl-]JJ -anilinoformyl - 

formazylwasserstoff C^H^ON, = c H .^co-NH^c'hvN^ 011, B Aus N - N '- I)i - 
phenyl-formazan (S. 13) und Phenylisocyanat (Bd. XII, S. 437) in absol. Äther (Busch, 
Frey. B. 36, 1364). — Gelbrote Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 178° (Zers.). Leicht 
löslich in siedendem Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol, ziemlich schwer in Äther. 
Löst sich in verd. Natronlauge dunkelrot. — Liefert beim Kochen mit Alkohol und verd. 
Schwefelsäure 2,4-Diphenyl-semicarbazid (Bd. XV, S. 277). 

Benzolazoaeetaldoxim C 8 H 9 ON 3 = C„H 5 -N:N-C(:N-OH)-CH 3 . B. Bei der Einw. 
von Isoamylnitrit auf Acetaldehyd-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 127) (Bambergek, I'bmsel, 
B. 36, 57, 86). Durch kurzes Erwärmen einer alkoh. Lösung von a-Nitroso-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 416) mit einer wäßr. Lösung von Acetaldehydammoniak (Syst. No. 3796) (Vos- 
wtnckel, B. 32, 2485; 35, 3271 : vgl. B., B. 35, 756, 1896). Aus salzsaurem j9-[a-Imino-äthyl]- 
phenylhydrazin C e H 5 -]S T HNH-C(:NH)-CH 3 (Bd. XV, S. 243) und salzsaurem Hydroxylamin 
in konzentrierter wäßriger Lösung unter Zusatz von Kaliumcarbonat (V., B. 35, 3273). Durch 
Va-stdg. Kochen von j9-[a-Oximino-äthyl]-phenvlhydrazin (Bd. XV, S. 243) mit verd. Alkohol, 
neben /S-[a-Immo-äthyl]-phenylhydrazm (V, " B. 35, 3274; vgl. V., B. 32, 2486). Durch 
Oxydation von (S-[a-Oximino-äthyl]-phenyIhydrazin mit salpetriger Säure (V., B. 32, 2486), 
mit Eisenchlorid in saurer Lösung, mit Luft in alkal. Suspension (B., Grob, B. 35, 73). Beim 
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Kochen von a-Benzolazo-a-isonitro-äthan-methyläther (S. 16) mit Wasser (B., B. 35, 55; 
B., G., B. 35, 70). Durch Einw, von Isoamyinitrit in absol. Alkohol auf Äthanazobenzol 
(S. 7) in Gegenwart von Natriumäthvlat (B., P., B. 36, 56). — Orangegelbe Nadeln (aus 
Ligrom). Monoldin (GRüBEiraiANN, £."35, 71). F: 118,5—119,5° (korr.) (B., P., B. 36, 56). 
Unzersetzt destillierbar (V„ B. 32, 2485). Schwer flüchtig mit Wasserdampf (V., B. 82, 
2485). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und siedendem Ligrom, schwer 
in Petroläther (B., G., B. 35, 71). In verd. Alkali mit goldgelber Farbe löslich (B., G., B. 35, 
71). Salzbildungsvermögen gegenüber Ammoniak: B., B. 35, 1897. — Benzolazoacetaldoxim 
wird von Schwefelammonium zu j9-[a-Oximino-äthyl]-phenylhydrazin reduziert (V., B. 32, 
2486; B., B. 35, 58). Läßt sich durch Zinnchlorür und Salzsäure zu ß-[a-Imino-äthyl]-phenyl- 
hydrazin reduzieren (V-, B. 32, 2488). Beim Erwärmen mit n-Salzsäure entstehen Hydroxyl- 
amin und Essigsäure (B., B. 35, 56; B., G-, B. 35, 71); beim Übergießen mit konz. Salzsäure 
von gewöhnlicher Temperatur entsteht dagegen das Hydrochlorid des ^-[a-Oximino-äthyl]- 
4-chlor-phenylhydrazins (Bd. XV, S. 427) (V., B. 32, 2486; B., B, 35, 59, 757; B., G., B. 35, 
74). Bei der Methylierung mittels Diazomethans, sowie bei der Behandlung des Natrium- 
salzes mit Methyljodäd entsteht als Hauptprodukt Benzolazo-[N-methyl-isoacetaldoxim] 
(Syst. No. 4393), als Nebenprodukt Benzolazoacetaldoximmethyläther (s. u.) (B., Frei, B. 35, 
746). — NaC 8 H 8 ON 3 . Hellgelbe Nädelchen, die beim Erhitzen verpuffen; sehr leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und heißem Aceton, unlöslich in Äther und Benzol (V., B. 32, 2489). — 
Silbersalz. Orangefarbener Niederschlag. Verpufft bei etwa 80° (V., B. 33, 2795). 

O-Methyl-benzolazoacetaldoxim, Benzolazoacetaldoximmethyläther C s H u ON 3 = 
C 6 H 5 -N:N-C(CH 3 ):N-0-CH 3 . B. Bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz des 
Benzolazoacetaldoxims (Voswinckel, B. 33, 2795; Bamberger, Frei, B. 35, 752; B., B. 
35, 757). Entsteht in geringer Menge neben Benzolazo-[N-methyl-isoacetaIdoxim] (Syst. No. 
4393) bei der Einw. von Diazomethan auf Benzolazoacetaldoxim oder von Methyljodid 
auf dessen Natriumsalz (B., F., B. 35, 750, 751, 756). — Orangerotes, in der Kältemischung 
erstarrendes Öl. Kp 14 : 135° (V.); Kp 12 ; 133 — 134°; löslich in organischen Mitteln, sehr wenig 
löslich in Wasser; sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf (B., F., B. 35, 753). Wird beim Kochen 
mit Natriummethylatlösung nicht angegriffen (B., F., B. 35, 753). Reagiert mit konz. Salz- 
säure unter Bildung des O-Methyläthers des j9-[a-Oximino-äthyl]-4-chlor-phenylhvdrazins 
(Bd. XV, S. 428) (B., F., B. 35, 753). Spaltet beim Kochen mit Jodwasserstoff säure "Methyl- 
jodid ab (B., F., B. 35, 747). Liefert beim Behandeln mit Zinnchlorür und Salzsäure 
/J-[a-Imino-äthyl]-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 243) (V., B. 33, 2796). 

C 6 H 5 -N:N\ N-CHj 

Benzolazo - [N - methyl - isoacetaldoxim] CgH^ONj = )'C X ' bezw. 

CH S * 
C 6 H 5 ■ N : N ■ C(CH 3 ) .• N( : O) ■ CH 3 s. Syst. No. 4393. 

O-Äthyl-benzolazoacetaldoxim, Benzolazoacetaldoximäthyläthor C 10 H 13 ON 3 = 
C 6 H 6 N:N-C(CH 3 ):N-0-C ? H 5 . B. Bei der Einw. von Äthyljodid auf das Silbersalz des 
Benzolazoacetaldoxims in äther. Suspension (Bamberger, Frei, B. 35, 755). — Orangegelbe 
Blätter. F: 39 — 39,5°. Leicht löslich in organischen Mitteln, wenig löslich in Wasser. Leicht 
flüchtig mit Wasserdampf. 

O - Isopropyl - benzolazoacetaldoxim , Benaolazoacetaldoximisopropyläther 
C n H 15 ON 3 = C 6 H 5 -N;N-C(CH 3 ):N-OCH(CH 3 } 2 . B. Analog der des Benzolazoacetaldoxim - 
äthyläthers (B., F., B. 35, 755). — Hellrotes, mit Wasserdampf flüchtiges Öl. 

O-Pikryl-berizolazoaoetaldoxim, Benzolazcaeetaldoximpikryläther Ci 4 H 10 O,N e = 
C 6 H 5 -N:N'C(CH 3 ):N i O-C 6 H 2 (N0 2 ) 3 . B. Aus dem Natriumsalz des Benzolazoacetaldoxims 
und Pikrylchlorid in absol. Alkohol (Voswiitckel, B. 33, 2798; 35, 3271). — Orangefarbene 
Nädelchen (aus Benzol + Ligroin). Verpufft bei 140°; unlöslich in Alkohol und Ligroin, 
leicht löslich in Benzol. 

O -Aeetyl- benzolazoacetaldoxim, Benzolazoacetaldoximacetat C 10 H u O2N 3 = 
C g H 5 -N;N-C(CH 3 ):N- OCOCH 3 . B. Aus Benzolazoacetaldoxim und Acetylchlorid, sowie 
aus seinem Natrium- oder Silbersalz durch Essigsäureanhydrid (Voswinckel, B. 33, 2797; 
35, 3271). — Goldglänzende Nädelchen (aus Alkohol -4- Wasser}. F: 103°; löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, fast unlöslich in Wasser. Wird von Alkalien schon in der Kälte verseift. 

O-Benzoyl-benzolazoacetaldoxim, Benzolazoaeetaldoximbenzoat C, 5 H 13 2 N 3 = 
C B H 5 -N:N'C(CH 3 ):N-0-CO-C e H 5 . B. Beim Schütteln von Benzolazoacetaldoxim mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Bamberger, Grob, B. 35, 72). — Orangefarbene Nadeln. 
(aus Ligroin). F: 137 — 137,5°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in kaltem Ligroin. 

Carbanilsäurederrvat des Benzolazoacetaldoxims C 15 H 14 02N 4 = C 6 H 6 -N:N-C(CH 3 ): 
N-0-C0-NH-C 6 H 5 . B. Aus Benzolazoacetaldoxim und Phenylisocyanat (Voswinckel, 
B. 33, 2797; 35, 3271; Bamberger, Grob, B. 35, 72; B„ B. 35, 757). — Orangerote Nadeln 
(aus Ligroin). F: 123,5—124» (korr.) (B., G.), 127« <V., B. 33, 2797). Leicht löslich in Benzol 
und Alkohol, schwer in Petroläther (B., G.). 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, 8. 10—11, § 12a, 
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a-Benzolazo-a-isonitro-äthan-methyläther C^hO^N, = C 6 H 5 N:N-C(CH 3 ):N0'0- 
CH 3 . B. Aus [a-Nitro-äthylideri]-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 245) und äther. Diazomethan- 
lösung (Bamberger, B. 35, 54; B., Grob, B. 35, 67). — Rubinrote Doppelpyramiden (aus 
Petroläther). Rhombisch (Grttbenmann, B. 35, 68). F: 71,5 — 72°; leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Aceton und Chloroform (B.). — Zerfällt beim Aufbewahren langsam in Formaldehyd 
und Benzolazoaeetaldoxim; dieselbe Zersetzung erfolgt schnell und glatt beim Kochen mit 
Wasser (B.; B. G.). 

M'.W'-Diphenyl-C-methyl-formazan , N.N'-Diphenyl-formazylrnetlian , form- 

p TT . TVJ . "V 

azylmethan C^H^X, = ~ t| yT_r'^rJ?C-CH 3 . B. Entsteht neben anderen Produkten beim 

Eintropfen eines Gemisches von Phenylhydrazin und Äthylnitrat in eine alkoholische Natrium - 
äthvlatlösung unter Eiskiihluna; (Bamberger, BiLLETERfVierteljahrsschrittderNaturtorschenden 
Gesellschaft in Zürich 48 [19Ö3J, 329; Helv. chirn. Acta 14 [1931], 219). Man fügt Benzol- 
diazoniumchloridlösung zu einer Lösung von Acetaldehyd-phen3'lhydrazon (Bd. XV, S. 127) 
in Alkohol und läßt die Mischung in Natronlauge tropfen (BaMberGeb, Pemsel, B. 36, 
54, 87). Durch Eintragen von Benzoldiazoniumchloridlösung in eine alkal. Lösung von 
Brenztraubensäure-phenylhvdrazon (Bd. XV, S. 338) (Bamberger, Müller, B. 27, 153; 
Wedekind, B. 30, 2998). Durch Einw. der Luft auf XP.NP'-Diphenyl-acethydrazidin (Bd. XV, 
S. 245) (Voswinckel, B. 36, 2484). Wurde einmal erhalten beim Hinzufügen von konz. 
Salzsäure zu einer gekühlten Lösung von Benzolazoäthan (S. 7) in der gleichen Menge 
Isoamylnitrit (Ba., P., B. 36, 54). — Hellorangegelbe Nadeln mit bläulichem Reflex (aus 
Alkohol). F: 123—123,5» (korr.) (Ba., P., B. 36, 88). Sehr leicht löslich in warmem Alkohol, 
kaltem Chloroform, Aceton und Benzol (Ba., M„ B. 27, 154). Reduziert alkoholische Silber- 
lösung (Ba., M., B. 27, 154). Beim Behandeln mit Salzsäure und Isoamylnitrit entsteht 

N:N(C„H,)Cl 

2.3-Diphenyl-5-methyl-tetrazoliumchlorid CH,-C^ T !/ (Syst. No. 4013) (Wede- 

s " X * N ■ C 6 H 5 
sind, Statjwe, B. 31, 1756). Bei der Reduktion mit Schwefelammonium entsteht Nß.Nß'-Di- 
phenyl-acethydrazidin (V., B. 36, 2484). 

Benzolazopropionaldoxim 0^,0X3 = C H 5 -N:NC(:X-OH)-C 2 H 5 . B. Durch 
Oxydation von /?-[a-Oximino-propyl]-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 246) mit Eisenchlorid 
in salzsaurer Lösung (Bambebgkk, Frei, B. 35, '1092). — Goldgelbe Nadeln (aus Ligroin). 
F: 77,5 — 78°. Löslich in Alkalien, unlöslich in Säuren. 

Benzolazoisovaleraldoxim CnH^OX, = C 6 H 5 -N:N-C(:N-OH)-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. 
Durch Oxydation von /?-[a-Oximino-isoamyl]-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 248) mit Eisenchlorid 
in salzsaurer Lösung (B., F., B. 35, 1093). — Goldgelbe" Nadeln (aus Ligroin oder waßr. Alkohol). 
F; 103 — 103,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in kaltem Ligroin. 

Benzoyl-phenyl-diimid, Benzoylazophenyl C 13 H 10 ON' 2 = C 6 H 5 -N:N-CO'C l) H 5 . B. 
Beim Eintragen von gelbem Quecksilberoxyd in eine Lösung von /S-Benzoyl-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 255) in Chloroform (E. Fischer, A. 190, 126). Aus /S-Benzoyl-phenylhydrazm in 
Äther durch Oxydation mit Jod und Natronlauge (Mohr, J. pr. [2] 70, 301). Aus /3-Benzoyl- 
phenylhydrazin, in wasserfreiem Äther suspendiert, durch Oxydation mit nitrosen Gasen (aus 
Ärsentrioxyd und Salpetersäure, D; 1,38) unter Kühlung (Ponzio, Charrier, G. 39, I, 598). 
Man löst die aus Benzoldiazoniumacetat und Phenyldinitromethankalium (Bd. V, S. 344) 
erhältliche Verbindung C 13 H 10 O 4 N 4 (s. bei Diazobenzol, Syst. No. 2193) in Chloroform: das 
hierbei zuerst entstehende a-Nitroso-ß-nitro-/9-benzoyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 420) geht 
beim Stehen in Chloroform oder beim Behandeln mit feuchtem Äther in Benzovl-phenyl- 
diimid über (P., G. 39 I, 663). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 30° (P., Ch.). Schwerlöslich 
in kaltem Alkohol und Petroläther, leicht in anderen organischen Solvenzien (P., Ch.). — Wird 
durch Oxydationsmittel nicht verändert (E. F.). Wird durch Phenylhydrazin in Äther (P., 
Ch.) oder durch Zink + Essigsäure in Alkohol (E. F.) zu /?-Benzoyl-phenylhydrazin reduziert. 
Dieselbe Verbindung entsteht beim Erhitzen von Benzoyl-phenyl-diimid mit absol. Alkohol 
am Rückflußkühler (P., G. 39 II. 322). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die eisgekühlte 
ätherische Lösung entsteht N'-Benzoyl -N- [2 - chlor - phenyl] -hydrazin (Bd. XV, S. 423) 
(Hantzsch, Singer, B. 30, 319). 

Benzolazobenzaldoxim C^H^OX, = CjHs-XrX-CoX-OHj-Ce&i. B. Durch Oxy- 
dation von £-[a-Oximino-benzyl]-phenylhydrazin C 6 H B -NH-NH-C(:N-OH)-C 6 H 3 (Bd. XV, 
S. 256) mit Eisenchlorid (Bamberger, Frei, B. 35, 1091). Beim Kochen von Benzolazo- 
phenylisonitromethan-methyläther (S. 17) mit Alkohol (B., B. 36, 91). Aus Benzaldehyd - 
phenylhydrazon (Bd. XV, S. 134) und Isoamylnitrit bei Gegenwart von Natriuinäthylat 
oder Pyridin (B., Pemsel, B. 36, 62, 64). — Orangegelbe Nadeln (aus Benzol). Sintert" bei 
133°, schmilzt bei 134 — 135° (korr.) unter Zersetzung (B., P.). Sehr leicht löslich in heißem 
Benzol, kaltem Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform, schwer in Petroläther (B,, P.). In 
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konz. Schwefelsäure fuchsinrot löslich; leicht löslich in Alkalien (B., P.). Beim Kochen mit 
verd. Salzsäure wird Hydroxylamin abgespalten (B., P.). 

O-Benzoyl-benzolazobenzaldoxim, Benzolazobenzaldoximbenzoat C 20 H 15 O 2 N 3 = 
CjHg-NrN-CtCsHjJrN'O-CO-CgHj. B. Aus Benzolazobenzaldoxim und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Natronlauge (Bambekger, Pemsel, B. 36, 65). — Orangerote Blättchen. 
F: 126 — 126,5° (korr.). Leicht löslich in heißem Alkohol und heißem Ligroin, schwer in 
Petroläther. 

Benzolazo - phenylisonitromethan - methyläther CnH^OgNä = C 6 H 5 - N : N • C(C 6 H 5 ) : 
N0-O-CH 3 . B. Bei dreitägiger Einw. von Diazomethan (Syst. No. 3461) auf [a-Nitro-benzal]- 
phenylhydrazin (Bd. XV, S. 259) in Äther (Bamberger, B. 30, 90). — Orangerote Nadeln 
(aus Alkohol). F: 92°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Petroläther. — Zerfällt beim Kochen 
mit Alkohol in Formaldehyd und Benzolazobenzaldoxim. 

Benzolazo-phenyldmitrometnan C 13 H 1D 4 N 4 = C 6 H 5 -N:N'C(N0 2 ) 2 -C G H 5 . Eine Ver- 
bindung, der vielleicht diese Formel zukommt, s. bei Diazobenzol, Syst. No. 2193. 

W.lf'.C-Tripheiiyl-forniazan, N.TT'-JJiphenyl- formazylbenzol, meist schlechthin 

C H -N-N 

Formazylbenzol 1 ) genannt C 19 H 1S N 4 = q j| .jT-rr;^j.>C-C e H 5 . B. Entsteht bei mehr- 
tägiger Einw. von 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin auf 1 Mol.-Gew. salzsauren Benzimino- 
äthyläther (Bd. IX, S. 271) in Alkohol (Pinner, B. 17, 183; Pi., Die Imidoäther und ihre 
Derivate [Berlin 1892], S. 207), neben /3-[a-Imino-benzyl] -Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 256) 
(Voswinckel, B. 36, 2485). Entsteht neben /J-Benzoyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 255) 
bei 35 Minuten langem Erhitzen von 6 g Benzamidoxim (Bd. IX, S. 304) mit 6 g Phenylhydrazin 
und 40 g 10%iger Essigsäure (Bamberger, B. 27, 162). Bei eintägigem Stehen von [a-Chlor- 
benzal] -Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 259) mit Phenylhydrazin (v. Pechmann, B. 37, 322). 
Beim Hinzufügen von Benzoldiazoniumchlorid zu einer alkoh. Lösung von Benzal-phenyl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 134) in Gegenwart von Natriumäthylat (W. Wislicent/s, B. 25, 3456; 
vgl. v. Pechmann, B. 25, 3180). Durch Eintragen von Benzoldiazoniumchloridlösung in 
eine alkal. Lösung von Phenylglyoxylsäure-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 350) (v. Pe., B, 25, 
3180; 27, 1690). — Darst. Man mischt 21,2 g Benzaldehyd, gelöst in 100 g Alkohol, mit 21,6 g 
Phenylhydrazin, fügt 2 Liter Alkohol hinzu und gießt diese Lösung, sowie gleichzeitig Benzol- 
diazoniumchloridlösung (bereitet aus 18,6 g Anilin, 150 g Alkohol, 20 g rauchender Salzsäure 
und 14 — 15 g Natriumnitrit, gelöst in wenig Wasser) in die Lösung von 56 g Kaliumhydroxyd 
in 200 — 250 g Alkohol, wobei die Temperatur nicht über 20 — 30° steigen darf (v. Pe., B. 
27, 1690). — Rote Blättchen mit grünlichem Metallglanz (aus Alkohol). F: 173,5° (v. Pe., 
B. 27, 1690), 174 — 175° (B.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in 
Wasser; unlöslich in verd. Natronlauge; in konz. Schwefelsäure mit blaugrüner Farbe löslich 
(W. Wl.). — Liefert mit Isoamylnitrit und alkoh. Salzsäure 2.3.5-Triphenyl-tetrazolium- 

,N:N(C 6 H 5 )C1 
chlorid C,H 5 -C/ i ' , (Syst. No. 4022) (v. Pe., Runge, B. 27, 323, 2928). Liefert, 

X N-N-C S H 5 N:C-CH 

in Eisessig gelöst, mit konz. Schwefelsäure das Phenyl-benzo-1.2.4-triazm C e H 4 ' / 8 5 

(Syst. No. 3813) (v. Pe., B. 27, 1691). XN:N 

If-Fhenyl-N'-[4-jod-phenyl]-C-phenyl-fbrmazan, W-Phenyl-N"-[4-jod-phenyl]- 
formazylbenzol C^H^NJ = ^gJ.^.^C-C^ bezw. C ,^™" : N>C-C 9 H 5 s. S. 49. 

MVPhenyl-M"'- [2.4-dij od-phenyl] -C-phenyl-formazan, N - Fhenyl - W- [2.4-dij od- 
phenyl] -formazylbenzol C 19 H 14 N 4 I 2 = C H^NH-N> C ' C a H * ^zw. c S hS'n> C ' C Ä 

S. S. 50. 6 3 2 6 3 2- 

N - Phenyl - W - [2 -, 3- und 4 - nitro - phenyl] - C - phenyl - formazan, M" - Phenyl - 

N'- [2-, 3- und 4-nitro-phenyl] -formazylbenzol C w H, 5 2 N s = r, xnp tj H \ftt %>C • C 6 H 5 

P TT .TvTTT.TVr * v,n,-An'jj| 

bezw. oj C k S'N^ '^ s ' S ' 51 > 53 und 55 " 

N-Phenyl-N'-o-tolyl-C-phenyl-form.azan, W-Phenyl-ir'-o-tolyl-formazylbenzol 
C 2 „H 18 N 4 = CH3 , c ^ 4 \g;g>CC Ä bezw. CH^tfS;^ - ^ b. S. 62. 

N - Phenyl - IQ"'- [4 - j od - 2 - methyl - phenyl] - C - phenyl - formazan , N - Phenyl- 
H'-[4-jod-2-methyl-phenyl] -formazylbenzol C 20 H 17 N 4 I = P tt , r £ 6 t\tt S>OC 6 H 5 

be ™- CH, afrfj N:§> C ' C A ■• S. 62. 



') Zur Bezifferung der vom Namen „Formazylbenzol" abgeleiteten Namen vgl. S. 5, 6. 
Systematische Ableitung der Azo-Verbinilungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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N-Phenyl-K'-p-tolyl-C-phenyl-forraazan, N-Phenyl-N'-p-tolyl-formazylbenzol 

C 2 „H 1s N 4 = C h 3 .cSSS:n> C - C « H ^ bezw - CH?KS;S>°- C A s. S. 68. 

N -Phenyl -N v -[2.4-dimethyl-phenyL]-C-phenyl-forrnazan, N -Phenyl -W-[2.4-di- 

C TT "NT- \r 
methyl - phenyl] - formazylbenzol C 21 H 20 N 4 = ,q„ > q j| .aJtj!w>C-C 6 H 5 bezw. 

CA'KH'Nvp p TT Q Ti 

(CH a ) 2 C fl H 3 -N:3Sr-- L ' ^^ S " ^ ' ä ' 

:N-Phenyl-N'-[4-isopropyl-phenyl]-C-phenyl-formazan, lf-Phenyl-M"'-[4-isopro- 

pyl - phenyl] - formazylbenzol C^H^j = (CHlCH-CH 'NH'k^ C ' C « Hs bezw. 

CTT ATTT "V ^'^ ö * ^ 

6 Ü 5 1NJ1 j>^. j-, p ü o 7C 

(CH a ) 8 CH-C 8 H 4 -N':N-- lj ^ * • b ' 

W a -Phenyl-M" h -a-naphthyl-C-phenyl-formazan 1 ), a-Phenyl-h-a-naphthyl-form- 

TT • 7^'N 
azylbenzol^C^H^Nj = p t| .vjj.'-m\>C-C 6 H 5 . B, Aus Benzaldehyd-a-naphthylhydrazon 

(Bd. XV, S. 563) und Benzoldiazoniumohlorid in gekühlter alkoholischer ^-- 

Kalilauge (Fichte», Schiess, B. 33, 752). — Dunkelviolette Nadelchen ' | 

(aus Benzol oder Chloroform + Alkohol). F: 168°. — Bei der Einw. ^-r^^^^n 

von Schwefelsäure + Eisessig entstehen die Triazinverbindung neben- I | „ f „ 

stehender Formel (Syst. No. 3816) und Anilin. --^^y^^ a ^ 

H' h -Phonyl-M' a -a-napbthyl-C-p]ienyl-forniazan 1 ) s h-Phenyl-a-a-naphthyl-form- 
azylbenzoP) C 23 H 1S N 4 = c ^a : h-N> C ' C6H * s ' Sl 79 ' 

N a -Phenyl-N' il -^-iiaphtbyl-C-phonyl-formazan 1 ), a-Phenyl-h-/S-naphthyl-form- 

p TT . "W" ."V" 

azylbenzol 1 ) C 23 H 18 N 4 = p -A Sjyr'^^-C-CJI^. B. Aus Benzaldehyd- /J-naphthylhydrazon 

(Bd. XV, S. 569) und Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von Alkali (Fichteb, Fböhlick, 
C. 1903 II, 426). — Dunkelrote Krystallmasse (aus Alkohol). F: 150°. 

N h -Phenyl-U a -/J-naphthyl-C-phenyl-form.azan 1 ), h-Phenyl-a-/?-naphthyl-form- 
azylbenzoli) C 23 H 18 N 4 = c ^^;g>C-C e H 5 s, S. 81. 

N-Phenyl-N'-p-diphenylyl-C-phenyl - formazan, N - Phenyl - N'-p - diphenylyl- 
formazylbenzol C 25 H 2 „N 4 = C H -C H^H-N> CC Ä bezw " C H^ffH^N:^ - ^ 

Sq*j 6564 6564 

N-Phenyl-H"'-[4-methoxy-plienyl]-C-pbenyl-for'mazan, TJ'-Phenyl-M''-[4-nieth- 

f| TT . ISJ.'W' 

oxy - phenyl] - formazylbenzol C 20 H 18 ON 4 = qjj .q.q jf . vjj;^t>CC 6 H 5 bezw. 

CH 3 -0'C (i H 4 -N:N >t ° 6Hs s - h ' " 5 - 

N-Phenyl-N''-guanyl-C-phenyl-formazan, W-Phenyl-TT'-guanyl-formazylbenzol, 

C TT * \^'!X 

Guanazylbenzol 2 ) C 14 H nl N c = TT ^ „.^^. 5^\ T ^>CC 6 H 5 bezw. desmotrope Formen. 

B. Bei allmählichem Eintragen von Benzoldiazoniumchloridlösung (dargestellt aus 5,5 g 
Anilin, 16 g 33,8°/ iger Salzsäure, 100 g Wasser und 12 g Natriumnitritlösung 1 :2) in eine auf 
— 10° abgekühlte Lösung von 10 g Benzalaminoguanidin (Bd. VII, S. 229) in 75 — 80 ccm 
Alkohol und 50 — 75 ccm Wasser; der rasch abgesaugte Niederschlag wird in verd. Alkohol 
gelöst und durch Soda gefällt, dann in Chloroform (-J- wenig Alkohol) gelöst und durch Ligrom 
gefällt (Wedekind, B. 30, 446). — Orangegelbe Prismen. F: 199°; unlöslich in Wasser, 
Äther, Ligroin und in Alkalien; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot und wird beim 
L T mschütteIn violett; gibt in äther. Lösung mit Chlorwasserstoff keinen Niederschlag (W., 
B- 30, 447). Wird von Salpetersäure oder auch von nitrosen Gasen zu 2.5-Diphenyl-tetrazoJ 

C e Hj,-C^ _ ^ PT t (Syst. No. 4022) oxydiert (W., B. 30, 449). 

N-Phenyl-T^'-^-carboxy-phenyll-C-phenyl-formaaan, W-Fhenyl-IN*'-[3-carboxy- 

p TT , V"."\T 

phenyl] - formazylbenzol C^H^C^^ = HO OCH -NH-N^^ *^A bezw. 
H0 2 C C f!llf-N:N> C ' C A 8 - S ^- No - 2139 - 2 

') Zur StelluDgsbezeichnung Tgl. S. 6. 

'-) Zur Bezifferung der vom Namen „Guarjazylbenzol" abgeleiteten Namen vgl. S. 6. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § lila. 
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N a - Phenyl -TJ h - [4 - sulfo - phenyl] - C - phenyl - formazan 1 ), a-Phenyl-h-[4-sulfo- 
phenyl] -formazylbenzol 1 ), Formazylbenzol-IIp-sulfonsäure 2 ) C 19 H 16 3 N 4 S = 

HO S'P F .K'H'-'iV<^'' '^A' B' ^ as Xatriumsalz entsteht aus dem Natriumsalz der 
/3-[a-Oxy-benzyl]-phenylhydrazin-suIfonsäure-(4) (Bd. XV, S. 640) (vgl. Biltz, Maue, Sibdejj, 
B. 35, 2004) und Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von Soda (Fichter, Schibss, B. 
33, 747). — NaC 19 H 1B 3 N 4 S. Dunkelrote Nädelchen (aus Alkohol). Zersetzt sieh bei ca. 
135° (F., Sch.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaugrün, wird braun (F., Sch.). Färbt 
Wolle und Seide dunkelrot (F., Sch.). Beim Erwärmen mit Schwefelsäure -f- Eisessig ent- 

\=N 
stehen Phenyl-benzo-1.2.4-triazm C c H 4 / *_ 1 (Syst. No. 3813) und Anilin (F., Sch.). 

N=C-C 6 H 5 
Die Spaltung mit Zinkstaub und Schwefelsäure ergibt /?-Benzoyl-phenylhydrazin-sulfon- 
säure-(4) (Bd. XV, S. 642) und Phenylhydrazin (F., Sch.). 

Tf h - Phenyl - N a - [4 - sulfo - phenyl] - C - phenyl - formazan \ h-Phenyl-a- [4-sulfo - 
phenyl] -formazylbenzol 1 ), Formazylbenzol-IIIp-sulfonsäure 2 ) C 19 H 18 3 N 4 S = 

H ° 3 C 6 H?NH-N> C - C Ä 8- Syst. No. 2152. 

N-Phenyl-W-[4-sulfo-naphthyl-(l)]-C-phenyl-foraiazan, H"-Phenyl-M''-[4-siilfo- 
naphthyl - (1)] - formazylbenzol C 23 H 18 3 N 4 S = jjq S-C JI •NH-N* >C '^A bezw. 

N-Phenyl-N"-[4-acetamrno-phenyl]-C-phenyl -formazan, N-Phenyl-N'-i^-acet- 

amino- phenyl] -formazylbenzol C 21 H 19 ON 5 = CH .cq-NH-CH -NH-N-^ '^^ bezw. 

CH 3 -CO-NH C8 Kx : N> C ' C A «■■ Syst. Xo. 2172. 3 

[Diphenylen-(4.4')]-bis-[phenyl-formazylbenzol] C 38 H 30 X 8 = [C 6 H 5 -N:N-C(C 6 H 5 ): 
N-NH-C G H 4 -] 2 bezw. [C 6 H 5 .NH-N:C(C 6 H 5 )-N:N-C c H 4 -] 2 »• S. 88. 

U JS'- Diphenyl - C - [4 - chlor - phenyl] -formazan, Ip-Chlor-f ormazylbenzol 2 ) 
C 19 Hi 6 X 4 Cl = c § H ^.g;^>C-C 6 H 4 Cl. B. Aus dem nicht näher beschriebenen 4-Chlor- 

benzaldehyd-phenylhydrazon und Diazobenzol in Gegenwart von wäßrig-alkoholischem Kali 
(Fichtek, Fröhlich, C. 1903 II, 426). — Rote Xadeln (aus Alkohol). F: 490°. 

H"-Phenyl-W'-[4-sn.lfo-phenyl]-C-[4-chlor-phenyl] -formazan C^H^OäN^ClS = 

H0 3 S-c3 4 3 !xh:S> C - C Ä° 1 bezw - H0 3 S Cfi KS> C 'W s - Syst. No. 2152. 

üf-Phenyl-ür'-^-sulfo-naphthyl-Ql-C-^-chlor-phenyll-formazanCäaHj^aNjClS- 

H0 3 S-cJSh-X> C - C Ä C1 bezw - Eo/S^^W 1 s - Syst. No. 2154. 

Benzolazo-2-nitro-benzaldosim C 13 H 10 O 3 N 4 = C 6 H 5 -N:N-C(:N'OH)-C e IlYNO L . B. 
Durch Umlagerung von a-Nitroso-jS-[2-nitro-benzal]-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 417) mittels 
Pyridins (Bamberger, Pemsel, B. 36, 81; vgl. Busch, Runder, B. 49 [1916], 317). — 
Orangegelbe Nadeln. Sintert bei ca. 151° und schmilzt unter Zersetzung bei 153,5 — 154° 
(korr.); schwer löslich in Ligrom, sonst leicht löslich (Ba., P.). Konzentrierte Schwefelsäure 
löst mit olivgrüner, dann violetter, Natronlauge mit gelber Farbe (Ba., P.). 

Benzolazo-3-nitro-benzaldoxim C 15 H 1() 03N 4 = C e H 5 -N:N-C(:N-OH)-C 6 H 4 -N0 2 . B. 
Aus 3-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 137) mit Isoamylnitrit und alkoh. 
Natriumäthylatlösung (Bamberger, Pemsel, B. 36, 72). Aus a-Nitroso-/?-[3-nitro-benzal]- 
Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 417) durch Umlagerung mittels Natriumäthvlats oder Pyridins 
(Ba., P., B. 36, 75; vgl. Busch, Runder, B. 49 [1916], 317). — Isabellfarbene Nadeln 
(aus Alkohol). Zersetzungspunkt: 183°; leicht löslich in Aceton, Alkohol und Eisessig, ziemlich 
löslich in Äther und Benzol; löslich in Natronlauge (Ba., P.). Konzentrierte Schwefelsäure 
bewirkt eine olivgrüne, dann violettrote Lösung (Ba., P.). 

O - Benzoyl - benzolazo - 3 - nitro - benzaldouim , Benzolazo-3-nitro-benzaldoxim- 
benzoat C 20 H 14 O 4 N 4 = C 6 H 5 -N:N-C(C e H 4 -N0 2 ):N-0>CO-C e H 5 . B. Beim Schütteln von 
Benzolazo-3-nitro-benzaldoxim in alkal. Lösung mit Benzoylchlorid (Bamberger, Pbmsel, 
B. 36, 73). — Rubinrote Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich bei ca. 153°. Der Zersetzungs- 
punkt ist sehr stark von der Art des Erhitzens abhängig. Sehr leicht löslich in Aceton und 
siedendem Benzol, schwer in Alkohol und Ligroin. 

a ) Zur Stellungsbezeichnung Tgl. S. 6. 
2 ) Zur Stellungsbezeiehnung vgl. S. 5. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 

2* 
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Benzolazo-4-mtro-benzaldoxim C 13 H 10 O 3 N 4 = C 6 H 5 -N:N-C(:N-OH)-C 6 H 4 -N0 2 . B. 
Aus 4-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 137) mit Isoamylnitrit und Pyridin 
bei Zimmertemperatur (Bambebgek, Pemsel, B. 36, 77). Durch Umlagerung von a-Nitroso- 
/J-[4-nitro-benzal]-phenylhvdrazin (Bd. XV, S. 417) mittels Pyridins (Bä., P., B. 36, 79; 
vgl. Busch, Kusdeb, B. 49 [1916], 317). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 180,8° 
(korr.) unter Zersetzimg; leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform und Aceton, 
schwer in Benzol (Ba., P.). Konzentrierte Schwefelsäure löst violettrot, Natronlauge orangerot 
(Ba., P.). 

W - Phenyl - H"- [4 - oxy - phenyl] - C - [4 - nitro - phenyl] - formazan C 19 H 15 3 N 5 = 

HO-cä H Nr5:N> C - C A-^ W " HO° 6 Kn;S> C ' C A-^ s - S - 115 - 

If-Phenyl-N'- [4 -methoxy-phenyl]-C-[4-nitro- phenyl] -formazan CgoHHOgN, = 

CH 3 .0-C 6 HfNS> C - C Ä- N ^^ b. S. 115. 

U -Phenyl -W-guanyl-C-[4-nitro- phenyl] -formazan, Ip-Nitro-guanazylben- 

p TT . \".\" 

zol 1 ) C 14 H 13 0jN T = jj N .p/.T^TTi.ViT^5 ä CC 6 H 1 'N0 2 bezw. desmotrope Formen. B. 

Aus [4-Nitro-benzal]-aminoguanidin (Bd. VII, S. 261), gelöst in Alkohol, und Benzoldiazonium- 
ehloridlösung bei —5° (Wedekind, B. 30, 448). — Braungelbes Pulver. F: 209° (W., B. 30, 
449). — Beim Erwärmen mit Salpetersäure entsteht 2-Phenyl-5-[4-nitro-phenyl]-tetrazol 

2 N-C 6 H 4 -C( n S t (Syst. No. 4022) (W., B. 31, 478). 

N.N'-Diphenyl-C-benzyl-formazan C 2( ,H 18 N, = c ^|^g;^>C-GH a -C s H 5 . B. Aus 

salzsaurem Phenacetimino-äthyläther (Bd. IX, S. 440) und Phenylhydrazin in absol. Alkohol, 
neben ^-[a-Imino-/?-phenyl-äthyl]-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 262) (Voswinckel, B. 38, 
2486). — Zinnoberrote, stark metallglänzende Blättchen (aus Alkohol + Wasser). F: 127°. 
Mit Schwefelammonium entsteht Nß.Nß'- Diphenyl - phenacethydrazidin (Bd. XV, S. 262). 

p-Toluyl-phenyl-diimid, p-Toluyl-azo-phenyIC 14 H 12 ON 3 = C s H5-N:N-CO-C 6 H 4 - 
CH 3 . B. Aus ß-p-Toluyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 262) in wasserfreiem Äther durch 
Oxydation mit nitrosen Gasen (aus Arsentrioxyd und Salpetersäure, D; 1,38) (Ponzio, 
Chaheiee, G. 39 I, 600). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 41°; schwer löslieh in Alkohol, 
Petroläther, leicht in anderen organischen Solvenzien (P., Gh.). — Phenylhydrazin oder 
nascierender Wasserstoff reduzieren zu yS-p-Toluyl-phenylhydrazin (P., Ch, ). Dieselbe Ver- 
bindung entsteht auch beim Erhitzen mit absol. Alkohol (P., G. 39 II, 323). 

Benzolazo-iminoacetonitril, Benzoldiazocyanid-hvdrocyanid C a H 6 N 4 = C e H 5 'N: 
N-C(:NH)-CN. Zur Konstitution vgl. Hantzsch, Schultze, B. 28, 2074. — B. Beim 
Eintröpfeln einer kalten wäßrigen Lösung von Benzoldiazoniumsulfat oder -nitrat (Syst. No. 
2193) in gut gekühlte wäßrige Cyankaliumlösung (Gabriel, B. 12, 1638). — Nädelchen 
(aus Benzol + Ligroin). F: 70° (Hantzsch, Schültze, B. 28, 670), 69° (Ga.). — Sehr leicht 
zersetzbar; gibt beim Kochen mit Wasser Blausäure ab und verharzt (Ga. ). Bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und Eisessig in alkoh. Lösung entsteht Immo-phenvlhydrazino-acetomtril 
(Bd. XV, S. 266) (H., Soh., B. 28, 2082). 

N.M"-Diphonyl-formazan-C-carbonaäure,N.N'-I>iphenyl-formazylameiBenBäur©, 

C H *N*N 
schlechthin Formazylameisensäure genannt C 14 H 12 2 N 4 = ^ t$ J^Tr'pr^C'COaH. B. 

Durch 4 — 5 Minuten langes Kochen von 1 Tl. N.N'-Diphenyl-formazylameisensäure-methyl- 
ester oder -äthylester (S. 21), gelöst in 10 Tln. Alkohol, mit 5 Tln. 12°/ iger Natronlauge 
(v. Pechmann, B. 25, 3185). Durch Erwärmen von 5 g N.N'-Diphenyl-formazylameisen- 
säure-äthylester, gelöst in heißem Alkohol, mit 5 com 33°/ iger Natronlauge (Bamberger, 
Wheelwkight, J. pr. [2] 65, 127; vgl. Ba„ Wh., B. 25, 3203). Aus N.N'-Diphenyl-formazyl- 
cyanid (S, 22) bei ca. l^-atdg. Kochen mit der berechneten Menge Kalilauge am Rückfluß- 
kühler (Weissbach, J. pr. [2] 67, 401). — Kirschrote, metallisch glänzende Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 163° (Wei.) j schmilzt, rasch erhitzt, bei 162—163" unter Zerfall in N.N'-Di- 
phenyl-formazan (S. 13) und Kohlendioxyd (v. P. ). Schwer löslich in kaltem Alkohol und 
Ligroin, mäßig in Äther, leicht löslich in heißem Alkohol, sehr leicht in Chloroform, Aceton 
und Benzol (Ba,, Wh.; vgl. v. P.). — Gibt beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid auf dem 
Wasserbad (v. P.) oder beim Kochen mit einer Mischung von Eisessig und Essigsäureanhydrid 



') Zur Stellungsbezeichnung vgl. S. 6. 
Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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(Ba., Wh.) N.N'-Diphenyl-N-acetyl-formazan (S. 14). Reagiert in alkal. Lösung mit Diazo- 
benzol unter Bildung von [N.N'-Diphenyl-formazanJ-azo-benzoI (S. 25) (v. P.; Ba., Wh.}. 
— Salze: Ba. , Wh. Ammoniumsalz. Grünlichbraune , metallisch glänzende Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser. — NaC u H u 2 N 4 . Braunrote bronzeglänzende Nadeln. Schmilzt 
unter Zersetzung bei 200 — 201°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser; leicht löslich in heißem 
Alkohol, schwerer in kaltem. — KCj 4 H n 2 N 4 . Braunrote bronzeglänzende Blättchen 
und Nadelchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 188 — 189°. Leicht löslich in heißem, viel 
schwerer in kaltem Wasser. — AgC 14 H n 2 N 4 . Dunkelgrünbrauner krystallinischer Nieder- 
schlag mit grünem Reflex. Verpufft beim Erhitzen. Kaum löslich in heißem Wasser. — 
Bariumsalz. Braunrote bronzeglänzende Nädelchen. Schwer löslich in kaltem, ziemlich 
leicht in heißem Wasser. 

N-Phenyl-N'-p-tolyl-formazan-C-carbonsäure, N-Phenyl-N'-p -tolyl -formazyl- 

ameisensäure C 15 H 14 2 N 4 = CH . C H^NH-N^ ' 00 * 11 bezw " CH^H^N-N^ ' 002 * 1 
s. S. 68. 

N.N'-Diphenyl-formazan-C-carbonsäure-rnethylester, N.W-Diphenyl-formazyl- 
ameisensäure - methylester, Formazvlameisensäuremethvlester C 15 H 14 3 N 4 = 

p TT ."V .~\f 

C TT -VTr-V^^ 'C0 2 'CH 3 . B, Aus Mesoxalsäure-monomethylester-phenylhydrazon (Bd. XV, 

S. 370) in eiskalter alkalischer Lösung beim Zusatz von Benzoldiazoniumchloridlösung 
(v. Pechmann, B. 25, 3184). Aus 1 Mol. -Gew. Maloneater (Bd. II, S. 573), gelöst in 
1 Mol. -Gew. methylalkoholischer Natriummethylatlösung, und 1 Mol.-Gew. Benzoldiazonium- 
chlorid, gelöst in Methylalkohol, bei 0° (v. P. ). Aus dem Silbersalz der Formazylameisensäure 
(s. o. ) durch Methyljodid (v. P. ). — Rote Nadeln mit blauem Reflex (aus Methylalkohol). 
F: 134 — 135°. Etwas weniger löslich als der entsprechende Äthylester (s. u.). 

N - Phenyl - U ' - p - tolyl - formazan - C - carboneäure - methylester, N - Phenyl- 
TT' - p - tolyl - formazylameisensäure - methylester C lc H ls 2 N 4 = 

CH 3 -C 6 H 4 H Nll-5: : > C - CO a - CH 3 bezw " C^cj£fä> C - C0 *- Cii > s " S " 08 - 

U.W-Diphenyl-formazan-C-carbonBäure-äthylester, NMJ'-Diphenyl-formaayl- 
ameisensäure-äthylester, Formazylameisensäureäthylester C u II 16 2 N 4 = 

CH H XH'N^ C ' COi! ' C2H5 ' B - Am ^ atri ummalonsäurediäth3-lester (Bd. II, S. 580) und 
Benzoldiazoniumchlorid in Alkohol in der Kälte (v. Pechmann, B. 25, 31.84). Neben 
/?- Oxo -a-phenylhydrazono -Propionsäure -äthylester (Bd. XV, S. 357) aus Natrhimformyl- 
essigsäure-äthylester (Bd. III, S. 627) und Benzoldiazoniumchlorid in wäßr. Lösung bei 0° 
(Michael, B. 38, 2101). Beim Versetzen eines Gemisches von Benzoldiazoniumchloridlösung 
und Acetessigsäureäthylester (Bd. ILT, S. 632) in alkal. Lösung mit überschüssigem Alkali 
(Bambergbe, Wheelwright, B, 25, 3202; J. pr. [2] 65, 125). Aus 2 Mol.-Gew. Benzol- 
diazoniumchlorid und 1 Mol.-Gew. Oxalessigsäurediäthylester (Bd. III, S. 782) in schwach 
alkal. Lösung (W. Wislicbnus, Jensen, B. 25, 3455; Rabischong, Bl. [3] 81, 83). Beim Ver- 
setzen einer eiskalten alkalischen Lösung von Mesoxalsäure-monoäthylester-phenylhydrazon 
(Bd. XV, S. 370) mit der äquimolekularen Menge Benzoldiazoniumchlorid (v. P., B. 25, 
3183). Aus 1 Mol.-Gew. /S-Oso-a-phenylhydrazono-buttersäure-äthylester (Benzolazoacet- 
essigester, Bd. XV, S. 360) und 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid bei Gegenwart von 
Alkalilauge (Ba., Wh., B. 25, 3202; J. pr. [2] 66, 124). Durch längere Einw. einer durch 
Soda schwach alkalisch gemachten Benzoldiazoniumchloridlösung auf y-Chlor-jS-oxo-a-phen}'!- 
hydrazono-buttersäure-äthylester (Bd. XV, S. 364) (Favrel, C. r. 145, 195). Aus dem Silber- 
salz der N.N'-Diphenyl-formazylameisensäure (s. o.) durch Äthyljodid (v. P„ B. 25, 3185). 
Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. des Kaliumsalzes der Hvdrazimethylen - carbonsäure- 

NH 
äthylester-sulfonsäure C 2 H 5 -0 2 C-CH x i) (Syst. No. 3641) in die auf 0° abgekühlte 

N' S0 3 K 
alkalische Lösung von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid (v. P., B. 29, 2163). — Barst. 
Die Benzoldiazoniumchloridlösung aus 178,7 g Anilin, 132,5 g Natriumnitrit und 455 g 
Salzsäure wird in eine Lösung von 750 g Ätzkali in 7500 g Wasser eingerührt; dazu gibt man 
bei bis +3° eine frisch bereitete kalte Lösung von 125 g Acetessigester in 2500 ccm 10°/„iger 
Kalilauge; das sieh abscheidende Harz wird pulverisiert, mit Eiswasser gewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisiert (Ba., Wh., J. pr. [2] 65, 125). — Scheidet sich aus heißgesättigter 

*) Entsprechend der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Daeafsky, Peabhakek {B. 45, 2619) und StaudINGER 
(Helv. chim. Acta 5, 94) sind die von v. Pechmann als Hydraziverbindungen formulierten 
Körper als Hydrazone aufzufassen. 
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alkoholischer Lösung in braungelben Blättchen aus, die beim Stehen in der Mutterlauge 
in rote Prismen mit bläulichem Reflex übergehen (v. P., B. 25, 3184; vgl. auch Ba., Wh., 
J. pr. [2] 65, 126). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 113—114° <W. Wi., J.), 114—115° 
(Ml.), 114,5—115° (Ba., Wh.), bei raschem Erhitzen bei 117° (v. P., B. 25, 3184; 29, 2163; 
Ml.; Ba„ Wh.), 116—117° (Ra.), 117—118° (Favrel). Sehr leicht löslich in Chloroform, 
leicht in Äther und EisesBig, etwas weniger leicht in Äthylalkohol, Methylalkohol, Benzol 
und Petroläther (W. Wi., J.); unlöslich in kalter wäßriger Alkalilauge (Ba., Wh.). Wird 
durch wäßrig-alkoholische Natronlauge zu Formazvlameisensäure (S. 20) verseift (v. P., 
£.25, 3185; Ba., Wh.). Färbt konz. Schwefelsäure tief violett (W. Wi., J.). Gibt beim 
Erhitzen mit konz. Salzsäure N.N'-Diphenvl-formazan (S. 13), Phenazin (Syst. No. 3487), 

y PTT 

a-Phentriazin C 6 H 4 i (Syst. No. 3809) und Anilin (Ba., Wh.). Liefert beim Versetzen 

N=A 
der alkoh. Lösung mit 2 Moi.-Gew. Isoamylnitrit und ca. l 1 /^ Mol.-Gew. starker alkoholischer 

~\^ v/p TT \C*] 

Salzsäure 2.3-Diphenyl-5-carbäthoxy-tetrazoliumchlorid C 2 H 5 -0 2 C-C^ i (Syst. 

X A — N-C 6 H 5 

No. 4173) (v. P., Rtjxge, B. 27, 2924). — AgC 16 H 15 0s,N,. Braunroter Niederschlag mit 

grünem Reflex (Ba., Wh.). 

W-Phenyl-W-p-tolyl-formazan-C-carbonsäure-äthylester, N-I > henyl-N"'-p-tolyl- 

forniazylameisensäure-äthylester C 17 H 13 O a Nj = p„ .p x| .^rxriTsf^C-COa'CaH; bezw. 

CH^Hf-N:N> C - C0 ^ C A - S. 69. 

Tf-W-Diphonyl-C -oy an-formazan , N.N'-Diphenyl-formazyloyanid , Formazyl- 

cyanid C 14 H n N 5 = C ^ H ^;^>C-CN. B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazo- 

niumchloridlösung auf 1 Mol.-Gew. Cyanessigsäure (Bd. II, S. 583) und Neutralisieren der 
Lösung mit Soda (Weissbach, J. pr. [2] 67, 400). Man verseift 15 g Cyanessigsäure-äthyl- 
ester (Bd. II, S. 585) mit verd. Natronlauge und trägt die Lösung bei 0° in eine alkalisch 
gemachte Benzoldiazoniumchloridlösung, dargestellt aus 24,6 g Anilin, ein (Wedekind, 
B. 30, 2995; vgl. v. Rothenburg, B. 27, 689). — Bronzefarbene Blättchen (aus Alkohol). 
F: 158° (Wei.), 158—159° (Wed.). Schwer löslich mit roter Farbe in kaltem Alkohol, Äther 
und Ligroin, sonst leicht löslich (Wed.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist dunkelblau 
(Wed.). — Wird durch Kochen mit Kalilauge zu N.N'-Diphenyl-formazylameisensäure (S. 20) 
verseift (Wei.). Gibt beim Einleiten von nitrosen Gasen in die Lösung in Chloroform bei 
Gegenwart von alkoh, Salzsäure 2.3-Diphenyl-5-cvan-tetrazoliumchlorid 

/ N=N(C 6 H.)C1 
NC-C i l ' *' (Syst. No. 4173) (Wed.). 

v jN — JN "^tis 

Bis - [N.N"' - diphenyl - formazyl], schlechthin Diformazvl genannt C„ 9 H 22 N 8 = 

C H -N-N^. ^ N-N-C H 
CH .Hji!jj) ä C—C^v' 1 Ttr.'(i |i ■ B. Durch Einw. von Diazobenzol in alkal. Lösung 

auf Lävulinsäure (Bd. III, S. 671) (Bambeeger, Kuhlemann, B. 26, 2979; B., Müller, 
J. pr. [2] 64, 215) oder Hydrochelidonsäure (Bd. III, S. 804) (B., K., B. 26, 2980; B., M., 
J. pr. [2] 64, 220). Aus Dioxobemsteinsäure-phenyloBazon (Bd, XV, S. 383) und Diazobenzol 
in alkal. Lösung (B., K., B. 26, 2981 ; B., M., J. pr. [2] 64, 219). — Grünlichbraune Blättchen 
mit metallischem Reflex. F: 226° (Zers,). Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol, 
mäßig löslich in heißem, schwer in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Ligroin; löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit indigoblauer Farbe. — Alkoholisches Schwefelammonium erzeugt in der 
Kälte Oxaldiimidsäure-bis-phenylhydrazid (Diamidrazon, Bd. XV, S. 268). — C 2e H ää N 8 
+ HCl. Zersetzt sich bei 248° nach vorhergehender Verflüssigung. — C 26 H 2S N 8 -f- H 2 S0 4 . 
Dunkelorangerote Nädelchen oder Blättchen mit goldgrünem Reflex. Beginnt bei 116° 
zu schmelzen; zersetzt sich bei 232°. Leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Wasser; 
sehr schwer löslich in schwefelsäurehaltigem Wasser. — Acetat. Rote, goldig schimmernde 
Blättchen (aus Eisessig). Zersetzt sich zwischen 275 und 282°. 

ß- [N".M"'-Diphenyl-formazy 1] -acrylsäure, schlechthin Formazylacrylsäure genannt 

C 16 H 14 2 N 4 = c ^ II ^g;^>C'CH:CH-C0 2 H. B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzol - 

diazoniumchlorid auf 1 Mol.-Gew. Glutaconsäure (Bd. II, S. 758) in wäßr. Lösung bei Gegen- 
wart von Natriumacetat unter starker Kühlung (Henrich, Thomas, B. 40, 4927). — Rot- 
braune verfilzte Nädelchen (aus Alkohol). Verändert sich bei 160° und schmilzt bei 199° 
unter Gasentwicklung. Mäßig löslich in Eisessig, Alkohol, Aceton in der Kälte, leicht in der 
Wärme, schwer in heißem Benzol und Chloroform. Die blaugrüne Lösung in konz. Schwefel- 
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säure geht durch Grün in schmutzig Gelbgrün über. Beim Erwärmen mit Sodalösung entsteht 
eine gelbrote Lösung. — Natriumsalz. Dunkle gelbglänzende Blättchen. Schwer löslich. 

Äthylester C 1S H 18 2 ^4 = C H^H-N> C ' CH:CHC ° ä ' GsS °- B ' Durch Kochen des 
Natriumsalzes der j3-[N.N'-Diphenyl-formazyl]-acrylsäure (s. o.) in absolut-alkoholischer 
Lösung mit Äthyljodid (Hekrich, Thomas, B. 40, 4928). Man fügt Benzoldiazoniumchlorid- 
lösung zu einer ammoniakalisehen Lösung von y-Oxalcrotonsäure-diäthylester (Bd, III, 
S. 825) (PbaGee, A. 338, 381). — Bordeauxrote Nadeln (aus Methylalkohol). F: 123° (He., 
Th.), 128° (P.). Sehr leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Eisessig, 
leicht löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, ziemlich löslich in Ligroin (He., Th.). Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaugrün (P. ; He., Th. ). 

H - Phenyl - diimid - N'- carbonsäure, Benzolazoameisensäure (,,Phenylazo- 
carbonsäure", „Benzoldiazocarbonsäure") C ; H e 2 N 2 = C e H ä -N:N-C0 2 H. B. Das 
Kaliumsalz entsteht bei der Oxydation von 1 -Phenyl -semicarbazid (Bd. XV, S. 287) mit 
Kaliumpermanganat in alkal. Lösung (Thiele, B. 28, 2600). Das Kaliumsalz entsteht 
ferner beim Verreiben des Amids (s. u. ) mit verdünnter Kalilauge (Th. ). — KC 7 H 5 2 N 2 . 
Orangerote Nädelchen. Zerfällt mit Wasser unter Bildung von Stickstoff, Azobenzol, Phenyl- 
hydrazin, Benzol. 

Äthylester C 9 H 10 O 2 N 2 = C e H 6 -N:N-C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei allmählichem Eintragen von 
etwas mehr als 0,586 g Kaliumpermanganat, gelöst in wenig Wasser, in die Lösung von 
2 g Phenylhydrazin-/J-carbonsäureäthylester (Bd. XV, S. 286) in Eisessig; man verdünnt mit 
Wasser und extrahiert mit Chloroform (Widman, B. 28, 1927). Entsteht ferner aus Phenyl - 
hydrazin-(S-carbonsäureäthylester durch Oxydation in Chloroformlösung mit überschüssigem 
gelbem Quecksilberoxyd (Heller, A. 263, 279), — Rotes Öl. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit blutroter Farbe (W.). — Liefert bei Behandlung mit Zinkstaub und Natronlauge 
Phenylhydrazm-/?-carbonsäureäthylester (H.). Gibt mit starkem Ammoniak Benzolazo- 
ameisensäureamid (W. ). 

Amid C 7 H,ON 3 = C e H B ■ N : N • CO • NH 2 . B. Bei der Oxydation von 1 - Phenyl- 
semicarbazid (Bd. XV, S. 287) mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Widman, B. 28, 
1926) oder mit Eisenchloridlösung (TouifO, Soc. 67, 1067). Aus 1-Nitroso-l-phenyl-semi- 
carbazid (Bd. XV, S. 418) beim Schmelzen oder beim Erwärmen mit 1 Mol.-Gew. Isoamyl- 
nitrit und Alkohol auf 50—60° (W„ B, 28, 1925). Beim Schütteln von Benzolazoameisen- 
säure-äthylester mit starkem Ammoniak (W., B. 28, 1927). — Barst. Beim allmählichen 
Vermischen einer Lösung von 10 g 1 -Phenyl-semicarbazid in 200 ccm kochendem Wasser 
mit einer heißen Mischung von 7 g Kaliumpermanganat, 45 ccm n-Schwefelsäure und 150 g 
Wasser (W.; B. 28, 1926). Man löst 20 g 1 -Phenyl-semicarbazid in möglichst wenig kochen- 
dem Wasser, gießt auf Eis, versetzt mit 30 g Magnesiumsulfat und läßt dann bei etwa 20° 
gesättigte Kaliumpermanganatlösung zufließen, solange sie noch verbraucht wird ; man befreit 
das gefällte Amid durch schweflige Säure von Braunstein und Magnesia (Thiele, B. 28, 
2599). — Krystallisiert aus Benzol und auch aus W T asser in wasserfreien roten Nadeln vom 
Schmelzpunkt 114° (W.); scheidet sich aber aus Wasser bisweilen auch in wasserhaltigen 
Kry stallen ab, die bei 84° schmelzen (Th.). Etwas flüchtig mit Wasserdampf (Y. ). Leicht 
löslich in Alkohol, Essigester, heißem Wasser, heißem Benzol, schwer in Äther (W.). — 
Liefert bei Einw, von alkalischem Natriumhypochlorit Azidobenzol C 6 H 5 • N 3 (Bd. V, 
S. 276) (Dabapsky, B. 40, 3038; J. pr. [2] 76, 454). Liefert beim Erhitzen mit Benzaldehyd 
und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 120° 1.5-Diphenvl-1.2.4-triazolon-(3) (Syst. No. 
3876) (Y.). — KC 7 HjON 3 . Dunkelrote Blättchen. Zersetzt" sich bei 103—104° unter Ver- 
puffen; leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aceton, Benzol und Äther (Th.). 

Methylamid C ? H 9 ON 3 = C 6 H 5 -N:NCO-NH-CH 3 . B. Beim Behandeln von 4-Methyl- 
1 -phenyl-semicarbazid (Bd. XV, S. 288) in Chloroform mit Quecksilberoxyd (Degner, 
v. Pechmann, B. 30, 650). — Rote Nadeln (aus Ligroin). F: 86°. 

Anilid Ci 3 H n ON 3 = C 6 H 5 -N:NCONH-C H 5 . B. Bei allmählichem _ Eintragen 
von Eisenchlorid in eine alkoh. Lösung von 1.4-Diphenyl-semicarbazid (Bd, XV, S. 288) 
in der Kälte (Busch, Becker, B. 29, 1691). Durch Einw. von salpetriger Säure auf 1.4-Di- 
phenvl-Bemicarbazid in der Wärme (Busch, Frey, B. 36, 1369). Beim Aufkochen von 
l-Nitroso-1.4-diphenyl-semicarbazid (Bd. XV, S. 418) mit Eisessig (Br„ Be., B. 29, 1691). 
Beim Kochen der Verbindung C 13 H 10 ON 4 (Bd. XV, S. 296) mit Mineralsäuren (Bu., Be., 
B. 29, 1689). — Orangerote Blätter (aus verd. Alkohol). F: 121—122°; sehr leicht löslich 
in Alkohol und Chloroform, schwer in Ligroin; indifferent gegen Säure und Alkali (Bu., Be.). 

Nitril, Benzol diazocyanid C 7 H 5 N 3 = C 6 H--X:N • CN. Über Benzol-svn-diazo- 
cyanid vgl. Hantzsch, Schtltze, B. 28, 671; H., Danziöee, B. 30, 2534; H., B. 33, 2164, 
2166, 2178. 
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Benzolazoameisensäure - [N.W- diphenyl - amidin] C JS H le N 4 = C 6 H 5 -N:N'C(:N- 
C 6 H 5 )-NH-C 6 H 6 . B. Beim Kochen von N"-Anilino-N.N'-diphenyl-guanidin (Bd. XV, S. 290) 
mit Alkohol und Quecksilberoxyd (Marckwald, Wolff, B. 25, 3118). — Hellrote metall- 
glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 111°; leicht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser (M., W.). — Liefert beim Erwärmen mit gesättigter 
alkoholischer Salzsäure N"-[4-Chlor-anihno]-N.N'-diphenyl-guanidin (Bd. XV, S. 429) 
(Busch, Brandt, B. 38, 1396). 

Benzolazoameisensäure - [N.TST'- di - p - tolyl - amidin] C^H^Ni = C 6 H 5 -N:N-C(*.N- 
C 6 H 4 -CH 3 )-NH- C 6 H 4 -CH S . B. Beim Kochen von N''-Anilino-N.N'-di-p-tolyl-guaiiidin 
(Bd. XV, S. 291) in alkoh. Lösung mit Quecksilberoxyd (Schall, J. pr. [2] 61, 445). — 
Tiefrote Nädelchen. F: 115°. 

Benzolazoameisensäure-[N-nitroso-N\N'-diphenyl-arriidin] Cj 9 H lä 0N 6 = C H,;-N: 
N-C(:K'-C e H i )-X(NO)*C 6 H 5 . B. Aus Benzolazoameisensäure-[N.N'-diphenyl-amidin] mit 
Kaliumnitrit in kalter schwefelsaurer Lösung (Sch., J. pr. [2] 61, 441 Anm. 2). — Dunkel- 
violettes Pulver. 

Benzolazo-phenylimin.o-nitro8o-rrietriari C 13 H 10 ON 4 = C 6 H 5 -N:N'C(NO):N-C 6 H ä . 
Eine Verbindung C 13 H 10 ON 4 , der früher diese Formel erteilt wurde, s. Bd. XV, S. 296. 

Benzolazoameisensäure-phenylhydrazid bezw. N.N'-Diphenyl-C-oxy-formazan, 
Dr.N'-Diphenyl-formazylalkoholC ls H 12 ON 4 = C 6 H 5 -N:N-C0-NH-NH-C 6 H 5 bezw. C 6 H 5 - 
N:N - C(0H):N-NH-C 9 H 5 *), Diphenylcarbazon. B. Das Kaliumsalz entsteht beim 
Kochen von 1.5-Diphenyl-carbohydrazid (Bd. XV, S. 292) mit alkoh. Kali (E. Fischer, 
Hellek, B. 22, 1935; Helles, ä. 263, 274; Cazeneuve, C. r. 130, 1478; Bl. [3] 23, 593) 
oder mit Kalium in Toluol (C, C. r. 130, 1479; Bl. [3] 23, 594); man zerlegt das Salz durch 
verd. Schwefelsäure (H.). Das Natriumsalz bildet sich beim Kochen von 1.5-Diphenyl- 
carbohydrazid mit alkoh. Natronlauge oder mit Natrium in Toluol (C, C. r. 130, 1479; Bl. 
[3] 23, 594), das Cuprosalz bei Zusatz einer alkoh. Lösung von 1.5-Diphenyl-carbohydrazid 
zu einer wäßr. Lösung von 2 Mol.-Gew. Cupriacetat <C, Cr. 130, 1562; Bl. [3] 23, 596), 
das Mercurosalz bei Zusatz von 12 g 1.5-Diphenyl-carbohydrazid, gelöst in 500 g 93 vol.-°/ igem 
Alkohol, zu einer Lösung von 31,8 g Mercuriacetat in 2 1 Wasser (C, C r. 130, 1562; Bl. 
[3] 23, 597), das Bleisalz beim Kochen von 1.5-Diphenyl-carbohydrazid in alkoh. Lösung 
mit Bleiacetat und Bleidioxyd (C, Bl. [3] 23, 595). — Orangerote Nadeln (aus Benzol). 
F: 157° (Zers.); leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol; unverändert löslich in 
konz. Schwefelsäure mit carminroter Farbe (H.). — Wird von Zinkstaub und Natronlauge 
in Gegenwart von etwas Alkohol zu 1.5-Diphenyl-carbohydrazid reduziert (H.). Färbeeigen- 
schaften: Cazenettve, Sisley, Bl. [3] 23, 769. ■ — NaC 13 H u ON 4 . Kastanienbraune Blättchen. 
Löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer löslich in Äther (Cazenettve, 
Cr. 180, 1479; Bl. [3] 23, 594). — KC 13 H 1} 0N 4 . Violettschwarze Krystalle. Löslich in 
Wasser, Alkohol und Chloroform , schwer löslich in Äther und Benzol (C, Cr, 130, 1478; 
Bl. [3] 23, 595). — Cu 2 C 13 H 10 ON 4 . Dunkelvioletter Niederschlag mit braunroten Reflexen. 
Unlöshch in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff, besonders 
leicht in Chloroform; leicht zersetzlich ; explodiert bereits unterhalb 100° (C, Cr. 130, 
1562; Bl. [3] 23, 596). Zersetzt sich in der Chloroformlösung von selbst unter Bildung von 
Kupferehlorür und des betainartigen Anhydrids des 2.3-Diphenyl-5-oxy-tetrazo- UNC H- 
lramhydroxvds der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4110) (C, Bl. [3] 25, c<[ ' 
376; vgl. B~ambebgeb, B. 44 [1911], 3744, 3748; B., Padova, Obmebod, A. I X:l fc « Hi 
446 [1926], 263). — Cu^H^ON^. Violetter Niederschlag {C, Cr. 130, ° L 

1479; Bl. [3] 23, 596). — Hg ä C 13 H 10 ON 4 . Intensiv blauer Niederschlag. Unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform; ist bedeutend beständiger als die Cupro- 
verbindung (C, C r. 130, 1563; Bl. [3] 23, 598). Zersetzt sich in seiner Benzollösung von 
selbst unter Büdung des betainartigen Anhydrids des 2.3-Diphenyl-5-oxy-tetrazoliumhydr- 
oxyds (C, Bl. [3] 25, 377; vgl. B.; B., P., 0.). — HgfC^HnONi),,. Blauer Niederschlag 
(C, Cr. 130, 1479; Bl. [3] 23, 595, 596). — PbfC^HnONJ;,. Kirschroter Niederschlag 
(C„ C. r. 130, 1479; Bl. [3] 23, 595). 

H".N'-Diphenyl-formazan-C-sulfonsäure C^H^O^S = c H H NH-N> C ' S ° 3H ' B ' 
Beim Eintragen von alkoh. Salzsäure in eine Suspension der Verbindung C a H 5 -N:N'N(C 6 H 5 )- 
N:C(S0 3 K) ä (Syst. No. 2248) in 10 Tln. Alkohol unter Kühlung (v. Pechmann, B. 29, 2166). 
— Violette, blau reflektierende Blättchen (aus Essigester). Sintert bei 192°. Schwer löslich 
in den meisten Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe, die mit 



*) Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1.1.1910] erschienenen Arbeiten von Bambeegee, B. 44, 3751; Ba., Padova, Okmebod, 
A. 446, 266. 
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wenig Salpetersäure in Violett übergeht. Spaltet beim Kochen mit verd. Säuren Schwefel- 
dioxyd und Phenylhydrazin ab. Bei der Reduktion entstehen Anilin, Phenylhydrazin und 
phenylhydrazono-methan-disulfonsaures Kalium {Bd. XV, S. 308). 

N - Phenyl - N'- [4 -brom- phenyl] -formazan-C - sulfonsaure C 13 H n 3 N 4 BrS = 

C B H 4 Br-NH-N^° bUs±1 bezw " C 6 H 4 Br-N:N- 

N.H-'-Diphenyl-C-jiitro-formazan C^H^^s = c ^ H ^. : ^>C-NO a . B ' Aus 

diazotiertem Anilin und Nitromethan (Bd. I, S. 74) in alkal. Lösung (Bambeeger, B. 27, 
157; vgl. Priese, B. 8, 1078) neben zahlreichen anderen Produkten (Bambeeger, Schmidt, 
Levinstein, B. 33, 2043). Findet sich unter den Produkten der Einw. von Diazobenzol 
auf in verd. Kalilauge gelösten rohen (Nitroessigsäure enthaltenden) /9-Nitro-äthylalkohol 
(Bd. I, S. 339) (Demuth, V. Meyer. A. 256, 35). Durch Einw. von Säuren oder von Diazo- 
benzol auf die a- oder die ß-Form des Nitroformaldehyd-phenylhydrazons (Bd. XV, S. 235) 
(B., Sch., B. 34, 578, 586). Aus der a-Form des Xitroformaldehyd-phenylhydrazons durch 
Selbstzersetzung (B., Sch., B. 34, 586). — Darst. Man gießt eine mit 2n-Natronlauge bei 
— 5° bis — 2° neutralisierte Benzoldiazoniumchloridlösung (aus 37,2 g Anilin, 120 ccm konz. 
Salzsäure, 250 ccm Wasser und 300 g Eis) in eine auf 0° abgekühlte, mit Eis versetzte Natrium- 
isonitromethanlösung (erhalten durch Eintragen von 24,4 g Nitromethan in eine Lösung von 
16 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser und 200 ccm Alkohol und Lösen des Niederschlages 
durch Zusatz von 2 1 Wasser); nach kurzem Stehen bei 0° wird die Abscheidung abgesaugt; 
man erhält so 58 — 60 g eines hellroten Pulvers; je 6 g desselben werden mit 20 ccm 50°/ iger 
Essigsäure unter Schütteln bis zur lebhaften Gasentwicklung erhitzt und dann sofort gekühlt; 
man filtriert ab und wäscht die schwarzroten Krystallbrocken mit wenig Alkohol nach (B., 
Sch., L., B. 33, 2059). — Rote Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 161° unter 
Zersetzung (B., B. 27, 157). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff 
(F.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe (F.), in Alkalien mit roter Farbe 
(D., V. M.). — Liefert beim Behandeln mit Eisessig 'das betainartige Anhydrid 
des 2.3-Diphenyl-5-oxv-tetrazoliumhvdroxyds der nebenstehenden Formel (Syst. C ^ S '^* -C 6H5 
No. 4110) (B., C. 1898 II, 1050; vgl. B., B. 44 [1911], 3744; B., Padova, : S:I'CA 

Ormerod, A. 446 [1926], 281). Reagiert in alkal. Lösung mit Diazobenzol o 

unter Bildung von N.N'-Diphenyl-formazylbenzol (S. 17) (B., B. 27, 158). 

U - Phenyl - TS'- [4 - sulfo - phenyl] - C - nitro - formazan C 13 H n 5 N 5 S = 

H0 3 S-C 6 & i H NS-N> C - N ° ä h ™- H0 3 S C - 6 KS;n> C ' X ° 2 s " SyBt.No. 2152. 

Carbonyl-bis-phenyldiimid, Diphenylcarbodiazon C 13 H 10 ON 4 = (C e rL/N:N) 2 CO. 
Die unter dieser Formel von Cazeneüve, G. r. 130, 1562; 132, 412; Bl. [3] 23, 598; 25, 
377 beschriebene Verbindung ist nach dem Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1. I. 1910] von Bamberger, B. 44, 3744, 3748 sowie von B., Padova, SNCtHj 
Ormerod, A. 446, 263 als betainartiges Anhydrid des 2.3-Diphenyl-5-oxy- ^ s .j. C6Hä 

tetrazoliumhydroxyds (s. nebenstehende Formel) erkannt worden und wird '_ 

unter Syst. No. 4110 behandelt. 

Bis-benzolazo-dinitromethan C 13 Hi O 4 N e = (C e H 5 N:N) 2 C(N0 2 ) 2 . B. Beim Ver- 
setzen einer eisessigsauren Lösung von Dinitromethankalium (Bd. I, S. 78) mit Benzoldiazo- 
niumchlorid, gelöst in Eisessig (Duden, B. 26, 3010). — Orangerote Nädelchen. Schmilzt 
bei 75° unter Zersetzung. Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln. 

[N.N'-Diphenyl- formazan] -azo-benzol („Formazylazobenzol", „Benzolazo- 

formazyl") C 19 H le N 6 = C ^ H ^;^>C-N:N-C H 5 . B. Aus Acetaldehyd und Diazobenzol 

in alkal. Lösung {Bamberger, Müller, B. 27, 148). In geringer Menge aus Methylglyoxal- 
ra-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 155) und Benzoldiazoniumchlorid beim Eingießen in wäßrig- 
alkoholische Natronlauge (Ba., B. 24, 3264; vgl. v. Pechmann, B. 25, 3181). Beim Versetzen 
einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Malonsäure (Bd. II, S. 566) und von Natriumaeetat in Wasser 
mit 3 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid (v. Pech., B. 25, 3189). Beim Versetzen einer 
Lösung von Glyoxylsäure-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 335) in verd. Alkali mit Benzol- 
diazoniumchloridlösung (v. Pech., B. 25, 3180; Wislicentts, B. 25, 3457). Aus Aceton- 
dicarbonsäure (Bd. III, S. 789) und Diazobenzol in Gegenwart von überschüssiger Alkali- 
lauge (v. Pech., Jenisch, B. 24, 3259; vgl. v. Pech., B. 25, 3181). Bei der Einw. von 
Benzoldiazoniumacetat auf das Natriumsalz des Glyoxylsäuremtril-phenylhydrazons (Bd. XV, 
S. 337) in wäßr. Lösung (Bertini, G. 31 1, 583). Durch Zusatz von Brenztraubensäure (Bd. III, 
S. 608) zu Benzoldiazoniumchloridlösung und Eintragen der Mischung in Natronlauge (Ba., 
Mir., B. 27, 149; J. pr. [2] 64, 204). Beim Eintropfen einer alkal. Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Acetessigsäure (Bd. III, S. 630) in eine alkalisch gemachte Lösung von 3 — 3,5 Mol.-Gew. 

Systematische Ableitung der Azo-Vevbimlungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Benzoldiazoniumchlorid (Ba., Wheelwright, B. 25, 3210; J.pr. [2] 65, 124, 138). Aus 
Diazobenzol und Mesoxalsäure-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 370) in alkal. Lösung (v. Pech., 
B. 25, 3189). Aus Diazobenzol und Benzolazoäthan (S. 7) in wäßrig-alkoholisch-alkalischer 
Lösung (Ba., Pemsel, B. 36, 55). Aus K.N'-Diphenyl-formazan (S. 13) durch Kupplung 
mit Diazobenzol (v. Pech., B. 25, 3180). Durch Eintragen einer alkalisch gemachten Lösung 
von Benzoldiazoniumsulfat in eine alkoh. Lösung von N.N'- Diphenyl - formazvlmethylketon 
(S. 28) bei 0° (Ba., Lorenzek, B. 25, 3539; Ba., de Gbttyter, J. pr. [2] 64, 224). Aus 
Diazobenzol und N.N'-Diphenyl-formazvlameisensäure (S. 20) in alkal. Lösung (v. Pech., 
B. 25, 3189; Ba., Wh., B. 25, 3205; J.'pr. [2] 65, 124, 138). Aus N.N'-Diphenyl-formazyl- 
glyoxylsäure (S. 30) und Diazobenzol in alkal. Lösung (Ba. , Mir., B. 27, 149; J.pr. [2] 
64, 204). — Darst. Benzoldiazoniumchlorid (aus 9,3 g Anilin) wird zu einer eiskalten Lösung 
von 40 g Ätzkali in 400 g Wasser gegeben und die Mischung zu 4,4 g Aeetaldehyd, der mit 
etwas Eiswasser versetzt ist, zugefügt; das ausgeschiedene Harz wird wiederholt mit unzu- 
reichenden Mengen siedenden Alkohols extrahiert (man verwirft den ersten Auszug; aus den 
späteren scheiden sich dunkelrote Krystalle aus) (Ba., Mü., J.pr. [2] 64, 199). — Dunkelrote 
bronzeglänzende Blättchen {aus Alkohol). F: 162° (Ba., Wh., B. 25, 3205; Ba., Mr., J. pr. 
[2] 64, 200), 162—163° (v. Pech., B. 25, 3189). Mäßig löslich in heißem Alkohol, leicht in 
heißem Eisessig und in Aceton, sehr leicht in Chloroform und Benzol (Ba., Wh., B. 25> 3205; 
Ba., Mü., J. pr. [2] 64, 200). Konzentrierte Schwefelsäure löst mit grünblauer Farbe (Ba., 
Wh., B. 25, 3205; Ba„ Mü., J.pr. [2] 64, 200). — Liefert mit Isoamylnitrit und alkoh. 

Salzsäure die Verbindung C'H= • X: X ■ C^ ~*> * s (Syst. No. 4184) (v. Pech., 

e 5 >N— N-C e H 5 J 

Runge, B. 27, 2930). — Salze: Ba., Mr., B. 27, 149; J.pr. [2] 64, 201. — CuC 19 H 15 N 6 . 
Tiefschwarzgrünes Pulver. Verpufft beim Erhitzen. — AgC 19 H 15 N e . Dunkelvioletter Nieder- 
schlag mit grünem Metallglanz. Verpufft beim Erhitzen. 

[N - Phenyl - N '- p - tolyl • formazan] - azo - benzol, [U.N"'-Dipb.enyl-formajzan] -azo- 

p-toluol C ä0 H 18 N 6 = cH 3 -C e HfxH-N> C - X:X - C « H 5 te ^^ 
s. S. 69. 

[UVET - Biphenyl - N - acetyl - formaaan] - azo - benzol C 21 H 18 ON 6 = 

p U ,\T.Y 

PH .Xrr0 6 -rTT'i'x^^ ^ :X '*- ,S ^ 5 " ^" -^ e * se ^ r vors i c htigem Behandeln von. [N.N'-Di- 
phenyl-formazan]-azo-benzol mit Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid (Bambekgeb, Müller, 
B. 27, 149). — Hellgelbes Pulver. Schmilzt gegen 190°. Leicht löslich in organischen Sol- 
venzien, außer in Ligroin. 

Benzolazo - isothioformanilid - S - methyläther C 14 H 13 N 3 S = C 6 H 5 -N:N-C(:N-C S H 5 )- 
S-CH 3 . B. Durch Oxydation von S-Methyl-1.4-diphenyl-isothiosemicarbazid (Bd. XV, 
S. 298) mit Quecksilberoxyd oder salpetriger 'Säure (Brsck, Holzmann, B. 34, 336, 337). 

— Dunkelrote Nadeln (aus verd. Alkohol + Äther). F: 66°. Sehr leicht löslich in Äther, 
Benzol und Chloroform, etwas schwerer in Alkohol und Ligroin. Lösung in Salzsäure rotgelb. - 
Wird von Schwefelwasserstoff wieder zu S-Methyl-1.4-diphenyl-isothiosemiearbazid reduziert. 

Benzolazothioameisensäure-phenylriydrazid bezw, MMJ'-Diphenyl-C-mereapto- 
formazan, N.W-Diphenyl-formazylmercaptaii, Formazylmercaptan C,,H-,,N 4 S = 
C 6 H 5 .X:N-CS-NH-NH.C 6 H 5 bezw. C 6 H 5 -N:N-C(SH):N-NH-C G H 5 *), Diphenylthio- 
carbazon. B. Bei Y^-stündigem Kochen von 1.5-Diphenyl-thioearbohydrazid (Bd. XV, 
S. 299) mit mäßig konzentriertem alkoholischem Kali ; die filtrierte Lösung wird durch 
verdünnte Schwefelsäure gefällt, der Niederschlag von mitgefälltem 1-Phenyl-thiosemi- 
carbazid durch Lösen in verd. Natronlauge befreit und die alkal. Lösung durch Schwefelsäure 
gefällt; der mit W'asser gewaschene und gepreßte Niederschlag wird in warmem Chloro- 
form gelöst und aus der durch Abdampfen konzentrierten Lösung durch Alkohol gefällt 
(E. Fischer, Besthorn, A. 212, 316; vgl. E. Fi., A. 190, 120). — Blausehwarze Krystalle. 
Schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in Chloroform mit dunkelroter Farbe: löslich 
in Alkalien und Alkalicarbonaten mit roter, in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe (E. Fi.). 

— Beim Erwärmen der Lösung in alkoh. Kali mit Mangansuperoxydhydrat entsteht das be- 
tainartige Anhydrid des 2.3-Diphenyl-5-mer- \ >f c H- " isr-vc-H- 
capto - tetrazolmmhvdroxyds (Formel I; C<[" " 6 a C 6 Hj-S:XC<* 6 " 
Syst. No. 4110) (E" Fi., Be.; vgl. dazu L ^ -CpHs IL S-C 
Bamberger, Padova, Ormerod, A. 446 s o^ co ^c 6 Hi 
[1926], 271). Diphenylthiocarbazon wird von verd. Natronlauge und Zinkstaub in der Kälte 
zu 1.5-DiphenyLthiocarbohydrazid reduziert; beim Erwärmen entstehen Anilin und 1-Phenyl- 
thiosemicarbazid (E. Fi., Be.). Bei Einw. von Thionylchlorid auf Diphenylthiocarbazon 

J ) Zur Formulierang vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1.1.1910] erschienene Arbeit von Bambebger, Padova, Obmerod, A. 446, 271. 

Systematische Ableitung der Azo-Tevbindunyen, s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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in Benzol entsteht die Verbindung C e H 5 -X:X-C<f^ 4 " ° (Syst. Xo. 4656) (Freund, 

s * SO 
Wischewiansky, B. 26, 2495). Gelindes Erwärmen der benzolischen Lösung mit der berech- 
neten Menge Phthalylchlorid (Bd. IX, 8. 805) führt zu der Verbindung der Formel II (Syst. 
Xo. 4656) (Fr., Wi.). Beim Zusammenbringen von Diphenylthiocarbazon, angerührt in wenig 
Benzol, mit einer Lösung von Phosgen (Bd. III, S. 13) in Toluol erhält man die Verbindung 

X - X'C H 
C„H S -X:N-C/ i e 5 (Syst. Xo. 4615) (Fr., Kuh, B. 23, 2826). Analog verläuft die 

Reaktion mit Thiophosgen (Bd. III, S. 134) (Fe., Kuh). Beim Erwärmen von Diphenyl- 
thiocarbazon mit Phenylisocyaniddichlorid (Bd. XII, S. 447} in Chloroform entsteht die 

Verbindung C 9 H 5 -X:X-C^t, ~ " B (Syst. No. 4615) (Fb., König, B, 26, 2874). — 

Silbersalz. Braunvioletter Xiedersohlag. Unlöslich in Chloroform und Alkalien (E. Fi., 
Be.). — Zn(Cj 3 H 1I X if S)2 -r-H 2 0. B. Man mischt eine alkal. Lösung von Diphenylthiocarbazon 
mit einer alkal. Zinklösung und säuert dann mit Essigsäure oder kalter verdünnter Schwefel- 
säure an (E. Fi., Be.). Prismen, dem Fuchsin ähnlich aussehend (aus konzentrierter warmer 
Chloroformlösung durch Zusatz von Alkohol). Ziemlich leicht löslich in warmem Chloroform, 
viel schwerer in Benzol; leicht löslich in verd. Alkalien. 

Thiocarbonyl-bis-phenyldiimid, Diphenylthiocarbodiazon C 13 H 10 X,S = (C 6 H 5 - 
X:X) 2 CS. Die unter dieser Formel von E. Fischer, Besthorn, A. 212, 321 beschriebene 
Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches x-n;- o-H 
[1. I. 1910] von Bamberger, Padova, Ormerod, A. 446 [1926], 271 als betain- 9<T " b 5 
artiges Anhydrid des 2.3-Diphenyl-5-mercapto-tetrazoliumhydroxyds (s. neben- i 6 ■' 

stehende Formel) formuliert worden und wird unter Syst. Xo. 4110 behandelt. 

Derivate der Benzolazonitroessigsäure C 8 H 7 4 X 3 = C e II 5 -X:N'CH(X0 2 )-C0 2 H. 
Vgl. hierzu die entsprechenden Derivate der Phenylhvdrazono-nitroessigsäure C 6 H 5 -XH-X: 
CtNOjJ-COjH, Bd. XV, S. 271. 

fl-Benzolazo-isovaleriansäure C 11 H u 2 X 2 = C 6 H 5 -X:X-C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CO,H. B. Bei 

NTT* p/f^TT \ 

2-stdg, Kochen von 10 g l-Phenyl-3.3-dimethyl-pyrazolidon-(5) C„H 5 -X;f • i 

(Syst. Xo. 3557) mit 10 g Bariumhydroxyd und 400 com Wasser (Pkentice, A.29%, 288). — 
Gelbe Prismen (aus Essigsäure). F: 57,5 — 58°; äußerst leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
Chloroform und Ligroin, schwer in heißem Wasser (P., A. 292, 289). — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinnchlorür oder Zinn oder Zink und Salzsäure l-Phenyl-3.3-dimethyl-pyrazolidon-(5) (P., 
Soc. 85, 1669). — AgC n H 13 0äX 2 (im Vakuum). Xadeln (aus heißem Wasser) (P., A. 292, 290). 

cu/S-Bis-benzolazo-äthylen-a-carbonsäure-nitril C 15 H U X 5 = C 6 H 5 ■ X : X ■ CfCN) : CH • 
X:X-C e H 5 s. S. 33. 

ß-Benzolazo-crotonsäure C 10 H 10 O 2 X s! = C 6 H 5 'X:X-C(CH 3 ):CH-C0 2 H. B. Der 
Äthvlester entsteht beim Vermischen der äther. Lösungen von 1 Mol. -Gew. a-Chlor-aeetessig- 
säure-äthylester (Bd. III, S. 662) und 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin (Bender, B. 20, 2747), 
ferner durch Eintragen von gelbem Qiieeksilberoxyd in eine alkoh. Lösung von Acetessigsäure- 
äthylester-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 344) (Nbf, A. 266, 74); man verseift den Ester durch 
Erwärmen mit alkoh. Kali (B.). — Die freie Säure scheint nicht zu existieren (B.). Versetzt 
man das Kaliumsalz mit Salzsäure, so fällt ein voluminöser Xiederschlag aus, der bald krystal- 
linisch wird und dann ein äußerst zersetzliehes, bräunlichgelbes Pulver bildet (B. ). — 
KC 10 H B O 2 X 2 . Rotgelbe Schuppen (au3 Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in 
absol. Alkohol (B.). 

Äthylester C^H^C-Ä = C 6 H 5 -X:X-C(CH 3 ):CH-C0 2 -C 2 H 5 . Das Molekulargewicht 
ist bestimmt; vgl. Freer, Am. 21, 61. — B. s. im vorangehenden Artikel. — Rote Nadeln 
(aus Alkohol). F: 50,5° (Bender, B. 20, 2747), 51° (Xef, A. 266, 75). Sehr leicht löslich in 
heißem Alkohol (B.). — Liefert bei der Einvv. von alkoh. Schwefelammonmm 1-Phenvl- 

T .X : C-CH 3 ' 

3-methyl-pyrazolon-(5) (Syst. Xo. 3561) und die Verbindung C e H 5 -N:; < 

v CO * CH — j 2 

4138) (B.). Wird von Brom unter heftiger Bromwasserstoffentwickltmg zersetzt (Freer, 
B. 30, 737). 



(Syst.Xo. 



N.N'- Diphenyl - C - [2 - oxy -phenyl} -formazan, Io-Oxy-formazylbenzol 1 ) 
C 18 H 10 OX 4 = c ^ H ^g. : ^>CC 6 H 4 -OH. B. Aus Salicylaldehyd-phenylhydrazon (Bd. XV, 

l ) Zur Stellungsbezeiehnung vgl. S. 5. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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S. 188) und Diazobenzol in alkal. Lösung {Fichter, Fröhlich, C. 1903 II, 426). — Schwarzes 
Krystallpulver. F: 164 — 165°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Äther, schwerer in 
Petroläther, Alkohol; in Alkali mit brauner Farbe löslich. — Beim Erhitzen mit Eisessig 

N'T-r TT ■ OTT 
und konz. Schwefelsäure entsteht die Verbindung C 6 H 4 v i 6 4 (Syst. Xo. 3837). 

N-Phenyl-N'-guanyl-C-[2-oxy-phenyl]-formazan, Io-Oxy-guanazylbenzol 1 ) 

C 14 H 14 ON 6 = H2N . C( . N ^J I |;JJ;g>C-C e H 4 -OH. B. Aus 7 g Salicylaldehyd - guanyl- 

hydrazon (Bd. VIII, S. 52), gelöst in 50 ccm Alkohol und 35 ccm Wasser, und einer mit Soda 
genau neutralisierten Benzoldiazoniumchloridlösung [aus 3,5 g Anilin, 10,5 g konz. Salzsäure, 
7 g Natriumnitritlösung (1:2) und 70 g Wasser] in der Kälte (Wedekind, B. 31, 2354), 
— Hellgelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 191 — 192°. Unlöslich in Ligroin, löslich in 
den meisten organischen Lösungsmitteln. 

N - Phenyl - TS'- [4 - sulfo - phenyl] - C - [2 - oxy - phenyl] - formazan C ]9 H 16 4 N 4 S = 

H0 3 S-C G ?l 4 ä5 Nl|:N> - C Ä- 0H bez - H0 3 S C8 C 6 H?5':N> C ' C Ä-° H s " S - 278 ' 

Anisoyl-phenyl-diimid, Anisoylazophenyl C 14 H 12 2 N 2 = C ? H ä -NrN-CO-CsHi-O' 
CH 3 . B. Aus Anissäure-phenylhydrazid (Bd. XV, S. 326), in wasserfreiem Äther suspendiert, 
durch Oxydation mit nitrosen Gasen (aus Arsentrioxyd und Salpetersäure [D: 1,38]) (Poszio, 
Charrier, G. 39 I, 599). — Amethystfarbene Blättchen (aus Alkohol), F: 40°; schwer löslich 
in Alkohol und Petroläther, leicht in anderen organischen Solvenzien (P., Cn.). ■ — Wird durch 
Zink und Essigsäure in alkoh. Lösung oder durch Phen3 T lhydrazin in äther. Lösung zu Anis- 
säure-phenylhydrazid reduziert (P., Ch.). Auch beim Erhitzen mit absol. Alkohol erfolgt 
Reduktion zu Anissäure-phenylhydrazid (P., Q. 39 II, 323). 

Benzolazoanisaldoxim C 14 H 13 2 N 3 = C e H 5 -N:N ■ C(:N-0H)-C e H 4 -O-CH,. B. Aus 
Anisaldehyd-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 192) mit Isoamylnitrit und alkoh. Natrium- 
äthylatlösung oder Pyridin (Bamberger, Pbmsel, B. 36, 66). Aus a-Nitroso-/?-anisal-phenyl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 417) durch TJmlagerung mittels alkoh. Natriumäthylatlösung oder 
Pyridins (B., P., B. 36, 70; vgl. Busch, Kttnder, B. 49 [1916], 317). — Orangegelbe Nadeln 
(aus Benzol), F: 147° (korr.) (Zers.); sehr leicht löslich in Chloroform, Aceton, Äther, 
heißem Alkohol und heißem Benzol, sehr wenig in Ligroin; löslich in konz. Schwefelsäure 
mit schmutzig-grün brauner, schnell rotviolett werdender Farbe (B., P.). 

O -Benzoyl- benzolazoanisaldoxim, Benzolazoanisaldoximbenzoat C äl H 17 3 N 3 = 
C 6 H 6 -N:N-C(C 6 H 4 -0-CH 3 ):N-0-CO-C 6 H 5 . B. Aus Benzolazoanisaldoxim und Benzoyl- 
chlorid nach Schotten-Battmann (Bambergeb, Pemsel, B. 36, 67). — Orangerote Tafeln 
oder Prismen (aus Ligroin). Zersetzt sich bei 129 — 129,5° (korr.). Leicht löslich in Chloro- 
form, heißem Eisessig, heißem Ligroin und heißem Alkohol. 

Benzolazo- [4 -methoxy- phenyl] -dinitromethan C 14 H 12 6 N 4 = C 6 H 5 -N:N-C(N0 2 ) 2 - 
C 6 H 4 -0-CH 3 . Eine Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, s. bei Diazobenzol, 
Syst. No. 2193. 

Benzolazomalonsäure C H s O 4 N 2 = C 6 H 5 -X:N-CH(C0 2 H) 2 . Vgl. hierzu Mesoxal- 
säure-phenylhydrazon C 6 H 5 -XH-X:C(C0 2 H) 2 , Bd. XV, S. 370. 

Benzolazo - cyanessigsäure C 9 H 7 2 N 3 = C 6 H 5 • N : N ■ CH(CN) ■ C0 2 H. Vgl. hierzu 
Mesoxalsäure-monomtril-phenylhydrazon C a H 5 -XH-N:C(CX)-C0 2 H, Bd. XV, S. 371. 

a./3-Bis-benzolazo-äthylen-a.jS-dicarbonsäure - diäthylester C 20 H 20 O 4 N 4 = C 6 H 5 -N 
N-C(C0 2 -C 2 H 5 ):C(C0 2 -C 2 H 5 )-N:N-C e H 5 s. S. 33. 

Benzolazoglutaconsäure C n H 10 4 N 2 = C 6 H a • X : X- CH{C0 2 H ) • CH : CH • C0 2 H. Vgl 
hierzu Phenylhydrazono-glutaconsäure C 6 H 5 -NHN:C(C0 2 H)-CH:CH-C0 2 H, Bd. XV, 

S. 378. 

a.y - Bis - benzolazo - glutacon säure - diäthylester C 21 H 2a 4 N 4 = C e H 5 ■ N : X ■ CH(C0 2 
C 2 H 6 )-CH:C(C0 2 -C 2 H 6 )-X:N-C 6 H 5 . Vgl. hierzu y-Benzolazo-a-phenylhydrazono-glutacon 
säure-diäthylester C s H 5 -NH-N:C(C0 2 -C 2 H 5 )-CH:C(CO 2 -C ä H 5 )-N:N-C G H 5 , S. 31. 

N.H"'-Diphenyl-C-aeetyl-formazan, H".N'-Diphenyl-formazylmeth.yIketon, meist 
schlechthin Formazylmethylketon genannt C 15 H 14 ON 4 = c ^ H |^;^>C-CO-CH 3 . B. 
Aus Aceton und Diazobenzol in alkal. Lösung bei 0° (Bamberger, Wulz, B. 24, 2794; 

') Zur StelluDgsbezeichnung vgl, S. 6. 

Systematische Ableitung der Aso-VerMndungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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Bamberger, Lorenzen, B. 25, 3545 Anm. )• Man vermischt eine alkoh. Lösung von 
Acetonyliden-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 155) mit wäßr. Benzoldiazoniumchloridlösung und 
gießt die Mischung in eishaltige Sodalösung (Ba., Lo., B. 25, 3544; Bamberger, de Gruyter, 
J.pr. [2] 64, 223). Aus dem 2-Phenylhydrazon des Butandion-(2.3)-als-(l) (Benzolazo-acet- 
essigaläehyd, Bd. XV, S. 179) und Diazobenzol in alkal. Lösung (Claisen, B. 25, 747). Aus 
dem 3-Phenylhydrazon des Pentantrions-(2.3.4) (Benzolazo-acetylaceton, Bd. XV, S. 179) und 
Diazobenzol in alkal. Lösung (Cl., B. 25, 747). Aus ß-Oxo-a-phenylhydrazono-buttersäure 
(Benzolazoacetessigsäure , Bd. XV, S. 359) und Diazobenzol in Sodalösung (Ba., de Gr., 
J. pr. [2] 64, 223). — Darst. Man löst 65 g Acetessigsäureäthylester (Bd. III, S. 632) und 30 g 
Ätzkali in 1120 g Wasser, säuert die Lösung nach 24 Stunden an, versetzt sie bei 0° mit 
einer Lösung von Benzoldiazoniumchlorid, dargestellt aus 93 g Anilin, und gießt sofort in 
eiskalte überschüssige Sodalösung (Bamberger, B. 24, 3262; Ba., Lo., B. 25, 3539, 3545). — 
Rubinrote Prismen mit stahlblauem Reflex (aus Alkohol). F: 134 — 135° (Ba., Wü.). Löst 
sich in den üblichen organischen Solvenzien mit tiefroter Farbe; löslich in konz. Mineral- 
säuren mit violettblauer Farbe (Ba., Wtj.). — Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine kalte, 
mit alkoh. Salzsäure versetzte Lösung von N.N'-Diphenyl-formazylmethylketon in wenig 

,,N:N(C 6 H 5 )C1 
Chloroform entsteht 2.3-Diphenyl-5-acetyl-tetrazoliumchlorid CH a -COC^ i 

(Syst. No. 4111) (Wedekind, B. 30, 2997). Mit alkoh. Schwefelammonium in der Kälte 
entsteht neben Anilin a-Immo-a-phenylhydrazino-aceton (Brenztraubensäure- [co-phenyl- 
amidrazon], Bd. XV, S. 341) (Ba., Lo., B. 25, 3541; Ba., de Gr., B. 26, 2783; J. pr. [2] 
64, 233). Konz. Salzsäure spaltet in Anilin und Acetyl-benzo-1.2.4-triazin 

\" * O • PO ■ PTT 
C,H 4 ; " ' i * (Syst. No. 3877) (Ba., Lo., B. 25, 3540; Ba., de Gr., J. pr. [2] 64, 

X N:N 
231). Liefert mit Phenylhydrazin ohne Lösungsmittel beim Erwärmen auf dem Wasser- 
bade je nach den Versuchsbedingungen a-Imino-a-phenylhydrazino-aceton (Ba., Lo., B. 25, 
3543; Ba., de Gr., J.pr. [2] 64, 230} oder dessen Phenvlhydrazon (F: 224°) (Bd. XV, 
S. 342) (Ba., de Gr., B. 26, 2785; J. pr. [2] 64, 230). Erfolgt die Einw. von Phenylhydrazin 
unter Zusatz eines Verdünnungsmittels, z. B. Eisessig, so bildet sich in der Kälte N.N'-Di- 
phenyl-formazylmethylketon-phenylhydrazon (s. u.), in der Siedehitze Anilin und 5-Benzol- 

,,C(CH 3 ):N 

"^N N-C 6 H 5 

B. 25, 3542, 3543; Ba., de Gr., J. pr. [2] 64, 226, 227). Bei der Einw. von Diazobenzol in 
alkal. Lösung entsteht [N.N'-Diphenyl-formazan]-azo-benzol (S. 25) (Ba., Lo., B. 25, 3539; 
Ba., de Gr., J. pr. [2] 64, 224). — Salze: Ba., Lo., B. 25, 3545; Ba., de Gh., J. pr. [2] 
84, 225. NaC 15 H 13 ON 4 . Krystallisiert (aus Alkohol) mit 1 Mol. Alkohol in hochroten 
Prismen. — AgC ls H 13 ON 4 . Schwarzer Niederschlag. 

H" - Phenyl - XT'- [4 - nitro - phenyl] - C - acety 1 - formazan, W - Phenyl - M"- [4 - nitr o- 

O TT . "V.7C 

phenyl] - formazylmethylketon C 15 H 13 3 N 5 = n N-C H -NH-N^^ ^*^ ^^ 3 ^ ezw - 

oÄ5> c ' c °- CH » 8 - s - 56 - 

H" -Phenyl -N'-p-tolyl-C-acetyl-formazan, N-Phenyl-N"'-p-tolyl-formazylmethyl- 
keton C 16 H 16 ON 4 = CH3 . C ^;N:N >C . C0/CH3 bezw CH ^NH;g >C . CO-CH, s. 

H .N'- Diphenyl - formazylmethylketon - phenylhydrazon , Formazylmethyl- 

keton-phenylhydrazon C 21 H 20 N B = c ^ H ^g;^>CC(:NNHC G H 5 )-CH3. B. Aus 

N.N'-Diphenyl-formazylmethylketon (S. 28) in Eisessig und Phenylhydrazin in der Kälte 
(Bamberger, Lorenzen, B. 25, 3542; Ba., de Grtjyter, J. pr. [2] 84, 226). — Schwarze 
Nadeln. F: 165°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, leicht in Chloro- 
form mit dunkelroter Farbe. — Beim Erhitzen auf 170 — 180° oder beim Kochen mit Eis- 
essig entstehen Anilin und 5-Benzolazo-2-phenyl-4-methyl-1.2.3-triazol (Syst. No. 3999). 

HMr-Diphenyl-C-benzoyl-formazan, N.N'-Diphenyl-formazylphenylketon, meist. 

schlechthin Formazylphenylketon genannt C 20 H 16 ON 4 = c ^ H ^g;^>C-CO-C 6 H 5 . B. 

Neben a.y -Dioxo-jö-phenylhydrazono-a- phenyl -butan (Benzolazo - benzoylaceton, Bd. XV, 
S. 181 ) aus Benzoylaceton (Bd. VII, S. 680) und Diazobenzol in stark alkalischer Lösung (Bam- 
berger, Witter, B. 26, 2787; J.pr. [2] 65, 140). Aus 1 Mol.-Gew. Benzoylessigsäure (Bd. X, 
S. 672) und 2V2 Mol.-Gew. Diazobenzol in Gegenwart von überschüssigem Alkali (Ba., Wi., 
B. 26, 2787; J. pr. [2] 05, 142). Aus Phenacal-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 167) in Alkohol durch 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s, Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Diazobenzol in Gegenwart von überschüssiger Soda (Ba., Wi., J. pr. [2] 65, 143). Aus a.y-Di- 
oxo-/?-phenvlhydrazono-a-phenyl-butan in Alkohol mit alkal. Diazobenzollösung (Ba., Wi., 
B. 26, 2787; J. pr. [2] 65, 142). — Darst. 5,4 g Benzoylessigsäure-äthylester (Bd. X, S. 674) 
werden durch 24-stdg. Stehen mit 2 g Kali in 40 g Wasser verseift und die Lösung des erhaltenen 
benzoylessigsauren Kaliums in die alkalisch gemachte Lösung von 2 1 { 2 Mol. -Gew. Benzol- 
diazoniumchlorid bei 0° eingerührt (Ba., Wi., J. pr. [2] 65, 142). — Rubinrote metallglänzende 
Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 141 — 142° (Ba., Wi.). Leicht löslich in Äther, Chloroform, 
Eisessig und Benzol, schwer in kaltem Alkohol; löst sich in konz. Mineralsäuren unter Salz- 
bildung mit rotvioletter Farbe (Ba., Wi.). — Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine kalte, 
mit alkoh. Salzsäure versetzte Lösung von N.N'-Diphenyl-formazylphenylketon in Chloro- 

KN(C H-)C1 
form entsteht 2.3-Diphenyl-5-benzoyl-tetrazoliumchlorid C 6 H 5 -CO-C/ ' i 6 ° (Syst. 

^ !N • r\ ■ C 6 H 5 
Xo. 4119) (Wedekind, B. 30, 2997). Mit alkoh. Schwefelammonium entsteht oi-Immo- 
(u - phenylhydrazino - aoetophenon (Phenylglyoxylsäure - [aj-phenyl-amidrazon], Bd. XV, 
S. 351) (Ba., Wi.). Beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure (1 Gewichtsteil konz. Säure 
4- 1 Gewichtsteil Wasser) erfolgt Spaltung in Anilin und Benzoyl-benzo-1.2.4-triazin 

N^C-CO'C.H. 
C 8 H 4 < i 6 5 (Syst. No. 3881) (Ba., Wi.). — Salze: Ba., Wi., B. 26, 2788; J. pr. 

X N:-N 
[2] 65, 144. NaC., H 15 ON 4 . Gelbbrauner Niederschlag. — AgC 20 H 15 ON 4 . Schokoladen- 
brauner Niederschlag. 

N.N'-Diphenyl-N-acetyl-C-benaoyl-formazan, N'.Itf'-Diplieiiyl-N'-acetyl-fbrm- 

azylphenylketon C 22 H I8 2 N 4 = CH .wCO^Ht-N^ " 00 ' «^' B - Man erhitzt °' 3 8 
N.N'-Diphenyl-formazylphenylketon (S. 29) mit 0,05 g Zinkchlorid und 5 — 6 com Essigsäure- 
anhydrid etwa 1 Minute auf dem Wasserbade (Bambeegeb, Witter, B. 26, 2788; J. pr. 
[2] 65, 144). — Hellorangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 154°. Schwer löslich in kaltem 
Alkohol, Äther und Ligroin, leicht in Chloroform und Benzol. — Beim Erwärmen der alkoh. 
Lösung mit Zinkstaub und etwas Schwefelsäure entsteht Acetanilid. 

IOT - Dipnenyl - formaaylglyoxylsäure , Formazylglyoxylsäure C 15 H 12 0;,N,, = 
C H • N*N 
PTT .WW-N^^ '^ 'C0 2 H. Existiert in zwei wahrscheinlich stereoisomeren Formen (Bam- 

bebgee, Mülleb, B. 27, 152; J. pr. [2] 64, 208; B., B. 28, 1285 Anm. 1. 

a) Rote Form. B. Aus Diazobenzol und Brenztraubensäure (Bd. III, S. 608) in alkal. 
Lösung, neben [N.N'-Diphenyl formazan] azo-benzol (S. 25) und Oxalsäure (B., M., B. 
27, 149; J.pr. [2] 64, 203). — Darst. 1 Mol. -Gew. Benzoldiazoniumchlorid wird in kalte 
10°/ ige wäßrige Lösung von 3 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd eingerührt und dann zu einer 
kalten Lösung von 1 Mol.-Gew. Brenztraubensäure, gelöst in einer 10%igen wäßr. Lösung 
von 3 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd, eingerührt; vom nebenher entstehenden [N.N'-Diphenyl- 
formazan]-azo-benzol wird abgesaugt und das kalte Filtrat mit verd. Schwefelsäure an- 
gesäuert (B., M., J. pr. [2] 64, 204). — Ponceaurote Nadeln (aus Alkohol). F: 166° (B„ M.). 
Leicht löslich mit roter Farbe in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Wasser 
und Ligroin (B., M.). Alkalien lösen mit orangeroter Farbe; konz. Schwefelsäure löst mit 
tiefvioletter Farbe (B., M.). Kochende konzentrierte Salzsäure erzeugt Phenazin (Syst.No. 
3487), Anilin und andere Produkte (B., M.). Wird bei kurzem Erwärmen mit Essigsäure- 
anhydrid und Zinkchlorid auf dem Wasserbade in die gelbe Form (s. u.) umgewandelt (B., M.). 
Bei der Einw. von Diazobenzol in alkal, Lösung entstehen [N.N'-Diphenyl-formazanj-azo- 
benzol und Oxalsäure (B., M.). — Cu 3 (C 15 H 10 O 3 N 4 ) 2 (?). Gleicht im Aussehen dem Silbersalz 
(s. u.); ist in der Hitze explosiv (B., M.). — Ag 2 C 15 H 10 3 N 4 . Schwarzes grünlichschimmerndes 
Pulver. Verpufft in der Hitze (B., M.). 

b) Gelbe Form. B. Man löst 6 g Zinkchlorid in 30 g Essigsäureanhydrid auf dem 
Wasserbad, versetzt nach dem Erkalten mit 2 g der roten Form der N.N'-Diphenyl-formazyl- 
giyoxylsäure (s. o.) und wärmt die Mischung an (Bambebger, Müller, B. 27, 151; /. pr. 
[2] 64, 208). — Goldglänzende Nadeln (aus Benzol + wenig Essigsäureanhydrid). Schmilzt 
konstant bei 158°, bei raschem Erhitzen höher, und zwar bis 163° (B., M.). Sehr leicht löslich 
in Aceton, leicht in heißem Benzol, heißem Chloroform und Alkohol, ziemlich schwer in 
Ligroin (B., M.). Löst sich in konz. Schwefelsäure grün und wandelt sich dabei allmählich in 
die rote Form (s. o.) um (B., M.; B., Jagerspachee, B. 28, 1285 Anm. 1). — AgC 15 H n 3 N 4 . 
Dunkelbraunes Pulver (B„ M., J.pr. [2] 64, 209; B., J.). 

W.M"' - Diphenyl - formazylgly oxylsäure - phenylhy drazon, Formazylglyoxyl- 

säure-phenylhydrazon C 2I H I8 2 N 6 = C ^ H ^;^>C-C(:N-NH-C 6 H 5 )C0 2 H. B. Man 
läßt äquimolekulare Mengen der N.N'-Diphenyl-formazylglyoxylsäure (rote Form) und 
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Phenylhydrazin in alkoh. Lösung 24 Stdn. stehen, gießt in viel kalte, stark verdünnte 
Sodalösung und säuert an; der braune Niederschlag wird mit Ammoniak aufgenommen 
und wieder ausgefällt (Bamberger, Müller, B. 27, 152 ; J. pr. [2] 64, 209). — Dunkelbraunes 

,X = C-5:N-C 6 H 5 .N = C-N:X-C 6 H 5 

I. C 6 H 5 -X< II. C 8 H 5 N< 

Pulver. Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol und Chloroform, noch leichter in Aceton, unlös- 
lich in Ligroin. — Beim Kochen mit Eisessig entstehen 3-BenzoIazo-l-phenyl-5-oxo-4-[phenyl- 
hydrazonoj-pyrazolin (Formel I; Syst. No. 3784) und 5-Benzolazo-2-phenyl-1.2.3-triazol-car- 
bonsäure-(4) (Formel II; Syst. No. 3999). 

N.TT'-Diphenyl-formazylglyoxylsäure-methylester , Formazylglyoxylsäure- 
methylester C 1G H 14 3 N 4 = c ^ H ^g;'^>C-COC0 2 -CH 3 . B. Man behandelt das aus 

N.N'-Diphenyl-formazylglyoxylsäure (rote Form) (S. 30), gelöst in der äquivalenten Menge 
Natronlauge, durch Silbernitrat gewonnene Monosilbersalz mit Methyljodid bei Zimmer- 
temperatur im Dunkeln (B., M„ B. 27, 151; J. pr. [2] 64, 206). — Rote Nadeln. F: 
124—125°. — AgC 16 H 13 3 N 4 . Rotbrauner Niederschlag. 

N\]S"'- Diphenyl - formazylglyoxylsäure - äthylester , Formazylglyoxylsäure- 
äthylester C 17 H ia 3 N 4 = ^ A . ^-o\-^>C-COC0 2 -C,jH 5 . B. Analog der vorangehenden 

Verbindung (B., M., B. 27, 151 5 ; J. pr. [2] 64, 207). — Rubinrote Blättehen oder Würfel 
(aus Benzol). F: 105 — 106°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. 

Benzolazo - formylessigsäure - äthylester CnHjgOgNj = C 6 H 5 ■ N : N ■ CH(C0 2 ■ C 2 H 5 ) ■ 
CHO. Vgl. hierzu ^-Oxo-a-phenylhydrazono-propionsäure-äthvlester C 6 H, > NH-N:C(C0 2 ' 
C 2 H 5 )-CHO, Bd. XV, S. 357. 

Benzolaao-formylessigsäure-mtril, Benzolazo-cyanacetaldehyd C 9 H 7 0N 3 = C 6 H 5 - 
N:N-CH(CN)-CHO. Vgl. hierzu /S-Oxo-a-phenylhydrazono-propionsäure-nitril C 6 H 5 -NH-N: 
C(CN)-CHO, Bd. XV, S. 358. 

a - Benzolazo - acetessigsäure C 10 H 10 O 3 N 2 = C 6 H 5 'N:N-CH(C0 2 H)-C0'CH 3 . Vgl. 
hierzu ^-Oxo-a-phenylhydrazono-buttersäure C 6 H 5 -NH-N:C(CO a H)-CO-CH 3 , Bd. XV, 
S. 359. 

Benzolazo - ketencarbonsäurenitril - phenylhydrazon , Benzolazo - cyanketen- 
phenylhydrazon C 15 H n N 5 = C 6 H 5 -N:N-C(ON):C:N-NH-C e H 5 . Vgl. hierzu a.jS-Bis-benzol- 
azo-äthylen-a-carbonsäure-nitril C„H 5 • N : N • C(CN) : CH • N : N - C 6 H 5 , S. 33. 

Benzolazo -aeetylbrenztraubensäure, Benzolazo - acetonoxalsäure C u H 10 4 N 2 = 
C 6 H ä -N:N-CH(CO-OH 3 )-CO'C0 2 H. Vgl. hierzu a.y-Dioxo-/?-phenylhydrazono-n-valerian- 
säure C 6 H 5 NH-N:C(CO-CH 3 )-COC0 2 H, Bd. XV, S. 378. 

Benzolazo - oxalessigsäure - dialkylester C e H 5 • N : N - CH(C0 2 • R) - CO • C0 2 • R. Vgl. 
hierzu Oxo-phenylhvdrazono-bernsteinaäure-dialkvlester C 6 H 5 ■ NH • N : C(C0 2 ■ R) • CO • C0 2 ■ R, 
Bd. XV, S. 383. 

Benzolazo-oxalessigsäure-äthylester-nitril, Benzolazo-cyanbrenztraubensäure- 
äthyiester C I2 H n 3 N 3 = C 6 H 5 -N:N-CH(CN)-CO-C0 3 -C 8 H 5 . Vgl. hierzu a-Oxo-a'-phenyl- 
hvdrazono-bemsteinsäure-a-äthylester-a'-nitrü C 6 H 5 -NH-N:C(CN)-C0-C0 2 -C 2 H 5 , Bd. XV, 
S". 384. 

y-Benzolazo-a-phenylhydrazono-grutaeonsäure-diäthylester (et.y-Bis-benzolazo- 
glutaoonsäure-diäthylester) C ? jH 22 4 N 4 = C e H 5 ■ N ; N ■ C(C0 2 • C 2 H 5 ) : CH ■ C(C0 2 • C 2 H 5 ) : N • 
NH- C 6 H 5 . B. Aus Glutaconsäurediäthylester(Bd. II, S. 759) und 2 Mol.-Gew. Benzoldiazonium- 
chlorid in verd. Alkohol in Gegenwart von Natriumacetat unter starker Kühlung (Henrich, 
B. 35, 1666; Henrich, Thomas, B. 40, 4928). — Hochrote Krystalle (aus Benzol + Ligroin). 
Schmilzt nach vorherigem Sintern bei 117° unter Gasentwicklung; sehr leicht löslich in Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff und Benzol, leicht in heißem, schwer in kaltem Ligroin; unlöslich 
in verd. Schwefelsäure und in kaltem Alkali (H., Th.). Die blaugrüne Farbe der Lösung 
in konz. Schwefelsäure verblaßt bald und geht in Dunkelgelbrot über (H. , Th.). Durch 
Erhitzen über den Schmelzpunkt oder durch Erwärmen der Lösung jr = cco 2 ■ C2H5 

in Alkohol auf dem Wasserbade erhält man 5-Benzolazo-6-oxo-l-phe- CsHsN^ ^CH 
nvl pvridazindihvdrid-carbonsäure-(3)-äthylester (s. nebenstehende CO-C-N:IfCeH» 

Formel) (Syst. No. 3784) (H., Th.). 

Benzolazo -diacetbernsteinsäure-diäthylester C 18 H 22 6 N., = C 6 H 5 -N:N • C(C0 2 - 
C 2 H 5 )(C0-CH 3 )-CH(C0 2 C 2 H 5 )-C0-CH 3 . B. Aus Diacetbernsteinsaureester (Bd. III, S. 840) 
und Benzoldiazoniumchlorid in wäßr. Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat (Bülow, 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, 8. 10— 11, § 12a. 
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Schlesinger, B. 32, 2885; 3281, vgl. Dimkoth, B. 40, 2408). — Gelbliche Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 108° (B., Scbx.). Ziemlich leicht löslich, außer in Ligroin; unlöslich in 
verd. Soda (B., Schl.). — ■ Geht bei 10-stdg. Kochen mit Wasser, sowie beim Erhitzen im 
Vakuum in l-Phenyl-5-methvl-pvrazol-dicarbonsäure-(3.4)-diäthylester (Syst. No. 3667) über 
<B., Sch.; vgl. Stolz, B. 33, 263; B., B. 33, 3266). 



H".3S"'-Diphenyl-C-[3-sulfo-phenyl]-formazan, N.N'-Diphenyl-formazylbenzol- 
sulfonsäure-(3), Formazylbenzol-Im-sulfonsäure r ) C 19 H 1G 3 N,S = 

H ■ N* N 
CH -NH' v^^'^fA-SOgH. B- Aus Benzaldehyd-sulfonsäure-(3)-phenylhydrazon(Bd. XV, 

S. 396) und Diazobenzol in Soda unter Kühlung (Fichter , Schiess , B. 33 , 750). — 
NaC 19 H 15 3 N 4 S. Rote Nädelchen. 

M"-Phenyl-M"'-[4-jod-phenyl] -C-[3-sulfo-phenyl] -formazan, N-Phenyl-N''-[4-jod- 

phenyl]-formazylbenzol-sulfonsäure-(3) C 19 H 15 3 N 4 IS = c g"^^^:^ ' C 6 H i' S0 3 H 
bezw. C ^^'.^>C-C li H,-S0 3 H s. S. 50. 



a-Benzolazo - ß - amino - orotonsäure - ätliylester C 13 H 15 a N 3 = C 6 H 5 -N:N'C(CO a ' 
C a H 5 ):C(NH 2 )-CH 3 . Vgl. hierzu /^Imino-a-phenylhydrazono-buttersäure-äthylester C 6 H 5 - 
NH-N:C(CO a -C 2 H 5 )-C(:NH)CHj, Bd. XV, S. 361. 



a.y-Bis-benzolazo-a.-/-dinitro-propan C' 13 H 14 4 N 6 = [C 6 H 5 -N:N-CH(N0 2 )] 2 CH 2 , 
Vgl. hierzu a.y-Dinitro-a.y-bis-phenylhvdrazono-propan [C 6 H ä -NH-N:C(N0 2 )] 2 CH 2 , Bd. XV, 
S. 272. 

a-jS-Bis-benzolazo-äthylen C 14 H 12 N 4 = C 6 H 5 'N:N-CH:CH'N;N-C e H ä . Zur Kon- 
stitution vgl. Stolle, B. 59 [1926], 1742. — B. Beim Erwärmen von 5 Tln. Glyoxal-phenyl- 
osazon (Bd. XV, S. 154) mit 4 Tln. Kaliumdichromat, gelöst in 20 Tln, Wasser, und 5 Tln. 
50%iger Essigsäure auf dem Wasserbade (v. Pechmann, B, 21, 2755). Aus dem Phenyl- 
osazon des Chlorglyoxals C 6 H 5 -NH-N:CCl-CH;N-NH'C (i H 5 (Bd. XV, S. 338) in Alkohol 
mit 1 Mol. -Gew. alkoh. Kalilauge (Dieckmann, Platz, B. 38, 2988). — Dunkelviolette 
Blättchen (aus Alkohol). F: 152° (v. Pe., B. 21, 2756; 30, 2461; Jonas, v. Pe., A. 262, 291; 
D. , Pl.). — Wird durch Alkali schon bei gewöhnlicher Temperatur zersetzt (D. , Pl,). 
Beim Kochen mit Salzsäure entsteht 2-Phenyl-1.2.3-triazol (Syst. No. 3798) (v. Pe„ B. 21, 
2756; J., v. Pe.). Geht bei längerem Erwärmen mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbade 
in Glyoxal-phenylosazon (Bd. XV, S. 154) über (D., Pl.). 

a.|S-Bis-benzolazo-a-propylen C^Hn^ = C S H 5 -X;N-C(CH 3 ):CHN:N'C H 5 . Zur 
Konstitution vgl. Stolle, B. 59 [1926], 1742. — B. Durch Versetzen von [/?-Phenyl-hydr- 
azino]-aceton-phenvlhydrazon (Bd. XV, S. 412) in Alkohol mit überschüssigem Natrium- 
nitrit und Essigsäure" (Bender, B. 21, 2498; vgl. Bodforss, B. 52 [1919], 1770). Beim 
Erwärmen von 5 Tln. Methylglyosal - phenylosazon (Bd. XV, S. 156) mit 4 Tln. Kaliumdi- 
chromat in 20 Tln. Wasser und 5 Tln. 50%iger Essigsäure auf dem Wasserbade (v. Pechmann, 
B. 21, 2756). Aus dem Phenylosazon C 6 H 5 -NH-N:CC1-C(CH 3 ):NNHC 6 H 5 (Bd. XV, S. 342) 
und alkoh. Kali (Dieckmann, Platz, B. 38, 2990). — Violette bis rotbraune Nadeln (aus 
Alkohol). F; 104° (Be.), 106—107° (v. Pe.; D., Pl.). Zersetzt sieh bei ca. 124° (v. Pe. ; D., Pl.). 
Löslich in Alkohol mit tiefroter Farbe, die auf Zusatz von konz. Salzsäure hellgelb wird (Be.j. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rein blauer Farbe, die beim Stehen in Rotbraun über- 
geht (D., Pl.). — Wird durch Schwefelammonium sofort reduziert (Be.). Mit Phenylhydrazin 
erhält man Methylglyoxal-phenvlosazon (v. Pe.; D., Pl.). Beim Kochen mit verd. Salzsäure 
entsteht 2-Phenyl-4-methyl-1.2.3-triazol (Syst. No. 3798) (v. Pe.). 

jS.y-Bis-benzolazo-^-butylen C ie H 16 N 4 = C 6 H 5 -N:N-C(CH 3 ):C(CH 3 )-N:N-C G H 5 . Zur 
Konstitution vgl. Stolle, B. 59 [1926], 1742. — B. Beim Erwärmen von 5 Tln. Diacetyl- 
phenylosazon (Bd. XV, S. 159) mit 4 Tln. Kaliumdichromat, gelöst in 20 Tln. Wasser, und 
5 Tln. 50%iger Essigsäure auf dem Wasserbade (v. Peckoiann, B. 21, 2755). — Dunkel- 
bordeauxrote Nadeln (aus Alkohol). F: 169° (Zers,). Löslich in Chloroform und Benzol, 



') Zur Stellungsbezeichnung vgl. S. 5. 
Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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fast unlöslich in Eisessig; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blau, wird aber sofort schmutz ig - 
braun (v. P.). — Geht beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Diacetyl-phenylosazon über 
(v. P.). Beim Kochen mit verd. Salzsäure wird 2-Phenyl-4.5-dimethyl-1.2.3-triazol (Syst. No. 
3798) gebildet (v. P.). 

a.A - Bis - benzolazo - a.y - butadien C 1C H 14 N 4 = C 6 H 5 -N:N-CH:CH-CH:CH-N:N- 
C S H 5 1 ). B. Durch Oxydation des Bis-phenylhydrazons des Butendials (Bd. XV, S. 163) 
mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol (Marquis, A. eh. [8] 4, 238). — Rote, violett reflek- 
tierende Blättchen (aus siedendem Alkohol -f- Benzol). F: 174 — 175°; löslich in heißem. Benzol, 
sehr wenig löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich in Nitrobenzol; löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit intensiv violetter Farbe, — Wird in Gegenwart von siedendem Toluol durch Phenyl- 
hydrazin in die Ausgangsverbindung zurückverwandelt. 

y.s - Bis - benzolazo - ß.d.£ - trioxo - a.ij - bia - phenylhydrazono - heptan (?) (Tetrakis- 
benzolazo-diacetylaceton?) C 31 H M 3 N 9 = [C ( H 5 -NH-N:CHCO-CH(N:N-C 6 H 5 )] 3 CO(?). 
Vgl. hierzu /?.<5.J-Trioxo-a.y.£.?j-tetrakis-pheny]hydrazono-heptan(?), Bd. XV, S. 185. 

a./?-Bis-benzolazo-äthylen-a-carbonsäure-nitril C u H n N{ = CjfL/NtN-CH.-CtCN)- 
N:N-C„H 5 . Zur Konstitution vgl. Stolle, B. 59 [1926], 1742. — B. Beim Erwärmen 
von a./J-Bis-phenylhydrazono-propionsäure-mtril (Bd. XV, S. 358) mit Eisenchlorid oder 
mit Kaliumdichromat und verd. Essigsäure (v. Pechmann, Wehsarg, B. 21, 3000). — 
Braunrote Nadeln (aus Alkohol). F: 137° (Zers.). 

a./?-Bis-benzolazo-äthylen-a.|ff-dicarbon8äure-diäthylester C 2 oH 20 O 4 N 4 = [CjIL/N: 
N-C(C0 2 -C 2 H 5 )r] 2 . Zur Konstitution vgl. Stolle, B. 59 [1926], 1742. — B. Entsteht, 
wenn man gepulvertes Kaliumpermanganat in eine gesättigte Lösung der a-Form des Dioxo- 
bernsteinsäure-diäthylester-bis-phenylhydrazons (Bd. XV, S. 383, 384) in Äther einträgt 
und dann tropfenweise konz. Salzsäure zusetzt (Anschütz, Pauly, B. 28, 66). — Violett- 
sehwarze Nädelchen und granatrote Prismen. F: 143° (Zers.). 

a.y - Bis - benzol azo - glutaeonsäure - diäthylester C^EL^C^N! = C„H ä • N : N • CH(C0 2 • 
CsHsJ-CHiCtCOa-CüH^-N^-CsHs. Vgl. hierzu y-Benzolazo-a-phenylhydrazono-glutacon- 
säure-diäthylester C 6 H 5 -NHN:C(C0 2 -C 2 H 5 )-CH:C(CO a -C 2 H 5 )N:N-C 6 H 5 , S. 31. 



N'-Brom-lJ'-ph.enyl-diimid, Benzoldiazobromid C 6 H 5 N 2 Br = C„fL/N:N-Br. — 
Verbindung mit Kupf erbromür C 6 H 5 N 2 Br + 2 CuBr s. bei Diazobenzol, Syst. No. 2193. 

JT'-Benzolsulfonyl-IT-plienyl-diimid, Benzoldiazophenylsulfon C ls H 10 O 2 N a S = 
C 6 H 5 -N:N-S0 2 -C 6 H 5 . B. Aus benzolsulfinsaurem Natrium (Bd. XI, S. 6) und Benzol- 
diazoniumnitrat (Koenigs, B. 10, 1532). Aus Benzolsulfonsäure-phenylhydrazid (Bd. XV, 
S. 413) und Quecksilberoxyd (K., B. 10, 1533). Beim Schütteln von a./?-Dibenzolsulfonyl- 
Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 415) mit Sodalösung (Hantzsch, B. 31, 641). — Botgelbe Tafeln 
(aus Alkohol). Rhombisch (Friedländer, B. 10, 1532). F: 75—76° (K.), 78" (H., B, 31, 
641). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Petroläther, unlös- 
lich in kaltem Wasser, verd. Säuren und Alkalien (K.), — Gibt bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Eisessig oder mit Schwefeldioxyd in alkoh. Lösung Benzolsulfonsäure - phenyl- 
hydrazid (K.). Gibt beim Kochen mit Wasser Phenol und Stickstoff; wird in der Kälte von 
konz. Salzsäure, konz. Salpetersäure oder konz. Kalilauge nicht angegriffen (K.). Wird durch 
Chlorwasserstoff in äther. Lösung in Benzoldiazoniumchlorid und Benzolsulfinsäure gespalten 
(Hantzsch, Singer, B. 30, 313). Kuppelt mit ß-Naphthol in alkal. Lösung (H., B. 31, 639). 
Reaktion mit Benzolsulfinsäure; Hantzsch, Glogaüer, B, 30, 2557. 

N" - Phenyl - diimid - M" - sulfonsäure , Benzoldiazosulfonsäure C,H a 3 N,S = 
C,H 6 -N:N-S0 3 H. 

C 6 H E -X 
a) Labile Form, Benzol-syn-diazosulfonsäure C 6 H 6 3 X 2 S = (vgl. 

H0 3 S' A 
Haktzsch, B. 27, 1715, 2099, 3527). Nur als Kaliumsalz bekannt. — KC S H 5 03N ? S + H 2 0. 
B. Beim Eingießen einer Benzoldiazoniumnitratlösung in eine eiskalte, mit viel Kalium- 



') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1.1.1910] erschienenen Arbeit Ton Stolle, B. 59, 1742 sowie der Priyatniitteilungen von 
Stolle uud Marquis. 

Systematische Ableitung der Azo-Vevbindungen s. Bd. I f S. 10 — 11, § 12a. 
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carbonat versetzte Lösung von Kaliumsulfit (Haktzsch, B. 27, 1715, 1726, 3527). Orange- 
farbene Blatteten. Leichter löslich als das stabile Salz (H„ B. 27, 1715). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum: Dobbie, Testkler, Soc. 87, 274. Zersetzt sieh nach kurzer Zeit 
vollständig; explodiert bisweilen von selbst, regelmäßig aber beim Eintragen in konz. 
Schwefelsäure (H., B. 27, 1715, 1721). Geht beim Stehen in wäßr. Lösung in das stabile Salz 
über{H., B. 27, 1715, 1727). Geschwindigkeit dieser Umwandlung : H., B. 27, 3532,3533; 
H,, Schmiedel, B. 30, 85. Entfärbt momentan Kaliumpermanganat- und Jodlösung (H., 
B. 27, 3538; Bamberger, B. 27, 2935). Verhält sich gegen Reduktionsmittel wie das stabile 
Salz (H., B. 80, 342). Gibt beim Kochen mit Wasser reichlich Phenol (H., B. 27, 1727). 
Spaltet bei der Einw. von Säuren leicht Schwefeldioxyd ab (H., B. 27, 1728, 2100, 3538; 
B., B. 27, 2930, 2935). Ist beständig gegen Alkali (H., B. 27, 3537). Durch Silber-, Kupfer- 
oder Bleisalze werden sofort Metallsulfite gefällt (H., B. 27, 1728). Reagiert sofort mit 
Phenolen in alkalischer Lösung unter Bildung von Oxyazofarbstoffen (H., B. 27, 1715, 1727, 
2970). 

C 6 H.-N 
b) Stabile Form, Benzol-anti-diazosulfonsäure C 6 H 6 3 N 2 S = _ 

N* S0 3 H 
(vgl. Hantzsch, B. 27, 1715, 2099, 3527). Nur in Form von Salzen bekannt. — 
NH 4 C 6 rI 5 3 N 2 S. B. Bei ^-stdg. Kochen von 1 Tl. phenylhydrazin-/?-sulfonsaurem Ammo- 
nium (Bd. XV, S. 415) mit 6 — 8 Tln. absol. Alkohol und überschüssigem Quecksilberoxyd 
(Paal, Kretschmer, B. 27, 1245). Gelbe Blättchen oder Nadeln. F: 205» (Zers.)j leicht 
löslich in Wasser. — KC 6 H s 3 N 2 S. B. Beim Schütteln einer gesättigten Lösung von 5 g 
käuflichem Kaliumsulfit mit 2,5 g N-Nitroso-acetanilid (Bd. XII, S. 581) und 10 g Äther 
(Bambergeb, B. 30, 371). Bei 1-stdg. schwachen Erwärmen von 3,4 g phenylhydrazin- 
a./?-disulfonsaurem Kalium (Bd. XV, S. 416) mit 3 g 2n Natronlauge und 5 g l,5%igem 
Wasserstoffsuperoxyd (Bamberger, Meyenberg, B. 30, 377). Bei mehrstündigem Stehen 
von 3 g Kalium-benzol-normaldiazotat oder -isodiazotat (Syst. No. 2193), gelöst in 30 cem 
Wasser, mit 5 cem Kaliumsulfitlösung, erhalten darch Sättigen von 2 g Ätzkali in 10 g Wasser 
mit Schwefeldioxyd und Zusatz von ca. 3,6 g Pottasche in der Kälte (Bamberger, Kraus, 
B. 29, 1835). Man trägt Benzoldiazoniumnitrat in eine kaltgehaltene, schwach alkalische 
Lösung von Kaliumsulfit ein, fällt mit Kalilauge und krystallisiert das Salz aus Wasser um 
(E. Fischee, A. 190, 73; vgl. Hantzsch, B. 27, 1715). Gelbe Krystalle (aus heißem Wasser). 
Ist erheblieh schwerer löslich als das labile Salz (H., B. 27, 1715, 1728). Ultraviolettes Ab- 
sorptionsspektrum; Dobbib, TnsKLEK, Soc. 87, 274. Ist bei gewöhnlicher Temperatur stabil; 
versprüht beim Erhitzen schwach (H„ B. 27, 1721, 1728; vgl. E. F., A. 190, 74). Wird beim 
Eintragen in konz. Schwefelsäure unter mäßiger Erwärmung und Bräunung gelöst (H., B. 
27, 1721). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser (E. F., A. 190, 74) unter Bildung von Phenol 
(H., B. 27, 1728). Wird durch Schwefeldioxyd oder besser durch Zinkstaub und Essigsäure 
in phenylhydrazin-jff-sulfonaaures Kalium übergeführt (E. F., A. 190, 75). Gibt mit Bromwasser 
ziemlich glatt 2.4.6-Tribrom-phenol (E. F., A. 190, 74). Trägt man in eine gesättigte, wäßrige, 
auf 30° abgekühlte Lösung des Salzes eine Lösung von Brom in Bromwasserstoffsäure ein, so 
scheidet sich Benzoldiazoniumperbromid (Syst. No. 2193) aus (E. F., A. 199, 304 Anm.). Beim 
Kochen mit der Lösung von 1 MoL-Gew. Kaliumsulfit entsteht phenylhydrazin-4.jS-disulfon- 
saures Kalium (Bd. XV, S. 643) (v. Pechmann, B. 28, 864), während beim Schütteln in der 
Kälte phenylhydrazin-a.^-disulfonsaures Kalium gebildet wird (B., Mey., B. 30, 376). 
Reagiert wesentlich langsamer mit Phenolen in alkal. Lösung als das labile Salz (H„ B. 27, 
2970). — AgC 6 H s 3 N 2 S. B. Aus dem Ammoniumsalz durch Silbernitrat in konzentrierter 
wäßriger Lösung (Pa., Kre.). Goldglänzende Blätter. Schwer löslich in Wasser, unlöslich 
in Alkohol und Äther (Pa., Kre.). 

Benzoldiazosulfonsäure-äthylester C 8 H 10 3 N S S = C 6 H 5 -N:N-S0 3 -C 2 H 5 . B. Aus 
dem mit Alkohol verriebenen Silbersalz der stabilen Benzoldiazosulfonsäure (s. o.) und 
Äthyljodid, zuletzt auf dem Wasserbade (Paal, Kbetschmer, B. 27, 1246). — Dunkelrotes 
zähes Öl. Unbeständig. Mischbar mit Alkohol und Essigester, schwer löslich in Äther und 
Ligroin. — Wird durch Alkali leicht verseift. 



Azoverbindungen, die systematisch von Substitutionsprodukten des Phenyl- 
diimids als funktionelle Derivate abzuleiten sind. 

a-[2-Chlor-benzolazo]-a-nitro-äthan C S H S 2 N 3 C1 = C 6 H 4 C1-N:N-CH(N0 2 )- CH 3 . Vgl. 
hierzu [a-Nitro-äthvliden]-2-chlor-phenvlhydrazin C.H,C1NH-N:C(N0 2 )-CH 3 , Bd. XV, 
S. 423. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. J, S. 10 — 11, § 12a. 
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2.2'- Dichlor -azobenzol C 12 H ä N 2 Cl 2 , s. nebenstehende Formel. B. Cl Cl 

Aus diazotiertem 2-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 597) durch ammoniakalische / -\ / — \ 

Kupferoxydullösung (Vorlästdek, Meyer, A. 320, 129). Aus o-Chlor- x . _/'* " '\_ / 
nitrobenzol (Bd. V, S. 241) durch konzentrierte methylalkoholische Natriummethylatlösung 
(Brand, J.pr. [2] 67, 145). — Orangefarbene Nadeln (aus Petroläther oder Alkohol). F: 
137° (V., M.), 136° (Be.). — Liefert durch elektroly tische Reduktion in alkoholisch-mineral- 
saurer Lösung bei Gegenwart von etwas Zinnchlorür 2-Chlor-anilin und 3.3'-Dichlor-benzidin 
(Bd. XIII, S. 234) (Br.>. 

[2-Chlor-benzolazo]-formaldoxim C 7 H 6 0N 3 C1 = C ? H 4 C1-N:X-CH:N0H. B. Bei 
Einw. von 2-Chlor-benzol-diazoniumacetat-(l) auf Malonsäure zweckmäßig bei Gegenwart 
von freier salpetriger Säure (Busch, Wolbring, /. pr. [2] 71, 376). Aus Glyoxylsäure- 
[2-chlor-phenvlhydrazon] (Bd. XV, S. 423) und salpetriger Säure (Busch, Mbussdökffer, 
J. pr. [2] 75, 136). — Orangefarbene Nadeln (aus Benzol). F: 150° (Bit., W.; Btj., M.). Leicht 
löslieh in Alkohol und Äther, in warmem Benzol, schwer in Gasolin (Bit., W.). — Liefert bei 
der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure in alkoh. Lösung oder besser mit alkoh. Schwefel- 
ammonium r3-Oximinomethyl-2-cMor-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 423) (Bu\, W.}. Gibt mit 
konz. Salzsäure bei gelinder Wärme farblose, bei 143° schmelzende Nadeln (Bit., W.). 

[2 - Chlor - benzolazo] - phenyldinitromethan C 13 H 9 4 N 4 CI = C 6 H 4 C1 • N : N • C(N0 2 ) a • 
C„H 5 . Eine Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, ss. bei 2-Chlor-diazobenzol, 
Syst. No. 2193. 

N"-[2-Chlor-phenyl]-H'-[3-carboxy-phenyl]-C-plienyl-formazan, N - [2 -Chlor - 
phenyl] - N'- [3 - carboxy - phenyl ]- formazylbenzol C 20 H 15 2 N 4 C1 = 

H0 S C-C:5SI:N : > CC Ä bezw. Ho^H^':!- C " C Ä 8- S. 232. 

a - [2 - Chlor - benzolazo] - acetessigsäure - äthylester C 12 H 13 3 N 2 C1 = C 6 H 4 C1- N: N- 
CH(C0 2 -C 2 H 5 )CO-CH 3 . Vgl. hierzu /9-Oxo-a-[2-chlor-phenvlhvdrazono]-buttersäure-äthyl- 
ester (yi 4 CS-CT-N:C(aVC 2 H 5 )-CO-CH 3 , Bd. XV, S. 424". 

N-[2-Chlor-phenyl]-diimid-N'-sulfonsäure, 2-Chlor-benzol-diazosvj.lfonsäure-(l) 
C 6 H 5 3 N 2 C1S = C 6 H 4 C1-N:N-S0 3 H. 

a) Labile Form, 2-Chlor-benzol-syn-diazosulf onsäure-(l) QH 5 3 X 2 C1S = 

64 (vgl. Hantzsch, B. 27, 3530). — B. Das Kaliumsalz entsteht aus 2-Chlor-benzol- 

H0 3 SN 

diazoniumnitrat-(l) und Kaliumsulfit in Gegenwart von überschüssigem Kaliumcarbonat 
in konz. Lösung unter Eiskühlung (H., B. 27, 3530: vgl. B. 27, 1715, 1726). — KC 6 H 4 3 N 2 C1S. 
Rote Krystalle (H., B. 27, 3530). Ist relativ beständig und isomerisiert sich in wäßr. 
Lösung nur langsam zum stabilen Salz; die Isomerisation wird noch verzögert durch An- 
wesenheit von Kaliumhydroxyd (Hantzsch, Schtjtedel, B. 30, 74, 83). Wird durch Zink- 
staub in alkal. Lösung augenblicklich entfärbt (H., S. 30, 342). 

b) Stabile Form, 
C TT PI • N 

„ (vgl. H., B. 27, 3531). — B. Das Kaliumsalz entsteht beim Kochen der konz. 
N- S0 3 H 6 ' t 

Lösung des Kaliumsalzes der labilen Form (H., B. 27, 3531 ). — K C 6 H 4 3 X 2 C 1 S . Gelbe Nadeln 
(EL, B. 27, 3531). Wird durch Zinkstaub in alkal. Lösung sofort entfärbt (H., B. 30, 342). 

3-Chlor-azobenzol Cn,H 9 N 2 Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus Cl 
3-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 902) und Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) (Bam- / -\ /— s 

berger, B. 29, 103). — Hellorangegelbe Nadeln. F: 67,5«. \_/"- VJN "\_/ 

3.3'- Dichlor -azobenzol C 12 R~ S N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel. B. Cl Cl 

Aus diazotiertem 3-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 602) mittels ammoniakalischer ,' \ „ / — \ 
Kupferoxydullösung (Vorländer, Meyer, A. 320, 130). Entsteht aus x _/ * -i \ _ / 
dem durch elektrolytische Reduktion des m-Chlor-nitrobenzols (Bd. V, S. 243) in wäßr. Alkohol 
bei Gegenwart von Natriumacetat zunächst gebildeten 3.3'-Dichlor-azoxybenzol durch 
weitere Einw. des elektrischen Stromes (Wülfing, D. R. F. 108427; C. 1900 I, 1175). Beim 
Erwärmen von 3.3'-Dichlor-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 424) in alkoh. Lösung mit Eisenchlorid 
(Laubbnheimbb, B. 8, 1625). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 201°; wenig löslich 
in kaltem Alkohol (L.). 

a - [3 - Chlor - benzolazo] - acetessigsäure - äthylester C 12 H 1 . i 3 N,,Cl = C 6 H 4 C1- N: N ■ 
CHfCOa'CalLj-CO-CHg. Vgl. hierzu j9-Oxo-a-[3-chlor-phenvIhydrazono]-buttersäure-äthyl- 
ester C 6 H 4 CLNH-N:C(C0 2 'C 2 H 5 )-CO'CH 3 , Bd. XV, S. 425, 

a - [4 - Chlor - benzolazo] - a - nitro - äthan C 8 H S 2 N 3 C1 = C 6 H 4 C1 ■ N : N • CH(N0 2 ) ■ CH 3 . 
Vgl. hierzu [a-Nitro-äthylidenJ-4-chlor-phenylhvdrazin C 6 H 4 C1-NH-N:C(N0»)-CH 3 , Bd. XV, 

S. 428. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindimgen s. Bd. I, S. 10 — 11. § 12a. 
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y-[4-Chlor-benzolazo]-y-nitro-a-propylen C 9 H B 2 N 3 C1 = C.JL.C1N: N-CH(N0 2 )- 
CH:CH 2 . Vgl. hierzu [a-Nitro-allvliden]-4-chlor-phenylhydrazin C 6 H 1 C1-NHN:C(N0 2 )CH: 
CH 2 , Bd. XV, S. 428. 

4 - Chlor - azobenzol C 12 H 9 N,C1, s. nebenstehende Formel. B. -— x / — \ 

Aua 4-Chlor-anilm (Bd. XII, S. 607)" und Xitrosobenzol (Bd. V, S. 230) \ / \ _/ 

(Bamberger, B. 29, 103) in Eisessig (Jacobson, Loeb, B. 38, 4090 Anm. 1). Man übergießt 
100 g salzsaures 4-Amino-azobenzol (Syst. No. 2172) mit 220 ccm konz. Salzsäure und 2 1 
Wasser, fügt nach dem Erkalten 20 g Natriumnitrit, in wenig Wasser gelöst, hinzu und läßt 
die filtrierte Lösung langsam in eine kochende Lösung von 40 g Kupferchlorür in 360 com 
konz. Salzsäure einfließen; man kocht einige Zeit, filtriert dann, wäscht den Niederschlag 
erst mit konz. Salzsäure, hierauf mit verd. Natronlauge und krystallisiert ihn aus Alkohol 
um (Heumann, Mentha, B. 19, 1687). Entsteht, neben Phosphorsäure-tris-[4-benzolazo- 
phenylester] (S. 105), beim Erwärmen von 4-Oxy-azobenzol (S. 96) mit Phosphorpenta- 
chlorid (Heumann, Pagantni, B. 23, 3553). — Orangegelbe Tafeln (aus Alkohol). 
F: 90—91° (J., L.), 88—89° (H., M.), 87,5» (Ba.). Sublimiert in braungoldglänzenden 
Blättchen (H., P.). Leicht löslich in Äther, Benzol und in heißem Alkohol (H., M.). — Gibt 
in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff Anilin, 4-Chlor-anilin und 2.3.5.4'-Tetrachlor-4-amino- 
diphenylamin (Bd. XIII, S. 118); an Stelle der letztgenannten Verbindung wird bisweilen 
eine Verbindung C 12 H 10 N 2 C1 2 (s. u.) erhalten (J., A. 367, 317). 

Verbindung C 12 H 10 N 2 CI 2 . B. Aus 4-Chlor-azobenzol in Methylalkohol mit Chlorwasser- 
stoff, neben anderen Produkten (Jacobsos, A. 367, 319). — ■ Bräunliche Blättchen (aua 
Alkohol). F.- 182—183°. 

4.4'- Dichlor -azobenzol C ]2 H 9 N 2 Cl i , s. nebenstehende Formel. / \ / — \ 

B. Aus diazotiertem 4-Chlor-anilin mit ammoniakalischer Kupfer- \ / '" \ _/' 
oxydullöaung (Vorländer, Meyer, A. 320, 130). Durch Eintragen der äther. Lösung von 
[4-Chlor-phenyl]-hydroxylamin (Bd. XV, S. 10) in die äther. Lösung von überschüssigem 
Phenylmagnesiumbromid und Behandeln der Reaktionsflüssigkeit mit Wasser und Salzsäure 
(Busch, Hobein, B. 40, 2102). Aus Natrium- [4-chlor-benzol-normaldiazotat-(l)] (Syst. 
No. 2193) mit Wasserstoffsuperoxyd in kalter alkalischer Lösung, neben anderen Produkten 
(Bamberger, Baudisch, B. 42, 3578). Aus p-Chlor-nitrobenzol (Bd. V, S. 243) durch Erhitzen 
mit alkoh. Kali auf 150—200° im geschlossenen Rohr (Willgerodt, B. 14, 2636; 15, 1004; 
vgl. Heumann, B. 5, 914). Beim Eintragen von 4.4'-Dichlor-azoxybenzol (Syst. No. 2207) 
in rauchende Schwefelsäure (Heumann, B. 5, 913). Beim Kochen einer alkoh. Lösung von 
4.4'-DichIor-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 426) an der Luft (A. W. Hofmann, Geygeb, B. 5, 
918). Entsteht neben 4-Chlor-acetamlid (Bd. XII, S. 611) beim Erhitzen von Azobenzol 
(S. 8) mit Acetylchlorid auf 160—170° im geschlossenen Rohr (Becker, B. 20, 2006). — 
Gelbe Nadeln. F: 187,5—188,5° (Bam., Bau.), 185° (Will., B. 14, 2637), 184° (A. W. Hof., 
G.; Busch, Hob.), 183—184° (V., M.), 183° (Heu.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (A. W. 
Hör., G.; Busch, Hob.), sehr leicht löslich in Benzol (Busch, Hob.). 

[4- Chlor-benzolazo] -acetaldoxim C 8 H 8 0N 3 C1 =- C,,H 4 C1 • N : N • C(: N • OH) • CH 3 . B. Beim 
Zufügen von Eisenchlorid zur verdünnten wäßrigen Lösung von salzsaurem ff-[a-Oximino. 
äthyl]-4-chlor-phcnylhydraziii C 6 H 4 C1-NH-NH-C(:N-0H)-CH 3 (Bd. XV, S. 427) unter 
Kühlung (Bamberger, B. 35, 59; B., Grob, B. 35, 75; vgl. Voswinckel, B. 32, 2487; 35, 
3271; B., B. 35, 757). Beim Eintragen von a-[4-Clilor-benzolazo]-a-isonitro-äthan-methyl- 
äther (S. 37) in kochendes Wasser (B., G., B, 35, 82). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 
187—188° (B„ G.), 189° (V.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin (B., G.). 
— Bei schwachem Erwärmen mit rauchender Salzsäure entsteht ß- [a-Oximino-äthyl]- 
2.4-dichlor-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 430) (B., B. 35, 61; B., Frei, B. 35, 82). Kochende 
verdünnte Schwefelsäure erzeugt 4-Chlor-l-azido-benzol (Bd. V, S. 277), 4-Chlor-phenol, 
4-Chlor-anilin, Essigsäure, Hydroxylamin, Stickstoff und sehr wenig Ammoniak (B., G.). 

0-Methyl-[4-chlor-benzolazo]-acetaldoxim, [4 - Chlor - benzolazo] - acetaldoxim- 
methyläther C g H 10 ON 3 Cl = C e H 4 Cl-N:NC(:N-0-CH 3 )-CH 3 . B. Aus dem O-Methyläther 
des ß - \a - Oximino - äthyl] - 4 - chlor - Phenylhydrazins C 6 H 4 C1 ■ NH • NH - C( : N • • CH 3 ) • CH 3 
(Bd. XV, S. 428) durch Oxydation an der Luft (Bamberger, Frei, B. 35, 754). — Gelbe 
Nadeln. F: 75,5 — 76°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, heißem Alkohol und 
heißem Ligroin. 

0-Benzoyl-[4-chlor-benzolazo] -acetaldoxim, [4-Chlor-benzolazo]-acetaldoxim- 
benzoat C 15 H 12 2 N 3 C1 = C e H l a-N:N-C(CH a ):]Sr-0-CO'C l ^I 5 . B. Aus [4-Chlor-benzol- 
azo]-acetaldoxim mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Bamberger, Grob, B. 35, 76). — 
Orangerote Nadeln (aus Ligroin -f- Benzol). F: 167—167,5°. Leicht löslich in heißem Benzol 
und Ligroin, sehr leicht löslich in Chloroform. 

Carbanilsäurederivat des [4 -Chlor- benzolazo] - acetaldoxims C 1S H 13 2 N 4 C1 = 
C e H 4 Cl-N:NC(CH 3 ):N-0-CO-NH-C 6 H 5 . B. Aus [4-Chlor-benzolazo]-acetaldoxim in absol. 
Äther und Phenylisocyanat (Bd. XII, S. 437) (B., G., B. 35, 76). — Orangerote Prismen. 
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Nach langsamer Kristallisation aus Ligroia schmilzt die Verbindung bei 129 — 130° (korr.). 
Leicht löslich in siedendem Alkohol und siedendem Ligroin. 

a-[4-Chlor-benzolazo]-a-isonitro-äthan-methyläther C H 10 O 2 X 3 Cl — C 6 H 4 C1-N:N' 
C(CH 3 ):NO-0-CH 3 . B. Aus [a-Nitro-äthyliden]-4-cMor-phenylhydrazin (Bd. XV, S.428)und 
Diazomethan (Syst. No. 3461) in äther. Lösung (Bambebgek, B. 35, 59; B., G., B. 35, 81). — 
Orangerote Blätter (aus Petroläther). F: 112 — 112,5°; leicht löslich in Äther, Benzol und 
siedendem Alkohol (B., G.). — Beim Eintragen in kochendes Wasser entsteht [4-Chlor- 
benzolazo]-acetaldoxim (S. 36) {B., G.). 

Benzoyl-[4-ch]or-phenyl]-diirnid, Benzoyl-azo-[p-chlor-phenyl] C 13 H 9 0N 2 C1 = 
C 6 H 4 C1'N:N-C0 , C 6 H S . B. Aus der aus 4-Chlor-benzol-diazontumacetat-(l) und Phenyl- 
dinitromethankalium (Bd. V, S. 344) erhältlichen Verbindung C 1S H 9 4 N 4 C1 (s. bei p-Chlor- 
diazobenzol, Syst. No. 2193) bei Einw. von feuchtem Äther oder Chloroform (Ponzio, 
Chakbiek, G. 39 I, 632). Durch Oxydation von /J-Benzoyl-4-chlor-phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 428) durch nitrose Gase (aus arseniger Säure und Salpetersäure) in Äther (P., Ch.). — 
Orangegelbe Blättchen (aus Alkohol oder Petroläther). F: 73°; schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Petroläther, löslich in den anderen organischen Lösungsmitteln (P-, Ch.). — 
Liefert bei der Reduktion in Alkohol mit Zink und Essigsäure oder in Alkohol mit Phenyl- 
hydrazin ß-Benzoyl-4-chlor-ph.enylhydrazin (P., Ch.). Liefert auch schon beim Erhitzen 
mit absol. Alkohol /S-Benzoyl-4-chlor-phenylhydrazin (P., G. 39 II, 323). 

[4 -Chlor- benzolazo] -iminoacetonitril, [4-Chlor-benzol-diazocvanid-(l)]- 
hydrocyanid C 8 H 5 N 4 CI = C 6 H 4 C1X:N-C(:XH)-CX. Zur Konstitution vgl. Hantzsch, 
Scbtjltze, B, 28, 2074. — B. Durch Eintragen einer Lösung von 4-Chlor-benzol-diazonium- 
chlorid-(l) in überschüssige, gut gekühlte Kaliumcvanidlösung (H., Schu., B. 28, 671). — 
Hellbraune Nadeln (aus Ligroin). F: 103° (H., ScHr .. B. 28, 671). — Gibt beim Kochen mit 
Wasser [4-Chlor-benzolazo]-ameisensäure-amid (s. u.) (H., Schu., B. 28, 2076). 

H" - [4 - Chlor - phenyl] - N'- p - tolyl - formazan - C - carbonsäure - 1 - menthylester , 
N-[4-Chlor-phenyl]-TJ'-p-tolyl-formazylameisensäure-l-mentriylester C 2ä H 31 2 N 4 Cl= 

CH,cIh5S> C - C ° 2 - C A S be ™- cS£Ö^X> C ^«' C » H " S - S - 69 - 

H , -[4-Chlor-phenyl]'diimid-M"-carbonsäure , [4-Chlor-benzolazo] -ameisensäure 
(„p-Chlor-benzoldiazocarbonsäure") C^O^Cl = C c H 4 Cl-N:N-CO a H. B. Das 
Kaliunisalz entsteht beim Kochen von [4 - Chlor - benzolazo] - ameisensäure • amid (s. u.), 
gelöst in wenig warmem Alkohol, mit konz. Kalilauge (Hantzsch, Schcltze, B. 28, 2076). 
— Gelber Niederschlag. Äußerst zersetzlich. — KC,H 4 Z N 2 C1. Goldgelbe Blättchen. Ver- 
pufft beim Erhitzen. 

Amid C 7 H 6 0N 3 C1 = C 6 H 4 C1-N:NC0-NH 2 . B. Man kocht 4-Chlor-benzol-diazo- 
cyanid-(l) (s. u.) am Rückflußkühler mit 75 Tln. Wasser, bis es sich löst (H., Sch., B. 28, 
2075). Entsteht ferner aus 4-Chlor-benzol-diazocyanid-(l) durch Lösen in konz. Schwefel- 
säure (H., Sch.). Aus [4-Chlor-benzolazo]-ameisensäure-iminomethyläther(s. u.) beim Kochen 
mit Wasser (H., Sch.). Aus [4-Chlor-benzolazo]-iminoacetonitril {s. o.) beim Kochen mit 
Wasser (H., Sch.). — Orangefarbene Nadeln (aus Wasser). F: 182°. Ziemlich leicht löslich 
in Alkohol. — Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die mit Schwefelammonium ver- 
setzte alkoh. Lösung entsteht l-[4-Chlor-phenyl]-semicarbazid (Bd. XV, S. 429). 

[4-Chlor-benzolazo]-ameisensäure-iminometbylä£her, [4-Chlor-benzolazo]-forin- 
iminomethyläther C 8 H 8 0N 3 C1 = C 6 H 4 Cl-N:N-C(:NH)-0-CH 3 . B. Aus 4-ChIor-benzol- 
diazocyanid-(l) (s. u.) und Methvlalkohol auf Zusatz von etwas Natronlauge (H., Soh., 
B. 28, 2078). — Gelbbraune Nadeln. F: 69°. — Gibt beim Kochen mit Wasser [4-Chlor- 
benzolazo]-ameisensäure-amid. 

[4 - Chlor - benzolazo] - ameisensäure -nitril, 4 - Chlor - benzol - diazoeyanid - (1) 
C,H 4 N 3 C1 = C ? H 4 C1-N:N- CN. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, 4-Chlor-benzol-syn-diazo- 

p TT Ol ■ N 

cyanid-(l)C 7 H 4 N 3 Cl = 6 \ T (vgl. Hantzsch, Schuxtze, B. 28, 671). B. Man läßt die 

NC" a 
wäßr. Lösung von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Kaliumcyanid in die überschüssige Salzsäure 
enthaltende Lösung von 4-Chlor-benzol-diazoniumchlorid-(l) im Kältegemisch von höchstens 
— 5° vorsichtig einfließen (H., Sch., B. 28, 671). Bei der Einw. von Blausäure auf das gelbe 
explosive Anhydrisierungsprodukt des 4-Chlor-benzol-normaldiazohydroxyds-(l) (Syst. No. 
2193) (Haktzsch, B. 31, 637, 638; vgl. Bamberger, B. 53 [1920], 2316). — Gelbe Nadeln. 
F: 29°; sehr leicht löslich in Äther und Chloroform, kaum löslich in Wasser (H., Sch.). Absorp- 
tionsspektrum im Ultraviolett: Dobbie, Tinklee, Soc. 87, 276. Elektrische Leitfähigkeit: 
H., B. 33, 2177. Explosiv (H., Sch.). — Geht beim Stehen und schon beim Lösen in Alkohol 
in die höherschmelzende Form über (H., Sch.). Zerfällt mit Kupferpulver in 4-Chlor-benzonitril 
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(Bd. IX, S. 341) und Stickstoff (H., Sch.). Liefert mit Brom in äther. Lösung unter 
Kühlung 4-Chlor-benzol-diazoniumperbromid-(l) C e H 4 Cl ■ N 2 • Br 3 (Syst. No. 2193) (H, B. 28, 
2756). Mit Quecksilberchlorid in Gegenwart von Wasser entsteht das Doppelsalz von 
4-Chlor-benzol-diazoiiiumchlorid-(l) mit Quecksilberchlorid C e H 4 Cl-N 2 'Cl + HgCl 2 + 2H 2 
(Syst. No. 2193) (H., B. 28, 1746). Liefert beim Versetzen der kalten alkoholischen Lösung 
mit einer Lösung von /?-Naphthol in Alkohol [4-Chlor-benzol]- (i azol>-naphthol-(2) (S. 163) 
(H. , Sch.). Beim Eintragen der alkoh. Lösung in die alkoh. Lösung von Benzolsulfin- 
säure (Bd. XI, S. 2) selbst unterhalb 0° entsteht a-BenzolsulfonyI-|S-cyan-4-clilor-phenyl- 
hydraziti (Bd. XV, S. 430) (Hastzsch, Glogauer, B. 30, 2555; vgl. auch H., B. 31, 639). 
b) Höherschmelzende Form, stabile Form, 4-Chlor-benzol-anti-diazo- 
P TT f] • \ 
cyanid-(l) C,H 4 N 3 C1 = 6 4 " (vgl. Hantzsch, Schultze, B. 28, 672). B. Aus der 

niedrigerschmelzenden Form bei längerem Stehen oder beim Auflösen in Alkohol und Fällen 
durch Wasser (H., Sch.). Beim Behandeln von a-Benzolsu]fonyl-p , -cyan-4-chlor-phenyl- 
hydrazin mit verd. Alkali (H., Glogauer, B. 30, 2556). — Gelbe Nadeln, Schmilzt bei 105° 
bis 106° unter Zersetzung (H., Sch.; H, Gl.). Kaum löslich in Wasser, leicht in organischen 
Lösungsmitteln (H., Sch.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Dobbie, Tinkleb, Soc. 
87, 276. Nicht explosiv (H., Sch.). Wird beim Kochen mit alkoholhaltigem Wasser und 
Kupferpulver nicht verändert (H., Sch.). Gibt mit Brom in äther. Lösung unter Kühlung 
4-Chlor-benzol-diazoniumperbromid-(l) (H., B. 28, 2756). Liefert beim Eintragen der alkoh. 
Lösung in die alkoh. Lösung von Benzolsulfinsäure a-Benzolsulfonyl-ß-cyan-4-chlor-phenyl- 
hydrazin (H., Gl.). 

[4-Chlor-benzolazo]-ameisensäure-[N.N'-diphenyl-amidin] C 19 H 15 X 4 C1 = C e H 4 Cl' 
N:N-C(:X-C G H 5 )-NH-C 6 H 5 . B. Man kocht N"-[4-Chlor-anüino]-N.N'-diphenyl-guanidin 
(Bd. XV, S. 429) in alkoh. Lösung mit Quecksilberoxyd (Busch, Bbakdt, B. 39, 1399). 
— Blutrote Nädelchen (aus Alkohol). F; 155°. Leicht löslich in Äther, Benzol, etwas schwerer 
in Alkohol, ziemlich schwer in Ligroin. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist schmutzig 
violettrot, später dunkelbraun. — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Salzsäure salzsaures 
N"-[2.4-Dichlor-anilino]-N.N'-diphenyl-guanidm (Bd. XV, S. 431). 

[4 - Chlor - benzolazo] - ameisensäure - p - tolylamidin C 14 H 13 N 4 CI = C 6 H 4 C1-N:X- 
C(:NH)-NHC 6 H 4 -CH 3 bezw. C 6 H 4 aN:NC(NH 2 ):N-C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus äquimolekularen 
Mengen 4-Chlor-benzol-diazocyanid-(1) (S. 37) und p-Toluidin, gelöst in Alkohol, und wenig 
Natronlauge (Hantzsch, Schultze, B. 28, 2080). — Ilotbraune Krystalle (aus Methylalkohol). 
F; 167°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin. — C M H 13 N 4 01 + HCl. 

[4 - Chlor - benzolazo] - ohloressigsäure - äthylester O] H lt ,O 2 X 2 CI a = C 6 H 4 C1-N:X- 
CHC1C0 2 -C 2 H 5 . Vgl. hierzu [4-Chlor-phenylhydiazono]-chloressigsäure-äthylester C 6 H 4 C1- 
NH-N:CC1'C0 2 -C 2 H 5 , Bd. XV, S. 428. 

[4-Chlor-benzolazo]-brornes3igsäure-äthylester und -1-menthylester C e H 4 Cl'X: 
N'CHBr-C0 2 -C a H 5 bezw. C 6 H 4 ClN:X-CHBr-C0 2 -C IÖ H 19 . Vgl. hierzu [4-Chlor-phenyl- 
hydrazono]-bromessigsäure-äthylester bezw. -1-menthylester C 6 H 4 C1 • N H ■ N : CBr ■ C0 2 - C 2 H 5 
bezw. C 6 H 4 Cl-NH-N:CBrC0 2 'C 10 H 19 , Bd. XV, S. 428. 

a-[4-Chlor-benzolazo]-acetessigBäure-äthylester und -1-menthylester C 6 H 4 C1-N: 
N-CH(C0 2 -C 2 H 5 )-COCH 3 bezw. C 6 H 4 C1-N:N-CH(C0 2 -C 10 H 19 )-C0-CH 3 . Vgl. hierzu 0-Oxo- 
a-[4-chlor-phenylhydrazono]-buttersäure-äthylester bezw. -1-menthylester, Bd. XV, S. 430. 

If '- Benzolsulfonyl - K" - [4 - chlor - phenyl] - diimid , 4-Chlor-benzol-diazophenyl- 
Bulfon-(l) C 12 H 9 2 N 2 C1S = C 6 H 4 C1N:N-S0 2 -C 6 H 5 . B. Aus 4-Chlor-bcnzoI-diazonium- 
ehlorid-(l) und Benzolsulfinsäure (Bd. XI, S. 2) (Hantzsch, SrxGEE, B. 30, 314; vgl. auch 
H., B. 31, 638). Bei der Einw. von Benzolsulfinsäure auf das gelbe explosive Anhydrisierungs- 
produkt von 4-Chlor-benzol-normaldiazohvdroxyd-(l) (Syst. No. 2193) (H„ B. ai, 638; vgl. 
Bambekger, B. 53 [1920], 2316). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 106—107° (H.). 

N-[4-Chlor-phenyl]-diimid-N'-sulfonsäure, 4-Chlor-benzol-diazosulforiBäure-(l) 
C 6 H 5 3 N 2 C1S = C<iH 4 Cl-K:X-S0 3 H. 

a) Labile Form, 4-Chlor-benzol-syn-diazosulfonsäure-(l) C 6 H 5 3 X.C1S = 
C 6 H 4 C1-N 

(vgl. Hantzsch, B. 27, 3529). B. Das Kaliumsalz entstehtjbeim Eintragen einer 
H0 3 S'N ~ 

Lösung von 4-Chlor-benzol-diazoniumnitrat-(l) in eine eiskalte Lösung von Kaliumsulfit 
und überschüssigem Kaliumcarbonat (H., B. 27, 3529; vgl. 27, 1726). Das Kaliumsalz ent- 
steht ferner beim Eintragen des gelben explosiven Anhydrisierungsproduktes von 4-Chlor- 
benzol-normaldiazohydroxyd-(l) (Syst. No. 2193) in eine konz. Lösung von Kaliumsulfit 
und etwas Kaliumcarbonat (H, B. 81, 638; vgl. Bambergek, B. 53 [1920], 2316). — 
KC„H 4 3 N 2 C1S— H 2 0. Hellrote KrystallfUtter (H, B. 27, 3529). Ist beständiger als das 
labile benzoldiazosulfonsaure Kalium (H., B. 27, 3529; H, Schmied el, B. 30, 72), aber 
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weniger beständig als das labile 2-chlor-benzoldiazosulfonsaure Kalium (H., Sch., B. 30, 
72). Isomerisiert sich schneller zur stabilen Form als das 2-Chlor-derivat; bei Gegenwart 
Ton Kaliumhydroxyd wird die Isomerisation verzögert (H., Sch., B. 30, 74). 

b) Stabile Form, 4-Chlor-benzol-anti-diazosulf onsäure-(l) C 6 H S 3 N 2 C1S = 
C 6 H,Cl-N 

(vgl. Haktzsch, B. 27, 3530). -B.'[Das Kaliumsalz entsteht, wenn man 
X • S0 3 H 
das Kaliumsalz der labilen Form in der 30-fachen Menge Wasser suspendiert, ca. 1 Stde. 
stehen läßt und darauf bis zur vollständigen Lösung kocht (H., Sch., B. 30, 75). — 
KC 6 H 4 3 N 2 C1S. Gelbe Xadeln (aus Wasser). 

a-[2.4-Dichlor-benzolazo]-a-nitro-äthan C 8 H,0 2 N 3 C1 3 = C 6 H 3 C1 2 - X: X- CH(N0 2 ) • CH 3 . 
Vgl. hierzu [a-Nitro-äthyliden]-2.4-dichlor-phenylhydrazin, Bd. XV, S. 431. 

2.4.2'.4'-Tetrachlor-azobenzol CuHjNjCL,, s. nebenstehende Cl Cl 

Formel. B. Durch Erhitzen des Xatriumsalzes der 2.2'-Dinitro-azo- _, / \ , „y _. 

benzol - disulfonsäure - (4.4') (S. 281) mit konz. Salzsäure im ge- *\ _/' 1 ' \ / 
schlossenen Bohr auf 160° (Zincke, B. 34, 2855; Zdtckb, Kdchenbecker, A. 330, 9, 53). 
— • Hell fleischfarbige Xadeln. F : 161 — 162°. Leicht löslich in siedendem Alkohol und Eisessig. 
Wird beim Reiben stark elektrisch. — Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht 
2,4-Dichlor-anilin (Bd. XII, S. 621). 

[2.4-Dichlor-benzolazoj-acetaldoxim C 8 H 7 0N 3 C1 2 = C 6 H 3 C1 2 -N:N-C(:X-0H)-CH 3 . 
B. Aus ^-[a-Oximino-äthylJ^^-dichlor-phenylhydrazin C 6 Hj,CLj-NH • NH ■ C(:N-OH)-CH, 
(Bd. XV, S. 430) durch Oxydation, entweder durch Schütteln der Suspension in Natronlauge 
mit Luft oder besser durch Stehenlassen der salzsauren Lösung mit Eisenchlorid (Bamberg er, 
B. 35, 61 ; Bamberger, Frei, B. 35, 83). Aus [a-Nitro-äthyliden]-2.4-dicMor-phenylnydrazin 
(Bd. XV, S. 431) mit alkoh. Schwefelammon (B., F., B. 35, 1090). Beim Kochen von a-[2.4- 
Dichlor- benzolazo] - a - isonitro - äthan - methyläther (s. u.) mit konz. Chlorcalciumlösung 
(B., B. 35, 58; B., F., B. 35, 85). — Lachsfarbene Xadeln (aus Benzol). F: 207° (Zers.); 
leicht löslich in Alkohol, Äther, siedendem Benzol und siedendem Eisessig (B., F., B. 35, 
85). — Liefert durch Reduktion mit Zinkstaub und etwas wäßr. Salmiaklösung in Aceton 
/3-[a-Oximino-äthyl]-2.4-dichlor-phenylhydrazin (B., F., B. 35, 1090). Beim Stehen der mit 
Chlorwasserstoff gesättigten äther. Lösung bildet sich /?-[a-Oximino-äthyl]-2.4.6-trichlor- 
phenylhydrazin (Bd. XV, S. 432) (B., B. 35, 61; B., F., B. 35, 86). 

a-[2.4-Diehlor-benzolazo]-a-i8onitro-äth.an-methyläther C 9 H 9 2 N a Ci 2 = C 6 H 3 CL/ 
X:X-C(CH 3 ):KO-0-CH 3 . B. Aus [a-Xitro-äthvliden]-2.4-dichlor-phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 431) und äther. Diazomethanlösung (B., B. 35, 58, 61 ; B., F., B. 35, 84). — Rote Nadeln 
(aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 110 111° unter Zersetzung. Leicht löslich in Benzol, 
Äther, Aceton, siedendem Ligroin und siedendem Alkohol. — Beim Kochen mit konz. Chlor- 
calciumlösung entstehen [2.4-Dichlor-benzolazo]-acetaldoxim (s. o.) und Formaldehyd. 

Benzoyl - [2.4 - diehlor - phenyl] - diimid, Benzoyl - azo • [o.p - dichlor -phenyl] 
C I3 H 8 0N 2 C1 2 = C 6 H 3 C1 2 -N:N-C0-C 6 H 5 . B. Man behandelt das Reaktionsprodukt aus 
2.4-Dichlor-benzol-diazoniumacetat-(l) und Phenyldinitromethankalium (Bd. V, S. 344) mit 
feuchtem Äther (Ponzio, O. 39 1, 664). — Braune Nadeln (aus Ligroin). F: 101°; löslich 
in kaltem Äther, Chloroform, Benzol, mäßig löslich in Wasser, schwer in kaltem Ligroin 
und Alkohol (P., Q. 39 I, 664). — Wird in Äther durch Phenylhydrazin zu £-Benzoyl-2.4<ü- 
chlor-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 431) reduziert (P., O. 39 I, 664). Liefert auch schon beim 
Erhitzen mit absol. Alkohol jj-Benzoyl-2.4-dichlor-phenylhydrazin (P., O, 39 II, 324). 

[2.4-Diehlor-benzolazo]-ameisensäiire-nitril, 2.4-Diehlor-benzol-diazocyanid-(l) 
C,H S X 3 C1 2 = C a H 3 Cl 2 -K:N-CX. Vgl. darüber Haktzsch, Danziger, B. 30, 2541. 

[2.4 - Dichlor - benzolazo] - ameisensäure - [N.W- diphenyl - amidin] C W H 14 N 4 C1 2 = 
C 6 H 3 C1 ? -N:N-C(:N-C 6 H 5 )-NH-C 6 H 5 . B. Durch Oxydation von N"-[2.4-Dichlor-anilino]- 
N.X'-diphenyl-guanidin (Bd. XV, S. 431) mit Quecksilberoxyd (Busch, Braxdt, B. 39, 
1400). — Aus Nädelchen bestehendes bronzeglänzendes braunbordeauxrotes Pulver. Schmilzt 
gegen 130°. — • Wird von alkoh. Salzsäure unter Bildung von X"-[2.4-Dichlor-aniHno]-X.X'-di- 
phenyl-guanidin und Anilin zersetzt. 

[2.4.5 -Trichlor -benzolazo] - ameisensäure -nitril, 2.4.5 -Trichlor - benzol - diazo - 
cyanid-<l) C,H 2 N 3 C1 3 = C 6 H 2 C1 3 N:X-CN. 

a) Xiedrigerschmelzende Form, labile Form, 2.4.5-Trichlor-benzol-syn- 

p TT pi . A T 

diazocyanid-(l) C T H 2 X 3 C1 3 = 6 2 , 3 % (vgl. Hantzsch, Danziger, B. 30, 2530). B. Aus 

aC ■ -S 

Systematische Ableitung der Azo-Yerbindungen s. Bd. I. S. 10 — 11, § Via. 
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2.4.5-Trichlor-benzol-diazoniumchlorid-(l) und Kaliumcyanid in wäßr. Lösung (H., D., E. 
30, 2544). — Gelb. F: 55°. Leicht isomerisierbar. 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, 2.4.5-Trichlor-benzol-anti- 

C H VI -N 
diazocyanid-(l) C 7 HjN 3 Cl 3 = 6 2 3 \ (vgl. H., D., B. 30, 2530). B. Aus der 

niedrigersehmelzenden Form durch Fällen der alkoh. Lösung mit Wasser (H., D., B. 30, 2544). 
— Rote Nadeln. F: 100—101°. 



a-[2.4.6-Triehlor-benzolazo]-a-nitro-äthan C 8 H C 2 N 3 C1 3 = C 6 H a Cl 3 -N:N-CH(N0 2 )- 
CH 3 . Vgl. hierzu [a-Nitro-äthyliden]-2.4.6-trichlor-phenylhydrazin, Bd. XV, S. 432. 

aa- Bis - [2.4.6 - triehlor - benzolazo] -a -nitro - äthan C 14 H 7 2 N 5 C1 C = (C 6 H 2 C1 3 - N: 
N)s.C(N0 2 )-CH 3 s. u. 

2.4.9.2'.4'.6' - Hexachlor - azobenzol C I2 H4N 2 C1 6 , s. neben- ,,, „, 

stehende Formel. B. Aus 2.4.6-Trichlor-anilin (Bd. XII, S. 627) . _- ■__ 

durch Behandlung mit N-Brom-2.4-dichlor-acetanilid (Bd. XII, Cl-'' \-~S:X-( /-Cl 

S. 624) in Chloroformlösung (Chattaway, Orton, Soc. 79, 467). • - — 

— Dunkelrote Nadeln (aus Alkohol + Chloroform). F: 188°. cl cl 

Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Chloroform. — Wird durch Zinn und ^Salzsäure zu 
2.4.6-Trichlor-anilin reduziert. 

[2.4.6 - Triehlor- benzolazo] - acetaldoxim C S H 6 0N 3 C1 3 = C 6 H 2 C1 3 -N:N-C(:N'0H)- 
CH 3 . B. Aus /S-[a-Oxiniino-äthyl]-2.4.6-trichlor-phenylhydrazin C C H 2 C1 3 -NH-NH-C(:N' 
OH)CH 3 (Bd. XV, S. 432) in salzsaurer Lösung mit Eisenchlorid (Bamberger, B. 35, 62; 
Bambercieb, Frei, B. 35, 90). Aus a-[2.4.6-Trichlor-benzolazo]-a-isonitro-äthan-methyl- 
äther (s. u.) beim Kochen mit konz. Chlorcalciumlösung (B., F., B. 35, 88). — Orangerote 
Nadeln. F: 185 — 186° (Zers.); sehr leicht löslich in Äther, siedendem Benzol, siedendem Eis- 
essig und siedendem Alkohol, sehr schwer in Ligroin (B., F.). — Bei der Einw. äther. Salz- 
säure entstehen j?-[a-Oximino-äthvl]-2.4.6-trichlor-phenvlhvdrazin, 1.3.5-Trichlor-benzol 
(Bd. V, S. 204), Acethydroxamsäure*(Bd. II, S. 187) und* Stickstoff (B.; B., F.). 

a - [2.4.6 - Trichlor - benzolazo] - a - isonitro - äthan - methyläther C a H 8 O^N 3 Cl 3 = 
C 6 H 2 CI 3 -N:N-C(CH 3 ):N0-0-CH 3 . B. Aus [a-Nitro-äthy]iden]-2.4.6-trichlor-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 432) und äther. Diazomethanlösung (B., F., B. 35, 88). — Rote Nadeln (aus 
Alkohol). F: 89 — 90°. Sehr leicht löslich in Äther, Aceton, Benzol, siedendem Alkohol, 
leicht in siedendem Ligroin. Beim Kochen mit konz. Chlorcalciumlösung entstehen [2.4.6-Tri- 
chlor-benzolazoj-acetaldoxim (s. o.) und Formaldehyd. 

a.a - Bis - [2.4.6 - trichlor - benzolazo] - a - nitro - äthan C 14 H 7 2 N 5 C1 6 = (C„H 2 C1 3 • N: 
N) 2 C(N0 2 ) ■ CH 3 . B. Beim Eintragen einer ätzalkalischen Lösung von Nitroäthan in eine 
Lösung von 2.4.6-Trichlor-benzol-diazoniumacetat-(l) neben [a-Nitro-äthyliden]-2.4.6-tri- 
ehlor-phenylhydrazin; dieses wird durch Auslaugen des Reaktionsproduktes mit Natronlauge 
entfernt (B., F., B. 35, 87; 36, 3834). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 97,5° (Zers.). Leicht 
löslich in Benzol, heißem Äther, heißem Aceton, schwer in Alkohol (B., F., B. 36, 3834). 

[2.4.6 - Triehlor - benzolazo] - ameisensäure - nitril, 2.4.6-Trichlor-benzol-diazo- 
cyanid-(l) CjHjNjCI^ C 6 H 2 C1 3 -N:N-CN. Vgl. darüber Hantzsch, Danzigek, B. 30, 2544. 



2 - Brom - azobenzol C,,H 9 N s Br, s. nebenstehende Formel, B. In Br 



•N:N- 



geringer Menge neben 3-Brom-, 4-Brom- und 2. 2'-Dibrom -azobenzol bei / 
4-stdg. Erwärmen von 10 g Azobenzol in 50 ccm Eisessig mit 9 g Brom __ ->.^-\ 
auf 50--60» (Jahovsky, Erb, B. 19, 2156; 20, 357; J„ M. 8, 50). — F: 87° (J., E., 
B. 20, 357). 

2.2'-Dibrom-azobenzol C la H s N 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Br Br 

s. im vorhergehenden Artikel. — Goldglänzende Schuppen. F: 185° (J., / — \ / ~\ 

E., B. 20, 357). Schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in Aceton \ / ' '\__' 
( J., M, 8, 55). — Die Reduktion mit alkoh. Schwefelammonium liefert 2.2'-Dibrom-hydrazo- 
benzol (Bd. XV, S. 432) ( J., E., B. 20, 364). Mit Zinn und Salzsäure entsteht 2-Brom-aniliti 
(J., M. 8, 56). 

2.2'-Dibrom-x.x.x-trinitro-azobenzol C 12 H 5 6 N 5 Br 2 = C 12 H 5 N 2 Br 2 (N0 2 ) a . B. 
Beim Nitrieren Ton 2.2'-Dibrom-azobenzol ( Jauovsky, M. 8, 56). — Rote, schwer lösliche 
Nadeln. F: 135°. 

Sytstematisclie Ableitung der Azo-Verbinditngen s. Bd. I, S. lO—U, § 12a. 
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[2 - Brom - benzolazo] - ameisensäure - nitril, 2 - Brom - benzol - diazocyanid- (1) 
C,H 4 N 3 Br =- C e H 4 Br-N:N-CN. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, 2-Brom-benzol-syn-diazo- 

C 6 H 4 Br-N 
eyanid-(l) C,H 4 N 3 Br = 6 4 (vgl. Hantzsch, Daxzigeb, B. 30, 2539). B. Man gibt 

zu einer mit Alkohol versetzten, auf — 10° abgekühlten Lösung von 2-Brom-benzol-diazo- 
niumchlorid-(l) unter Umrühren eine auf — 10° abgekühlte Cyankaliumlösung, wobei die 
Biazoniumsalzlösung am Schluß der Reaktion noch achwach sauer reagieren muß (H., D., 
B, 30, 2539). — Gelbe Nadeln. F: 51°. 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, 2-Brom-benzol-anti-diazo- 

C.H.Br-N 
cyanid-(l) C 7 H 4 N 3 Br = 6 4 , y (vgl. H., D., B. 30, 2539). B. In geringer Menge 

beim Fällen der alkoh. Lösung der niedrigerschmelzenden Form mit Wasser bei gewöhnlicher 
Temperatur (H„ D.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 107—108°. 

a - [2 -Brom - benzolazo] - aeetessigsäure - äthylester CjgHjjOaNjBr = C 6 H 4 Br- N: N- 
CH(CO 2 -Cj,H 5 )C0-CH 3 . Vgl. hierzu /^Oxo-a-[2-brom-phenylhydrazono]-buttersäure-äthyl- 
ester C 6 H 4 Br^NH-N:C(CT> 2 -C 2 H 5 )COCH 3 , Bd. XV, S. 433. 

j'-[3-Brom-benzolazo]->'-nitro-a-propy]en C 9 H ( O s N 3 Br = C 6 H 4 Br-N:N-CH(NO s )- 
CH:CH 2 . Vgl. hierzu [a-Nitro-allyliden]-3-brom-phenvlhydrazin C 6 H 4 Br-NH-N:C(N0 2 )-CH: 
OH,, Bd. XV, S. 433. 

S-Brom-azobenzol C 12 H 9 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus Br 
Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) und 3-Brom-anilin (Bambebger, B. 29, 103). / ' - \ , - \ 

Eine weitere Bildungsweise s. im Artikel 2-Brom-azobenzol. — Gelbbraune \ — / ' ' _y / 
Blätter (aus Petroläther). F: 69° (B.). Unzersetzt flüchtig; leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Petroläther, Chloroform und Benzol ( Janovsky, M. 8, 54). — Wird von Zinn und Salzsäure 
in Anilin und 3-Brom-anilin zerlegt (Janovsky, Eeb, B. 19, 2157). 

3-Brom-x-nitro-azobenzol C 12 H 6 2 N 3 Br = C ]2 H 8 N 2 Br-N0 2 . B. Aus 3-Brom-azo- 
benzol in Eisessig oder in Salpetersäure (D: 1,4) durch Einw. von rauchender Salpetersäure 
(Janovsky, M. 8, 54). — Orangerote Nadeln. F: 123°. 

3.3'-Dibrom-azobenzol C 12 H g N 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Br Br 

Beim Behandeln von 3.3'-Dibrom-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 433) mit / \ / - \ 

Eisenchloridlösung (Gabriel, B. 9, 1407). — Nadeln. F: 125,5°. Schwer \ /"'- VJN '\_-/ 
löshch in heißem Alkohol, leicht in Äther, Schwefelkohlenstoff, Benzol. 

[3 -Brom - benzolazo] - ameisensäure - nitril, 3 - Brom - benzol - diazocyanid - (1) 
C,H 4 N 3 Br = C G H 4 BrN:NCN. B. Beim Eintragen einer auf —10° abgekühlten Kalium- 
cyanidlösung in eine mit Alkohol versetzte und auf — 10° abgekühlte Lösung von 3-Brom- 
benzol-diazoniumchlorid-(l) , wobei die Diazoniumsalzlösung nach Schluß der Reaktion 
noch sauer reagieren muß (Hantzsch, Danzigee, B. 30, 2538, 2540). — Rotgelbe Nadeln, 
F: 25 — 26°. Geht bald von selbst in eine harzartige Masse über. 

[3 -Brom- benzolazo] - eyanessigsäure - äthylester C n H 10 O 2 N 3 Br = C 6 H 4 Br-N: N- 
C'H(CN) • C0 2 • C 2 H 5 . Vgl. hierzu Mesoxalaäure - äthylester - nitril - [3-brom - phenylhydrazon] 
C 6 H 4 Br ■ NH • N:C(CN) • CO ä - C 2 H 5 , Bd. XV, S. 434. 

TJ-[3-Brom-phenyl]-diimid-H'-sulfonsäure, 3-Brom-benzol-diazosulfonsäure-(l) 
C 6 H 5 3 N 2 BrS = C 6 H 4 Br ■ N : N • S0 3 H. 

a) Labile Form, 3-Brom-benzol-syn-diazosulfonsäure-(l) QH 5 3 N ä BrS = 

C 6 H.Br-N 

(vgl. Hantzsch, Scmmiedel, B. 30,76). B. Ausm-Brom-benzoldiazoniumsalzlösung 
HOjS'N 
und überschüssiges Kaliumcarbonat enthaltender Kaliumsulfitlösung (H., Sch.). — Kalium - 
salz. Dunkelorangerote Blätter. Unbeständig; isomerisiert sieh sehr rasch zum stabilen Salz. 

b) Stabile Form, 3-Brom-benzol-anti-diazosulfonsäure-(l) C 6 H 6 3 N 2 BrS = 

(vgl. H., Sch., B. 30, 76). — KC„H 4 3 N 2 BrS. Gelbe Nadeln (H., Sch.). 
X ■ S0 3 H 

a - [4 - Brom - benzolazo] - a - nitro - äthan C 8 H 8 0„N 3 Br = C 6 H 4 Br ■ N : N- CH(N0 2 ) ■ CH 3 . 
Vgl. hierzu [a-Nitro-äthyliden]-4-brom-phenylhydrazin C 6 H 4 Br-NHN:C(N0 2 )-CH 3 , Bd. XV, 
S. 443. 

y?-[4-Brom-benzolazo]-a-propylen C 9 H 9 N 2 Br = C 6 H 4 Br-N.N-C(:CH s )-CH 3 . Die als 
solche von Fbeer, Am. 21, 34; B. 30, 737 beschriebene Verbindung ist nach dem Schluß- 
termin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von Busch, Dietz, B. 47, 3289 als das 
Peroxyd des Aceton- [4-brom-phenylhydrazons] (J 9 H u 2 NjBr = C 6 H 4 Br-NH-N — g-^C(CH 3 ) a 
erkannt worden und dementsprechend Bd. XV, S. 435 behandelt. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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4 - Brom - azobenzol C 12 H 9 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. / - -\ / - 

Aus Nitrosobenzol(Bd.V,S.230)und4-Brom-anuin(BAMBERGEK, 5.29, r '\— /'" \ / 

103). Aus diazotiertem 4-Amino-azobenzol und Kupferbromürlösung (Noeltiitg, Weritek, 
B. 23, 3254). Eine weitere Bildung s. in dem Artikel 2-Brom-azobenzoI (S. 40). — Orange- 
rote Tafeln. F: 88° (Jacobson, Gbosse, A. 303, 320), 89° (B.). Unzersetzt flüchtig ( Janovsky, 
M. 8, 51 ; Jan., Erb, B. 20, 357). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, weniger in Benzin 
(Jan., E., B. 20, 357). — Die Reduktion mit alkoh. Schwefelammonium führt zu 4-Brom- 
hydrazobenzol (Bd. XV, S. 435) (Jan., E., B. 20, 358, 364). Beim Behandeln von 4-Brom- 
azobenzol mit salzsaurer Ziimchlorürlösung in Alkohol entstehen 5-Brom-2-amino-diphenvl- 
amin (Bd. XIII, S. 28), 5-Brom-2.4'-diamino-diphenyl (Bd. XIII, S. 213), 4'-Brom-4-amino- 
diphenvlamin (Bd. XIII, S. 78), Bpnzidin (Bd. XIII, S. 214), sowie 4-Brom-anüin und Anilin 
(Jac, G.). 

4-Brom-x-nitro-azobenzol C 12 H 8 2 X s Br = C 12 H 8 N 2 Br ■ N0 2 . B. Neben 4-Brom- 
x.x-dinitro-azobenzol beim Behandeln von 4-Brom-azobenzol in EisesBig mit Salpetersäure 
(Jakovsky, M. 8, 52). — Gelbe Xadeln. F: 107—108°. Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Aceton. 

4-Brom-x.x-dinitro-azobenzol C 12 H,0 4 N 4 Br = C la H 7 N 2 Br(N0 2 ) 2 . B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Xadeln. F: 190°; unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Alkohol, leichter 
in Aceton (Janovsky, M. 8, 52). 

4.4'-Dibrom-azobenzol C 12 H 8 N 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B . <- " \-k./ _v -h 
B. Beim Behandeln von p-Brom-nitrobenzol mit alkoh. Kali r / A ' \ / r 
(Werigo, A. 165, 199) oder besser mit Zinkstaub und Alkali in alkoh. Lösung (G. Schultz, 
B. 17, 465). Als Nebenprodukt bei der Einw. von p-Phenylendiamin (Bd. XIII, 8. 61) auf 
p-Brom-nitrobenzol (Basdrowski, C. 1900 II, 852). Beim Vermischen von Azobenzol mit 
Brom unter Kühlung (W., A. 135, 178). Aus diazotiertem 4-Brom-anilin durch ^wrfmonia- 
kalische Kupferoxydullösung (Vobläjtder, Meyer, A. 320, 130). — GelbeXadeln (aus Benzol). 
F: 205° (W., A. 165, 199). Destilliert unzersetzt; ziemlich schwer löslich in Alkohol (W., 

A. 135, 179). ■ — Bei der Reduktion mit Schwefelammonium entsteht 4.4'-Dibrom-hydrazo- 
benzol (Bd. XV, S. 435) (W., A. 165, 192). Bei mehrtägigem Stehen mit Alkohol, Zinnchlorür 
und etwas Schwefelsäure werden 5.4'-Dibrom-2-amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 28) und 
4-Brom-anilin gebildet (G. Sch.). 

4.4'-Dibrom-x.x.x-trinitro-azoxybenzol C 12 lT.0 7 N 5 Br a = C 12 H;i0N 2 Br s (N0 2 ) 3 . B. 
Aus 4.4'-Dibrom-azobenzol und rauchender Salpetersäure (Werigo, A. 165, 191). — Kry- 
stallinisch. F: 174°. In Alkohol sehr schwer löslich. 

N.N'- Bis- [4 - brom - phenyl] -formaza,n, N.N'-Bis-[4-brom-phenyl]-formazyl- 

wasserstoff C 13 H 10 X 4 Br 2 = c H^BrXH-N^ 011- S ' Bei der EinW- von 4 - Brom - benzo1 - 
diazordumacetat-(l) auf Malonsäure (Btjsch, Wolbring, /. fr. [2] 71, 374). — Dunkelrote 
Krystalle (aus Eisessig + Wasser). F: 114 — 115°. 

[4-Brorn-benzolazo]-acetaldoxim C g HgON 3 Br = C 6 H 4 Br-N:N-C(:N-OH)-CH 3 . B. 
Aus /J-[a-Oximino-äthyl]-4-brom-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 443) durch Umkristallisieren 
aus Alkohol oder Kochen mit Wasser (Voswinckel, B. 32, 2488; 35, 3271; vgl. BaMbebger, 

B. 35, 757). — F: 195° (V). 

Benzoyl-[4-brom-phenyl]-diimid, Benzovl-azo-[p-brom-phenvl]C I3 H 9 ON 2 Br = 
C 6 H 4 Br-X:N-CO-C e H ä . B. Durch Oxydation von^-Benzoyl-4-brom-phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 444) in absol. Äther mit Quecksilberoxyd (Erbeb, Am. 21, 39). Aus j3-Benzoyl-4-brom- 
phenylhydrazin in wasserfreiem Äther durch Oxydation mit nitrosen Gasen (aus As 2 Oj-f- 
HN0 3 ) (Ponzio, Charrier, G. 39 I, 600). Man löst die aus 4-Brom-benzol-diazoniumacetat-(l) 
und dem Kahumsalz des Phenyldirütromethans (Bd. V, S. 343) erhältliche Verbindung 
C 13 H 8 4 N 4 Br (s. bei 4-Brom-diazobenzol, Syst. No. 2193) in kaltem Äther und fügt einige 
Tropfen Wasser hinzu (Posrzio, G. 39 1, 567). Aus a-Nitroso-/3-nitro-/J-benzoyl-4-brom- 
phenylhydrazin (Bd. XV, S. 450) durch feuchte organische Lösungsmittel (Äther, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform) (Pojtzio, G. 39 I, 564). — Amethystfarbene Nadeln (aus 
Alkohol). F: 69° (F.), 71° (P.); schwer löslich in kaltem Alkohol und Petroläther, leicht in 
anderen organischen Solvenzien (P.). — Wird beim Kochen mit absol. Alkohol (P., G. 39 II, 
323), durch Behandeln in alkoh. Lösung mit Xatriumamalgam (F.), mit Zink und Essigsäure 
(P., G. 39 I, 567) oder in äther. Lösung durch Phenylhydrazin (P., Ch.) zu jS-Benzoyl-4-brom- 
phenylhydrazin reduziert. 

C M H e ON t Br + 4 Br. B. Beim allmählichen Versetzen der Lösung des Benzoyl-[4-brom- 
phenyl]-diimids in Eisessig mit Brom (F., Am. 21, 40). Aus der Verbindung C 13 H 9 ON 2 Br + 
5Br beim Stehen an der Luft oder beim Übergießen mit Alkohol (F.). Gelbe Nadeln. F: 
106°. — C 13 H 9 ON 2 Br + 5Br. B. Beim allmählichen Versetzen der Lösung des Benzoyl- 
[4-brom-phenyl]-diimids in Chloroform mit Brom, neben der Verbindung C 13 H 9 ON 2 Br -f- 
4Br (F., Am. 21, 40). Granatrote, bei 123° schmelzende Prismen. Unbeständig. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Till. I, S. 10—JJ f § 12a. 
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[4-Brom-benzolazo]-phenyldinitromethan C I3 H B 4 N 4 Br = C 6 H 4 Br-N:N-C(N0 2 ) a - 
C e H 5 . Eine Verbindung C 13 H 9 4 NjBr, der vielleicht diese Formel zukommt, s. bei 4-Brom- 
diazobenzol, Syst. Xo. 2193. 

p-Toluyl-[4-brom-phenyl]-diimid,p-Toluyl-azo-[p -brom -phenyl] C u H u ON s Br 
= C e H 4 Br • N:N • CO • C 6 H 4 ■ CH 3 . B. Aus ß - p-Toluyl-4-brom -Phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 444) in Äther durch Oxydation mit nitrosen Gasen (aus As ä 3 + HN0 3 ) (Ponzio, Charrier, 
G. 39 I, 602). — Braune Blättehen (aus Alkohol). F: 98°; sehr wenig löslich in Petroläther, 
schwer in kaltem Alkohol und Ligroin, löslich in Äther und Chloroform (P., Ch.). — Wird 
beim Kochen mit absol. Alkohol (P., O. 39 II, 323), durch Behandeln in äther. Lösung mit 
Phenylhydrazin oder in alkoh. Lösung mit Zink und Essigsäure (P., Ch.) zu /J-p-Toluyl- 
4-brom-phenylhydrazin reduziert. 

[4 - Brom - benzolazo] - iminoacetonitril, [4 - Brom - benzol - diazocvanid - (1)]- 
hydrocyanid C s H 5 N 4 Br = C 6 H 4 Br-N:N - C(:NH)-CN. B. Man trägt p-Brom-benzol- 
diazoniumsalzlösung in eine Lösung von überschüssigem Kaliumcyanid ein und läßt den aus- 
fallenden Niederschlag noch 20 — 30 Minuten bei Zimmertemperatur mit der Flüssigkeit 
stehen (Hastzsch, B. 31, 637; vgl. Gabriel, B. 12, 1638). — Krystalle (aus Ligroin). F: 109° 
bis 110° (H.). — Liefert mit Benzolsulfinsäure in Alkohol eine in weißen Nadeln krystalli- 
sierende Verbindung vom Zersetzungspunkt 118° (H., Glogauer, B. 30, 2557). 

Tf.W- Bis - [4 - brom - phenyl] - formazan - C - carbonsäure - äthylester , N".W- Bis- 

[4 - brom - phenyl] - formazylameis ensäure - äthylester C 1( ,H 14 2 N 4 Br 2 = 

C TT Tir-'V'N" 
OffR Vr-W» ; ^" < -^ ) 2'C'2H s . B. Man versetzt eine Lösung von 4-Brom-benzol-diazonium- 

chlorid-(l) mit einer alfeoh. Lösung von Oxalessigester und alsdann mit überschüssigem 
Ammoniak (Prager, A. 338, 391), Aus [4-Brom-benzolazo]-oxalessigester (Bd. XV, S. 448) 
und 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) in Gegenwart von Natriumacetat (Prager, A. 338, 
392). — Bordeauxrote Nadeln (aus Chloroform). F: 158 — 160°. Leicht löslich in Benzol, 
Chloroform, Aceton, Äther, Eisessig, ziemlich löslich in heißem Alkohol, sehr wenig in Petrol- 
äther. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist kornblumenblau. 

N - [4 - Brom - plienyl] - N'- p - tolyl - formazan - C - carbonsäure - 1 - menthylester, 
If-[4-Brom-phenyl]-N"'-p-tolyl-formazylameisensäure-l-menthylester C, 5 H 31 02N4Br — 

C 6 H 4 Br-N:N^ prr . r H j. p ™ C 6 H 4 Br'NHN v r im -( -, tj « S fiQ 
CH 3 C 6 H 4 NHN ^ Ll VWoii la bezw. CH3 . C6 H 4 .N:N ° ° Ua ° 1()Hl! > S " fe ' bö - 

/?-[W.W-Bis-(4-brom-phenyl)-formazyl]-aeryl8änre-äthylester C ls H, 6 2 N 4 Br 2 = 

c ^^B^;^>C-CH:CH-C0 2 -C 2 H Ii . ß DuTch Eintragen von^4-Brom-benzol-diazonium- 

ehlorid-(l) in ammoniakalische Lösungen von y-Oxal-crotonsäureester (Bd. III, S. 825) oder 
von /-[4-Brom-benzolazoJ-y-oxal-erotonsäure-monoäthylester (Bd. XV, S. 448) oder von 
y-[4-Brom-benzolazo]-y-oxal-crotonsäure-diäthylester (Bd. XV, S. 448) (Präger, A. 338, 
379, 384). — Bordeauxrote Nadeln (aus Alkohol). F: 150 — 151°. Leicht löslich, außer in 
Petroläther. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist tiefgrün. 

[4-Brom-benzolazo]-ameisensäure-amid C 7 H 8 0N 3 Br = C 6 H 4 Br-N:N-CO-NH 2 . B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die wäßrig-ätherische Lösung des höherschmelzen- 
den 4-Brom-benzol-diazocyanids-(l) (S. 44) (Hahtzsch, Glogauer, B. 30, 2556). Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die wäßrig-ätherische Lösung des ct-Benzolsulfonyl-/?-cyan- 
4-brom-phenylhydrazins (Bd. XV, S. 449) (H., G., B. 30, 2556). Aus l-[4-Brom-phenyl]- 
semicarbazid (Bd. XV, S. 445) in Eisessig mit Kaliumpermanganat in Wasser (Darapsky, 
J.pr. [2] 76, 456). — Braunrote Nadeln (aus Alkohol). F: 177°; sintert bei 160° (D.). — 
Liefert bei der Einw. von alkal. Natriumhypochioritlösung unter Umlagerung 4-Brom- 
1-azido-benzol (Bd. V, S. 277) und wenig 4.4'-Dibrom-azobenzol (D.). Gibt in alkoh. Lösung 
mit Benzolsulfinsäure l-Benzolsulfonyl-l-[4-brom-phenyl]-semicarbazid (Bd. XV, S. 449) 
(H., G., B. 30, 2557). 

[4 -Brom - benzolazo] - ameisensäure - nitril, 4-Brom-benzol-diazocyanid-(l) 
CjH.NsBr = C 9 H 4 Br-N:N-CN. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, 4-Brom-benzol-syn-diazo- 

cyanid-(l) C 7 H 4 N 3 Br = 6 4 \ (vgl. Hantzsch, Dauziger, B. 30, 2538). B. Durch 

?\C ■ A 
Eingießen einer auf — 10° abgekühlten Cyankaliumlösung in eine auf — 10° abgekühlte 
und mit Alkohol versetzte, saure Lösung von 4-Brom-benzol-diazonhmichlorid-(l); die Lösung 
muß am Schluß noch schwach sauer reagieren (Hantzsch, Danziger, B. 30, 2538). — Gelbe 
Nädelchen. F: 43° (H., B. 33, 2176). Elektrische Leitfähigkeit: H., B. 33, 2176. Bleibt 
bei 0° lange Zeit unverändert, geht jedoch bei längerem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur 
sowie beim Fällen aus der alkoh. Lösung mit Wasser bei gewöhnlicher Temperatur in die 

Systematische Ableitxiny der Aso- Verbindungen s. Jid. I, S. 10—U.§ 12 a. 
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höherschmelzende Porni über (H., D., B. 80, 2534, 2539). Wird aus Eisessiglösung durch 
Wasser unverändert gefällt (H., B. 30, 342). Wird in Eisessiglösung bei 0° durch Zinkstaub 
momentan entfärbt (H., B. 30, 342). Die alkoh. Losung bleibt beim Kochen mit Kupfer - 
chlorür in Dimethylsulfidlösung unverändert, entwickelt aber mit Kupferpulver stürmisch 
Stickstoff unter Bildung von 4-Brom-benzonitril (H., Blagdejt, B. 33, 2550). Verbindet 
sich rasch mit freiem ,8-Naphthol zu [4-Brom-benzol]- <1 azo 1> -naphthol-(2) (Syst. No. 2120) 
(H., D., B. 30, 2539). Beim Eintragen der alkoh. Lösung des Cyanids in eine alkoh. Lösung 
von Benzolsulfinsäure entsteht a-BenzolsuUonvl-/J-cyan-4-brom-phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 449) (H., Glocatter, B. 30, 2556). 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, 4-Brom-benzol-anti-diazo- 
C a H,Br-N 
cyanid-(l) C,H 4 N 3 Br = 6 (vgl. H., D., B. 30, 2539). B. Man überläßt die 

A 'CA 
niedrigerschmelzende Form einige Tage sich selbst oder fällt ihre alkoh. Lösung mit Wasser 
bei gewöhnlicher Temperatur (H. , D. , B. 30 , 2539). Aus a-Benzolsulfonyl-/5-cyan-4-brom- 
phenylhydrazin durch verd. Alkali (H., Glogaueb, B. 30, 2556). ■ — Braune Nädelchen 
(aus Ligroin). F: 129 — 130°; indifferent gegen Kupferpulver und gegen jS-Naphthol (H., D.). 
Wird in Eisessiglösung bei 0° durch Zinkstaub momentan entfärbt (H., B. 30, 342). Leitet 
man in die wäßrig-ätherische Lösung Chlorwasserstoff, so erhält man [4-Brom-benzolazo]- 
ameisensäure-amid (S. 43) (H., G.). Beim Eintragen einer alkoh. Lösung des Cyanids in 
eine alkoh. Lösung von Benzolsulfinsäure entsteht a-Benzolsulfonyl-ß-cyan^-brom-phenyl- 
hydrazin (H., G.). 

IT - Phenyl - N'- [4 - brom - phenyl] - formazan - C - sulfonsäure C 13 H 11 3 X 4 BrS = 

C e H 4B KrI-N> C ' S0:!H bezw '- ^CH^-S^ ' 80 » 11 ' Zur ^rmu^ning vgl. v. Pech- 
mann, B. 28, 876; Lafworth, Soc. 83, 1119. ■ — B. Aus dem Kaliumsalz der [(4-Brom- 
benzoldiazo)-phenylbydrazono] - methan - disulf onaäure 6 H 4 Br • N:N - X(C 6 H 5 ) ■ N:C(S0 3 K) 2 
(Syst. No. 2248) und alkoh. Salzsäure (v. Pechmaxw, B. 29, 2167).— Violette Schuppen 
(aus Essigester). Sintert bei 196°. 

£4-Methoxy-benzoyl]- r 4-brom-phenyl]-diimid, Anisoyl-azo-[p-brom-phenvl] 
C 14 H u 2 N 2 Br= C 6 H 4 Br-N:N-CO-C 6 H 4 -OCH 3 . B. Aus /?-Amsoyl-4-brom-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 446) in absol. Äther durch Behandeln mit nitrosen Gasen (aus As 2 3 und HNO s ) 
(Ponzio, Chabbibb, O. 38 1, 601). Man läßt 4-Brom-benzol-diazoniumacetat-(l) auf das 
Kaliumsalz des [4-Methoxy-phenyl]-dinitromethans (Bd. VI, S. 415) in Wasser einwirken 
und behandelt das (nicht näher beschriebene) Reaktionsprodukt mit feuchtem Äther (P., 
G. 39 I, 666). — Granatrote Nadeln (aus Alkohol). F: 72°; schwer löslich in kaltem, leicht 
in warmem Alkohol und Ligroin, löslich in kaltem Äther und Chloroform, sehr wenig löslich 
in kaltem Petroläther (P., Ch.). Wird beim Kochen mit absol. Alkohol (P., G. 39 II, 323), 
durch Behandeln in alkoh. Lösung mit Zink und Essigsäure oder in äther. Lösung mit Phenyl- 
hydrazin (P., Ch.) zu ^-Anisoyl-4-brom -Phenylhydrazin reduziert. 

[4 - Brom - benzolazo] - malonsäure - diäthylester C 13 H ls 4 N 2 Br = C 6 H,Br-N:N' 
CH(C0 2 • C 2 H 5 ) 2 . Vgl. hierzu Mesoxalsäure-diäthylester-[4-brom-pheny]hydrazon] C 6 H 4 Br- 
XHN:C(C0 2 'C 2 H 5 ) 2 , Bd. XV, S. 448. 

[4-Brom-benzolazo]-eyanessigsäure-l-menthylester C ls H 24 O a N 3 Br = C 6 H 4 Br-X:N' 
CH(CN) • C0 2 • C 10 H 1S . Vgl. hierzu Mesoxalsäure - 1 - menthylester - nitril - [4 - brom - phenyl - 
hydrazon] C 6 H 4 Br-NH-N:C(CN)CO ä -C 10 H 19 , Bd. XV, S. 448. 

a - [4 - Brom - benzolazo] - aeetessigsäure - 1 - menthylester C 2U H 2 ,0 3 N 2 Br = 
C 6 H 4 Br-N:N-CH(CO 2 -C 10 H 19 )'CO-CH3. Vgl. hierzu ß-Oxo-a- [4-brom-phenvlb.ydrazono]- 
butterssäure-l-menthylester C 6 H 4 Br-NH-N:C(aVC 10 H 19 )CO-CH 3 , Bd. XV, S. 447. 

[4 -Brom- benzolazo] - oxalessigsäure - diäthylester C I4 H lä 5 N 2 Br = C 6 H 4 Br-N:N- 
CH(C0 2 -C 8 H 5 )-CO-CO.j-C 2 H 5 . Vgl. hierzu Oxo-[4-brom-phenylhydrazono]-bernsteinsäure- 
diäthylester C 6 H 4 Br-NH-N:C(C0 2 -C 2 H 6 )-CO-C0 2 -C 2 H 5 , Bd. XV, S. 448. 

y- [4 -Brom - benzolazo] - <S - oxo - a - butylen - a.<5 - dicarbonsäure - a - äthylester 
und -diäthylester, y-[4-Brom-benzolazo]-y-oxal-erotonsäure-rno:noäthyle8ter und 
-diäthylester C 6 H 4 Br-N:N-CH(COCO a H)CH:CH-C0 2 -C a H 5 bezw. C 6 H 4 Br'N:N-CH(C0 2 - 
C' 2 H 6 )-CH:CH-C0 2 -C 2 H 5 . Vgl. hierzu (5-Oso--/-[4-brom-phenylhydrazono]-a-butylen-a.'5-di- 
carbonsäure-a-äthvlester bezw. -diäthylester C 6 H 4 Br • NH ■ N : C(CO ■ C0 2 H) - CH : CH • C0 2 - C 2 H 5 
bezw. C 6 H 4 Br-NH/N:C(CO-C0 2 -C 2 H 5 )-CH:CH-C0 2 ajH 5 , Bd. XV, S. 448. 

a-[4-Brom-benzolazo]-d-oxo-y-[4-brom-phenylhydrazono]-a-butylen-a.d-dicar- 
bonsäure-dläthylester (a.y-Bis-[4-brom-benzolazo]-y-oxal-erotonsäure-diäthylester) 
C es H 20 O 5 N 4 Br 2 = C 6 H 4 Br.N:N'C(C0 2 -C 2 H 5 ):CH-C(:N-NH-C 6 H 4 Br)-COC0 2 -C 2 H 5 . B. 
Durch Eintragen einer Lösung von 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) in eine sodaalkalische 

Systematische Ableitung der Azo-Verbin<Uingen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Lösung von y-Oxal-crotonsäureester (Bd. III, >S. 825) (Präger, A. 338, 376). Aus -/-[4-Brom- 
benzolazop/-oxalcrotonsäure-diäthylester (Bd. XV, S. 448) und 4-Brom-benzol-diazonium- 
chlorid-(l) in Gegenwart von Xatriumacetat (P., A. 338, 385). — Orangefarbene Krystalle. 
F: 160° (Zers,). Ziemlich schwer löslich in Petroläther, sonst leicht löslich. Unlöslich in 
Alkalien. In konz. Schwefelsäure mit brandroter Farbe löslich. 

a-[4-Bi , om-benzolazo]-(5-oxo->'-[4-äthosy-phenylhydrazono]-a-bTitylen-a.(5-diear- 
toonsäure-diäthyl8ater(a-[4-Brom-benzolaao]-y-[4-äthoxy-benzolazo]-y-oxal-croton- 
säure - diäthylester) C 24 H 25 6 X 4 Br = C 6 H 4 Br-X:X- C(C0 2 'C a H ä ):CH-C(:X-XH-C 6 H 4 -0- 
C 2 H 5 )-CO-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus y- [4-Äthoxy-benzolazo] - y - oxal - crotonsäure - diäthylester 
(Bd. XV, S. 601) und 4-Brom-benzoI-diazoniumchlorid-(l) in wäßrig-alkoholischer Lösung 
bei Gegenwart von Xatriumacetat (Prageb, A. 338, 387). — ■ Orangefarbene Prismen (aus 
Chloroform — Petroläther). F: 160 — 161° (Zers.). Leicht löslich in Chloroform, Benzol, 
Aceton, Eisessig, weniger leicht in Äther, sehr wenig in Petroläther. 1 Tl. löst sich in ca. 
16 Tln. siedendem 96°/ igem Alkohol und in 19,4 Tln. Benzol von 20°. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist bräunlichrot. 

Die stellungsisomere Verbindung C 2 H-' OC 6 H 4 -X:X- C(CO„-C 2 H 5 ):CH-C(:X-XH- 
C 6 H 4 Br)-CO-C0 2 -C 2 H 5 , s. S. 117. 

N'-Brom-N-[4-brom-phenyl]-diiraid, 4-Brom-benzol-diazobromid-(T) C 8 H 4 X 2 Br 2 
= C 6 H 4 Br-X:XBr. — Verbindung mit Kupferbromür C 6 H 4 X 2 Br 2 -f 2CuBr s. bei 
4-Brom-l-diazo-benzol, Syst. Xo. 2193. 

N'- Benzolsulfonyl - N - [4 - brom - phenyl] - diimid , 4-Brom-benzol-diazophenyl- 
sulfon-(l) C I2 H 9 2 N 2 BrS = C 6 H 4 Br-X:X'S0 2 'C 8 H 5 . B. Aus 4-Brom-benzol-diazonium- 
calorid-(l) und Benzolsulfinsäure (Hantzsch, Singeb, B. 30, 314). — Gelbe Xadeln. F: 116°, 

N"-[4-Brom-phenyl]-diimid-!N''-BUl(onaäure, 4-Brom -benzol-diazosulfonsäure-(l) 
C 6 H 5 3 X 2 BrS = C 6 H 4 Br-X:X-S0 3 H. 

a) Labile Form, 4-Brom-benzol-svn-diazosulfonsäure-(l) C 6 H 5 3 X 2 BrS = 

C 6 H 4 BrX 

;i (vgl. Hantzsch, B. 27, 3530). B. Das Kaliumsalz entsteht beim Eingießen einer 
HO^S'X 
Lösung von p-Brom-benzoldiazoniumsalz in eine eiskalte, viel Kaliumcarbonat enthaltende 
Lösung von neutralem Kaliumsulfit (Hautzsch, B. 27, 3530). — KC,.H 4 O a X5BrS 4- H 2 0. 
Blättchen. Verwandelt sich in Lösung ziemlich rasch in das Salz der stabilen Form. 

b) Stabile Form, 4-Brom-benzo!-anti-diazosulfonsäure-(l) C 6 H 5 3 X 2 BrS = 
C 6 H 4 BrX 

(vgl. H., Schmiedel, B. 30, 76). B. Das Kaliumsalz wird erhalten, wenn 
X-S0 3 H ° ' 

man das aus 5 g 4-Brom-anilin dargestellte Kaliumsalz der labilen Form in 160 g heißem 
Wasser und etwas Kalilauge suspendiert, 1 Stde. unter öfterem Umschütteln bei gewöhnlicher 
Temperatur stehen läßt, mit 200 g Wasser versetzt und bis zur Lösung kocht (H., Sch., B. 
30, 76); man führt das beim Erkalten sich ausscheidende Kaliumsalz durch Silbernitrat 
in nicht zu verd. Lösung in das Silbersalz (s. u.) über; aus diesem erhält man bei der Zerlegung 
in wäßr. Suspension mit der berechneten Menge Salzsäure die freie Säure (H., Sch., B. 
30, 76, 86). — Botgelbe Prismen. Zersetzlich; leicht löslich in Wasser (H., Sch., B. 30, 75, 
86). Reagiert weder mit freiem noch mit alkalischem /J-Xaphthol (H., Sch., B. 30, 86). — 
K0 6 H 4 O 3 N 2 BrS + H 2 (H., Sch., B. 30, 76). — AgC ß H 4 3 X 2 BrS. Kotgelbe Blätter 
(aus Wasser). Zersetzt sich bei 173° (BT., Sch., B. 30, 76). 

2.4.2'.4'-Tetrabrom-azobenzol C 12 H 6 X 2 Br 4 , s. nebenstehende Br B r 

Formel. B. In geringer Menge beim Erhitzen von 2.2'-Dinitro- - \„„/-\ „ 

azobenzol - disulfonsäure - (4.4') (S. 281) mit 45%iger Bromwasser- \ / * \ .. 

stoff säure im geschlossenen Rohr auf 160° (Zincke, Kuchejtbeckkb , A. 330, 54). — 
Rote Xadeln (aus Alkohol). F: 179°. Leicht löslich in heißem Alkohol, löslich in Eisessig 
und Aceton. 

[2.4-Dibrom-benzolazo] -ameisensäure-amid C,H ä 0X 3 Br 2 = C 6 H a Br 2 • N: X -CO • XH-. 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine gekühlte ätherische Lösung von 2.4-Dibrom- 
benzol-diazocyanid-(l) (Hantzsch, Danzigek, B. 30, 2541). — Orangefarbene Xadeln (aus 
Alkohol). F: 194°. 

[2.4-Dibrom-benzolazo] -ameisensäure-nitril, 2.4-Dibrom-benzol-diazocyanid-(l) 
C T H 3 X 3 Br 2 = C 6 H 3 Br 2 -N:NCX. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, 2.4-Dibrom-benzoL-syn-diazo- 

cyanid-(l) C 7 H 3 X 3 Br 2 = 6 3 , a \ (vgl. Hastzsch, Dastzigeb, B. 30, 2540). B. Man 
Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a, 
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trägt bei — 10° eine wäßr. Lösung von Kaliumcyanid in eine stets schwach sauer gehaltene 
Lösung von 2.4-Dibrom-benzol-diazoniumohlorid-(l) (Syst. No. 2193) in Gegenwart von 
Alkohol ein (H„ D., B. 30, 2538, 2540). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol durch Eiswasser bei 
—10°). F: 70—71° (H., D.). Wenig löslich in Wasser (Hastzsch, B. 33, 2175). Isomeri- 
siert sich beim Aufbewahren nur sehr allmählich zur stabilen Form (H., O.). Elektrische 
Leitfähigkeit: H„ B. 33, 2175. 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, 2.4-Dibrom-benzol-anti-diazo- 
CpHoBro* A 
Cyanid -(1) C,H 3 N 3 Br 2 = (vgl. H., D., B. 30, 2540). B. Beim Versetzen 

einer alkoh. Lösung des niedrigerschmelzenden 2.4- Dibrom -benzol-diazocyanids-(l) mit 
Wasser bei gewöhnlicher Temperatur (H., D., B. 30, 2540). Rotbraune Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 141». 

[2.4 - Dibrom - benzolazo] - cyanessigsäure - äthylester CnHjO.NaBr;, = C 6 H 3 Br 2 ■ N: 
N-CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . Vgl. hierzu Mesosalsäure-äthylester-nitru-[2.4-dibrom-phenylhvdr- 
azon] C 6 H 3 Br 2 -NH-N:C(CN)-C0 2 -C 2 H 5 , Bd. XV, S. 450. 

N-[2.4-Dibrom-phenyl]-diimid-N'-sulfonsäure, 2.4-Dibrom-benzol-diazosulfon- 
säure-(l) C ? H 4 3 N 2 Br 2 S = C 6 H 3 Br 2 -N:N-S0 3 H. 

a) Labile Form, 2.4-Dibrom-benzol-svn-diazosulfonsäure-(l) C B HiO,K,Br,S = 
C e H s Br 2 -N " 

• (vgl. Haxtzsch, Schmiedel, B. 30, 77). B. Das Kaliumsalz entsteht beim Ein- 
H0 3 o'N 
tragen einer Lösung von 2.4-Dibrom-benzol-diazoniumchlorid-(l) in eine wäßrige, mit viel 
Kaliumcarbonat versetzte Lösung Ton neutralem Kaliumsulfit (H., Sch., B. 30, 77). — 
Kaliumsalz. Sehr unbeständig. 

b) Stabile Form, 2.4-Dibrom-benzol-anti-diazosulfonsäure-(l) CJH.O3Xs.BrjS 
C H Br -N 

= 6 3 2 "1 , (vgl. H., Sch., B. 30, 86). B. Man läßt das Kaliumsalz der labilen 

N-S0 3 H 6 
2.4-Dibrom-benzol-diazosulfonsäure-(l) längere Zeit mit Wasser stehen und erwärmt dann 
bis zur vollständigen Lösung; aus dem entstandenen Kaliumsalz erhält man die stabile 
2.4-Dibrom-benzol-diazosulfonsäure-(l) in freiem Zustande, indem man es zunächst in wäßr. 
Lösung durch Silbernitrat in das Silbersalz überführt und dieses in wäßr. Suspension durch 
die berechnete Menge Salzsaure unter Kühlung zersetzt (H., Sch., B. 30, 78, 86). — Zerfließ- 
liche gelbe Prismen. Wenig beständig. Leicht löslich in Wasser. — ■ KC 6 H 3 3 N 2 Br 2 S. 
Gelbe Nadeln (H., Sch.). — AgC 6 H 3 0,N 2 Br 2 S. Rotgelbe Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich 
bei 165—166° (H., Sch.). 

[2.5-Dibrom-benzolazo]-ameisensäure-nitril, 2.5-Dibrom-benzol-diazocyanid-(l) 
C,H 3 N 3 Br 2 = C 6 H 3 Br 2 -N:N-CN. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, 2.5-Dibrom-benzol-syn- 

C 6 H,Br 2 -N 
diazocyanid-(l) C 7 H 3 N 3 Br 2 = , ' (vgl. Haktzsch, Dakzigee, <B. 30, 2542). B. 

Man trägt eine -wäßr. Kaliumcyanidlösung in eine stets schwach sauer gehaltene Lösung des 
(nicht näher beschriebenen) 2.5-Dibrom-benzol-diazoniumchlorids-(l) bei — 10° in Gegen- 
wart von Alkohol ein (H., D„ B. SO, 2542). — F: 42 — 43°. Wandelt sich in 2—3 Tagen voll- 
ständig in die höherschmelzende Form (s. u.) um. 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, 2.5-Dibrom-benzol-anti-diazo- 

C H Br -N 
cyanid-(l) C 7 H 3 N 3 Br 2 = 6 3 2 (vgl. H., D., & 30, 2542). B. Bei 2— 3-tägigem 

r^ ■ LA 
Stehenlassen des niedrigerschmelzenden 2.5-Dibrom-benzol-diazocyanids-(l) (H., D.). — 
Ziegelrote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 122—123°. 

[2.5 - Dibrom - benzolazo] - eyanessigsäure - äthylester C 11 H 3 2 N 3 Br 2 =sC 6 H 3 Br a ■ N : 
N-CH(CN)'C0 2 -C 2 H S . Vgl. hierzu Mesoxalsäure-äthylester-nitril-[2.5-dibrom-phenvlhvdr- 
azon] C 6 H 3 Br a -NH-N:C(CN)-C0 ä 'C 2 H 5 , Bd. XV, S. 450. 

[2.6-Dibrom-benzolazo]-ameisensäure-nitri], 2.6-Dibrom-benzol-diazocyanid-(l) 
C,H 3 N 3 Br 2 = C 6 H 3 Br 2 -N:N-CN. B. Man trägt eine wäßr. Kaliumcyanidlösung in eine 
stets schwach sauer gehaltene Lösung von 2.6-Dibrom-benzol-diazoniumsulfat-(l) (Syst. 
No. 2193) bei — 10° in Gegenwart von Alkohol ein (Hatjtzsch, Dakzigek, B. 30, 2542). — 
Gelb. F: 44 — 45° (H., D.). Unbeständig (H., D.). — Liefert mit Benzolsulfinsäure in 
alkoh. Lösung eine farblose Verbindung vom Schmelzpunkt 168° (Hastzsch, Glogauer, 
B. 30, 2556). 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Hd, I, S. 10— 11, § 12 a. 
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[3.4-Dibrom -benzolazo] -ameisensäure-nitril, 3.4-Dibrom-benzol-diazocyanid-(l) 
C 6 H 3 Br 2 -N:N-CN. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, 3.4-Dibrorn-benzoI-svn-di- 

C 6 H 3 Br 2 N 
azoeyanid-(l) C 7 H 3 N 3 Br 2 = „ (vgl. Haktzsch, Danzigek, B. 30, 2541). B. Man 

XC-X 
trägt eine wäßr. Kaliumcyanidlösung in eine stets schwach sauer gehaltene Lösung des 
(nicht näher beschriebenen) 3.4-Dibrom-benzol-diazoniumchlorids-(l) bei — 10° in Gegen- 
wart von Alkohol ein (H., D., B. 30, 2541). — Gelbe Nadeln. F: 56—57°. Wird in alkoh. 
Lösung rasch, im festen Zustand nach einigen Tagen zur höherschmelzenden Form isomerisiert. 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, 3.4-Dibrom-benzol-anti-diazo- 

C„H,Br,'N 
cyanid-(l) C 7 H 3 N 3 Br 2 = 6 3 T f< , (*gl- H., D., B. 30, 2541). B. Aus dem niedriger- 

schmelzenden 3.4-Dibrom-benzol-diazocyanid-(l) durch spontane Lmlagerung bei gewöhn- 
licher Temperatur; die TJmlagerung erfolgt rascher in alkoh. Lösung (H., D.). — Braune 
Xadeln (aus Ligroin). F: 100 — 101°. 

[3.5-Dibrom-benzolazo] -ameisensäure-nitril, 3.5-Dibrom-benzol-diazocyanid-(l) 
C 7 H 3 N 3 Br 2 = C 6 H 3 Br 2 N:NCN. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, 3.5-Dibrom-benzol-syn- 

C 6 H,Br 2 X 
diazocyanid-(l)C,H 3 N 3 Br 2 = t (vgl. Hantzsch, Daxzigek, B. 30, 2542). B. Man 

JNO ■ JS 
trägt eine wäßr. Kaliumcyanidlösung in eine stets schwach sauer gehaltene Lösung von 3.5-Di- 
brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) (Syst. No. 2193} bei — 10° in Gegenwart von Alkohol 
ein (H., D., B. 30, 2542). — Gelbrote Nadeln. F: 60°. Zersetzt sich beim Aufbewahren all- 
mählich, wird also nicht glatt isomerisiert. 

b) Höherschmelzonde Form, stabile Form, 3.5-Dibroni-benzol-anti-diazo- 

O TT T?r -^C 
cyanid-(l) C 7 H 3 N 3 Br 2 = 6 3 2 \ T (vgl. H., D., B. 30, 2542). B. Beim Versetzen 

Ä ' Ca 
der alkoh. Lösung des niedrigerschmelzenden 3.5-Dibrom-benzol-diazocyanids-(l) mit Wasser 
(H„ D.). — F: 85». 

a-[2.4.e-Tribrom-benzolazo]-a-nitro-äthan C 8 H 6 2 N 3 Br 3 = C,H 2 Br 3 - N: N-CH(N0 2 ) ■ 
CH 3 . Vgl. hierzu \a Nitro-äthyliden]-2.4.6-tribrom-phenylhydrazin C 6 H 2 Br 3 -NH-N:C(N0 2 )- 
CH 3 , Bd. XV, S. 451. 

a.a - Bis - [2.4.6 - tribrom - benzolazo] - a - nitro - äthan C 14 H,0»X.Br e = (C 4 H»Br 3 - 
N:X) 2 C(XO B )-CH 3 s. u. 

2.4.6.2'.4'.6' - Hexabrom - azobenzol C 12 H 4 N 2 Br 6 , s. neben- Br Br 

stehende Formel. B. Bei 5—10 Minuten langem Erwärmen von 1 Tl. ■ 

2.4.6.2'.4'.6'-Hexabrom-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 451) mit 1 bis Br-/ ~)-X:X\ >Br 

1,5 Tln. Kaliumdichromat und 9 Tln. Eisessig auf dem Wasserbade ~- 

(v. Pechmann, Nold, B. 31, 564). Aus 2.4.6-Tribrom-anilin (Bd. XII, Er Br 

S. 663) und X-Brom-2.4-dichlor-acetaniIid (Bd. XII, S. 624) in Chloroformlösung (Chatta- 

way, Obton, Soc. 79, 467). — Rote Nadeln (aus Benzol). F: 213°; schwer löslich in den 

üblichen organischen Lösungsmitteln; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot (v. P., N.). 

a.a - Bis - [2.4.6 - tribrom - benzolazo] - a - nitro - äthan C 14 H,0 2 X 5 Br,5 = (C 6 H 2 Br 3 ■ N : 
X) 2 C(N0 2 )-CH 3 . B. Entsteht neben [a-Nitro-äthyliden]-2.4.6-tribrom-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 451) bei der Umsetzung von diazotiertem 2.4.6-Tribrom-anilin mit Nitroäthan 
in essigsaurer Lösung; die sich ausscheidenden gelben Flocken werden mit n/ 10 -Natronlauge 
erschöpfend ausgezogen; hierbei bleibt das a.a-Bis-[2.4.6-tribrom-benzolazo]-ct-nitro-äthan 
ungelöst (Bamberger, Frei, B. 38, 3834). — Ockergelbe Krystallkörner. F: 98° (Zers.). 
Löslich in heißem Aceton, Äther, schwer löslich in Alkohol. 

N-[2.4.6-Tribrom-phenyl]-diimid-N'-ßarbonsäure , [2.4.6 - Tribrom - benzolazo! - 
ameisensäure („2.4.6-Tribrom-phenylazocarbonsäure") C,H 3 O ä N 2 Br 3 = C 6 H 2 Br 3 -N: 
X-C0 2 H. B, Das Kahumsalz entsteht beim Erwärmen von [2.4.6-Tribrom-benzolazo]- 
ameisensäure-amid (S. 48) mit wenig überschüssiger 10°/ o iger Kalilauge auf 60° (Widman, 
B. 28, 1930), Man erhält die freie [2.4.6-Tribrom-benzoIazo]-ameisensäure durch Zerlegung 
des Kaliumsalzes in wäßr. Lösung mit verd. Schwefelsäure unter Kühlung als gelbweißen 
Niederschlag. Die freie Säure ist sehr unbeständig und geht fast momentan unter Gas- 
entwicklung in 1.3.5-Tribrom-benzol (Bd. V, S. 213) über. — KC,H 2 2 N 2 Br 3 . Gelbe 
Nadeln. Sehr zersetzlich. Explodiert beim Erhitzen. 

Äthylester ö 9 H 7 2 N 2 Br 3 = C 6 H 2 Br 3 -N:N-C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei der Oxydation von 1 g 
2.4.6-Tribrom-phenylhydrazin-^l-carbonsäure-äthylester (Bd. XV, S. 452), gelöst in Eisessig, 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. JO — JJ, § 12 a. 
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mit 0,19 g Kaliumpermanganat bei 0° (Widmax, B. 28, 1929). — Goldglänzende blättrige 
Krystalle; Rhomboeder (aus Petroläther), Fi 72 — 73°. Sehr leicht löslich in Benzol und 

Petroläther. 

Amid C 7 H 4 ON 3 Br 3 = C 6 H 2 Br 3 -N:N-CO-NH 2 . B. Bei allmählichem Eintragen von 
0,815 g Kaliumpermanganat, gelöst in Wasser, in die Lösung von 5 g l-[2.4.6-Tribrom- 
phenylj-semicarbazid (Bd. XV, S. 452) in viel Eisessig (Widman, B. 28, 1929). — Rote Nadeln 
(aus Benzol). Schmilzt bei 176° unter Gasentwicklung. 

Nitril, 2.4.6 - Tribrom - benzol - diazocyanid - (1) C 7 H 2 N 3 Br 3 = C 6 H ä Br 3 -N:N-CN. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, 2.4.6-Tribrom-benzol-syn- 

P TT T^r - "V 
diazocyanid-(l)C 7 H 2 X 3 Br 3 = 6 ^ 3 " (vgl.HANTZscH, Danziger, B.30, 2543). B. Man 

rsO ■ N 
trägt eine wäßr. Kaliumcyanidlösung in eine stets schwach sauer gehaltene Lösung von 
2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumsulfat-(l) (Syst. No. 2193) bei — 10° in Gegenwart von Alko- 
hol ein (H., D., B. 30, 2543; Citjsa, R. A.L. [5] 15 II, 137; 67. 37 I, 202). — Gelbe Nadeln 
oder Blättchen. F: 59— 60° (H., D.),59°(C.). Sehr wenig löslich in Wasser (H., B. 33, 2176).^- 
Wird aus seiner alkoh. Lösung durch Wasser selbst bei mittlerer Temperatur größtenteils 
unverändert gefällt; erst wenn man die alkoh. Lösung vorher zum Sieden erhitzt, erhält man 
eine Fällung, die neben viel 1.3.5-Tribrom-benzol auch das höherschmelzende Diazocyanid 
enthält (H., D.). Nach Ettleb (C. 10O7I, 1572) lagert sich das niedrigerschmelzende Diazo- 
cyanid beim Verdunsten der alkoh. Lösung bei Zimmertemperatur innerhalb 2 Stdn. in das 
höherschmelzende um. Bleibt im Dunkeln unverändert, geht aber, in wasserfreiem Benzol 
gelöst, bei mehrtägiger Belichtung in die höherschmelzende Form über (C. ). Liefert mit 
Benzolsulfinsäure in alkoh. Lösung N-Benzolsulfonyl-N'-cyan-N- [2.4.6- tribrom -phenyl]- 
hydrazin (Bd. XV, S. 453) (H., Glogauek, B. 30, 2556). 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, 2.4.6-Tribrom-benzol-anti-di- 

C TT T^r • AT 
azocyanid-(l) C,H 2 N 3 Br 3 = 6 2 3 " (vgl. Hantzsch, Danziger, B. 30, 2543). 

N'CN 

B. Durch Behandlung von N-BenzoIsulfonyl-N'-cyan-N-[2.4.6-tribrom-phenyl]-hydrazin 
(Bd. XV, S. 453) mit verd. Alkali (H., Glogatjer, B. 30, 2557). Aus dem niedrigerschmel- 
zenden 2.4.6-Tribrom-benzol-diazocyanid-(l) in alkoh. Lösung durch Erhitzen zum Sieden 
und Fällen mit Wasser, neben viel 1.3.5-Tribrom-benzol (H., D., B. 30, 2543; vgl. Ettlek, 

C. 19071, 1572) oder in wasserfreiem Benzol durch mehrtägige Belichtung (Ciusa, B.A.L. 
[5] 15 II, 137; G. 371, 202). — Braunrote Krystalle (aus Alkohol). F: 149° (C), 147° (H., 
D.). — Liefert mit Benzolsulfinsäure in alkoh. Lösung dasselbe N-Benzolsulfonyl-N'-cyan- 
N-[2.4.6-tribrom-phenvl]-hydrazin wie das niedrigerschmelzende 2.4.6-Tribrom-benzol-diazo- 
cyanid-(l) (H., Gl., B. 30, 2557). 

[2.4.8 - Tribrom - benzolazo] - cyanessigsäure - äthylester CuHgOsNaBr;, ~ C 6 H 2 Br 3 - 
N:N-CH(CN)'C0 2 -C 2 H 5 . Vgl, hierzu Mesoxalsäure-äthylester-nitril-[2.4.6-tribrom-phenyl- 
hydrazon] C 6 H 2 Br 3 -XH'N:C(CN)C0 2 -C ä H 5 , Bd. XV, S. 452. 

a-[2.4.6-Tribrom-benzolazo]-aoetessigaäTire-äthylester C 1B H n O s N ä Br 3 = C 6 H 2 Br 3 ' 
N:N-CH(C0-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . Vgl. hierzu i?-Oxo-a-[2.4.6-tribrom-phenylhydrazono]-butter- 
säure-äthylester C 6 H 2 Br 3 -NH-X:C(CO-CH 3 )-C0 2 C 2 H 5 , Bd. XV, S. 452. 

N'- Benzolsulfonyl - N - [2.4.6 - tribrom - phonyl] - diimid, 2.4.6 - Tribrom - benzol- 
diazophenylsulfozi-(l) C 12 H 7 2 N ä Br 3 S = C 6 H 2 Br 3 -X:N-S0 2 -C 6 H E . B. Aus 2.4.6-Tribrom- 
benzol-diazonhimsulfat-(l), Benzolsulfinsäure und Natriumacetat (Hantzsch, Singeh, B. 
30, 315). — Verpufft bei 122». Schwer löslich in Alkohol. 

N- [2.4.6-Tribrom-phenyl] -diimid-W-sulfonsäure , 2.4.6-Tribrom-benzol-diazo- 
sulibnsäure-(l) C 6 H 3 3 N 2 Br 3 S = C 6 H 2 Br 3 -N:N- S0 3 H. B. Das Kaliumsalz entsteht aus 
feuchtem 2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumbromid-(l) oder 2.4.6-Tribrom-benzol-diazonium- 
sulfat-(l) und Kaliumsulfit (Hasttzsch, Schmiedet., B. 30, 78). — KC 6 H 2 3 X 2 Br 3 S. Gelbe 
Blätter. Im festen Zustand wenig beständig (H., Sch.). 



NJN'- Bis - [2 -jod - phenyl] - formazan, N.N'-Bis-[2\jod-phenyl]-ibrrnazylwasser- 
r 1 TT T ■ N"*TV 
stoff C 13 H 10 N 4 I 2 = p -[I j^-tt^^-CH. B. Neben Glyoxylsäure-[2-jod-phenylhydrazon] 

(Bd. XV, S. 453) beim Eintragen von diazotiertem 2-Jod-anilin in eine wäßr. Lösung von 
Malonsäure (Bd. II, S. 566) bei Gegenwart von Natriumacetat (Busch, Woi^bring, J. pr. 
[2] 71, 375). — Dunkelbraunrote Nadeln (aus Eisessig). F: 168—169° (Zers.). Schwer löslich 
in Alkohol, Benzol, Äther. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I. S. 10 — 11, § 12a. 
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3.3'-Dijod - azobenzol Ci 2 H 8 NjI s , s. nebenstehende Formel. B. I i 

Aua 3.3'-Dijod-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 453) in Alkohol mit alkoh. /— \.jf. N ./~ \ 

Eisenohloridlösung (Gabriel, B. 9, 1410). Aus 3.3'-Diamino-azobenzol \ /' ' \ — / 

durch Austausch der Aminogruppen gegen Jod (Meldola, Andrews, Soc. 69, 13). — 
Orangerote Nadeln. F: 150° (G.), ISO— 151° (M., A.). Schwer löslich in Alkohol (G.). 

4-Jod-azobenzol C 12 H 9 N 2 I, s. nebenstehende Formel. B. Beim ,/ — \.-b.- s ./ \ 
Eintragen von diazotiertem 4-Amino-azoberizol (Syst. No. 2172) in \_ /' ' \ — / 
eine warme Lösung von überschüssigem Jodkalium (Noelting, Werner, B. 23, 3255; vgl. 
Jacobson, Fertsch, Heubach, A. 303, 330; Willgerodt, Smith, B. 37, 1311). — Gelblich- 
braune Nadeln (aus Alkohol). F: 105° (N., We.). — Gibt beim Erhitzen mit Kupfer auf 
ca. 250° 4.4'-Bis-benzolazo-diphenyl (S. 87) (Ullmann, Gilli, A. 332, 81). Gibt in 
alkoh. Lösung bei der Reduktion und Umlagerung mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure 
5-Jod-diphenylin (Bd. XIII, S. 213) und 5-Jod-2-amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 29) 
neben Anilin, 4-Jod-anilin und wahrscheinlich auch Benzidin (J., F., H.). 

4.4'-Dijod-azobenzol C 12 H s NjjI 2 , s. nebenstehende Formel. B. / "\,.jf. N ./ — \. T 

Beim Behandeln einer alkoh. Lösung von 4.4'-Dijod-hydrazobenzol \ / " \ — / 

(Bd. XV, S. 453) mit alkoh, Eisenchlorid (Gabriel, B. 9, 1409). Beim Lösen von 4.4'-Dijod- 
azoxybenzol (Syst. No. 2207) in warmer konzentrierter Schwefelsäure (G.). — Rötliche 
Schuppen. F: 237°. 

4-Jodoso-azobenzol CjjH^ONjI (s. nebenstehende Formel) und / — \ /- \ 

Salze vom Typus Ac ä I-C e H 4 -N:N-C 6 H 5 . B. Beim Einleiten von oi '\ _./'* l:fl '\_/ 
Chlor in eine mit Eisessig versetzte Chloroformlösung von 4-Jod-azobenzol bildet sich das 
Chlorid CljI-CeHj-NiN-CgH,;; durch Behandeln desselben mit 30 °/ iger Natronlauge erhält 
man 4-Jodoso-azobenzol (Willgerodt, Smith, B. 87, 1311, 1312). — Gelblichrotes Pulver. 
Schmilzt bei 105° unter Aufschäumen. Fast unlöslich in neutralen Lösungsmitteln. Ver- 
pufft, über freier Flamme erhitzt. — Salzsaures Salz, 4-Benzolazo-phenyIjodid- 
chlorid Cl 2 I-C 6 Hj-N:NC 6 H 5 . Rote Täfelchen. Schmilzt bei 100° unter langsamer Zer- 
setzung. Ziemlich löslich in Chloroform, schwer in Äther und Alkohol, fast unlöslich in 
Ligroin und Eisessig. — Acetat (CH 3 ■ CO • 0) a I • C e H 4 • Nr N • C e H 5 . Rubinrote Säulen. 
Schmilzt bei 164° unter starkem Aufschäumen. 

4 - Jodo - azobenzol C J2 H 9 2 N 2 I, s. nebenstehende Formel. B. / — \ / — \ 

Durch Einw. von Natriumhypochloritlösung auf 4-BenzoIazo-phenyl- 2 \ _/ ■ \ — / 
jodidchlorid (s. o.) unter zeitweisem Zusatz von etwas Essigsäure (Willgerodt, Smith, B. 
37, 1313). — Rotes amorphes Pulver. Verpufft bei 189°. Schwer löslich in Eisessig, sonst 
fast unlöslich. 

Phenyl - [4 - benzolazo - phenyl] - jodoniumhydroxyd C 18 H 15 ON 2 I = C 6 H 5 -I(OH)- 
C e rI 4 -N:N-C 8 H 5 . B. Das Chlorid entsteht aus 4-Benzolazo-phenyljodidchlorid und Queck- 
silberdiphenyl in kaltem Benzol (Willgerodt, Smith, B. 37, 1313). Man erhält eine Lösung 
der freien Base durch Überführung des Chlorids in das Jodid und Behandlung des letzteren 
mit feuchtem Silberoxyd in Gegenwart von Wasser (W., S., B. 37, 1313). — Die freie 
Base ist nur in wäßr. Lösung erhalten worden; sie zersetzt sich beim Eindampfen der Lösung. 
Die wäßr. Lösung der Base reagiert stark alkalisch. — Salze. C I8 H 14 N B I-C1. Tiefrote 
Nadeln (aus Alkohol). F: 205°. — C 18 H 14 N 2 IBr. Gelblichrote Krystalle. F: 164°. — 
C 1S H I4 N S I-I. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 135». — (C 18 H 14 N 2 I) 2 Cr 2 7 . Orange- 
farbenes Pulver. ■ — C la H 14 N 2 I-Cl -f HgCl s . Rote Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich 
zwischen 152° und 156°. — 2C 18 H 14 N 2 I-C1 + PtCl 4 . Gelber Niederschlag. Schwer löslich 
in den gebräuchlichen Solvenzien. 

N-Phenyl-N'-[4-jod-phenyl]-C-phenyl-formazan, M"-Phenyl-]Sr'-[4-jod-phenyl]- 
formazylbenzol, IIIp bezw. II p- Jod-formazylbenzol 1 ) C 19 H 15 N 4 I = 

C^-NH-N" CC Ä bezw " Cs c*H^'N> C ' C|iH 5- Zur Formulierung vgl. v. Pechmann, 
£.28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Aus Benzaldehyd- [4- j od- phenylhydrazon] 
(Bd. XV, S. 454) mit Diazobenzol (Fichter, Philipp, J. pr. [2] 74, 314). — Dunkelrote, 
grünlich schillernde Nadeln (aus Alkohol oder Petroläther). F: 185 — 186°. 

[4-Jod-benzolazo]-ameisensäure-nitril, 4-Jod-benzol-diazocyanid-(l) C 7 H 4 N a I = 
C 8 H 4 I-N:N-CN. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, 4- Jod-benzol-s3'n-diazocya- 
C H I-N 
nid-(l) C,H ä N 3 I = i (vgl. Hantzsch, Danziger, B. 30, 2539). B. Man trägt eine 

NC*N 



l ) Zar S tellungsbezeichnnng vgl. S. 5. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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wäßr. Kaliumcyanidlösung in eine stets schwach sauer gehaltene Lösung von 4-Jod-benzol- 
diazoniuiiichlorid-(l) bei — 10° in Gegenwart von Alkohol ein (H., D., B. 30, 2539). — Gelb- 
braun. F: 48°. 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, 4-Jod-benzol-anti-diazocyanid-(l) 
C 6 H 4 I-N „ 

C 7 H.N,I = ^ T mT (vgl. H., D., B. 30, 2539). B. Aus dem niedrigerschmelzenden 

4-Jod-benzol-diazocyanid-(l) in alkoh. Lösung beim Versetzen mit Wasser (H, D.). — Rot- 
braune Nadeln (aus Ligroin). F: 152°. 

N-Phenyl-M"- [4-j od-phenyl] -C- [3-sulfo-phenyl] -formazan, K-Phonyl-K'- [4-j od- 
phenyl] - formazylbenzol - eulfonsäure - (3) , III p bezw. Ilp-Jod-formazylbenzol- 

Cr J I k |;^>C-C 6 H 4 -S0 3 H bezw. 
■ Formulierung vgl. v. Pechmanx, 23. 28, 876; Latworth, 

Soc. 83, 1H9. — B. Aus Diazobenzol und dem (nicht näher beschriebenen) Benzaldehyd- 
sulfonsäure-(3)- [4-jod-phenylhydrazon] (Fichter, Philipp, J. pr. [2] 74, 314). — 
NaC 1B H u 3 N 4 IS. Rotes Krystallpulver (aus Wasser). 



Im-sulfonsäure 1 ) C 19 H 15 3 N 4 IS = C C ^' 
° 6 ^H N NtN> C ' C « H *' S °3 H - Zur ^muto 



N-Phenyl-M"-[2.4-diiod-pnenyl]-C-plienyl-formazan, N-Phenyl-N'-fS^-dijod- 
phenyl]-formazylbeiizol, III 2.4- bezw. II 2.4-Dijod-formazylbenzol 1 ) C a9 H 14 N 4 I 2 = 

6 H 8 -Vfi'n**°'"'"' '^H s bezw. ° Ä * „ ^J>C-C 6 H 5 . Zur Formulierung vgl. v. Pechmakn, 
B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Aus Benzaldehyd-[2.4-dijod-phenylhydrazon] 
(Bd. XV, S- 454) und Biazobenzol (Fl., Ph., J. pr. [2] 74, 314). — Dunkelrote Nadeln 
(aus Petroläther oder Toluol). F: 186°. 

[2.4 - Dijod - benzolazo] - ameisensäure - nitril , 2,4-Dijod-benzol-diazocyanid-(l) 
C^NjTj = C a H a I s N : N • CN. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, 2.4-Diiod-benzol-syn-diazo- 

C e H 3 I 2 -N 
eyanid-(l) C,H S N 3 I 2 = (vgl. Hantzsch, Danzigbr, B. 30, 2541). B. Man 

trägt eine wäßr. Kaliumcyanidlösung in eine stets schwach sauer gehaltene Lösung von 
2.4-Dijod-benzol-diazoniumchlorid-(l) (Syst. No. 2193) bei — 10° in Gegenwart von Alkohol 
ein (H. t D„ B. 30, 2541). F: 96». 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, 2.4-Diiod-benzol-anti-diazo- 

C H I - N 
cyanid-(l) C,H 3 N 3 I 2 = e 3 a 1 t (vgl. H., D., B. 30, 2541). B. Aus der niedriger- 

N* CA 
schmelzenden Form durch Isomerisation (H., D., JS. 30, 2541). — F: 186°. 

N - [2.4 - Dij od - phenyl] - diimid - IST'- aulfonsäure , 2.4-Dijod-benzol-diazosulfon- 
säure-(l) C<.H 4 3 N 2 I 2 S = C 6 H 3 I 2 -N:N-S0 3 H. 

a) Labile Form, 2.4-Dijod-benzol-syn-diazosulfonsäure-(l) C 6 H 4 3 N 2 I 2 S = 
CgH 3 I 2 * .N 

(vgl. Hastzsch, Schmiedel, B. 30, 76). B. Das Kaliumsalz entsteht, wenn man 
H0 3 S-!N 

0,5 g 2.4-Dijod.anilin in 17 g Wasser und 1,4 g konz. Salzsäure suspendiert, unter Kühlung 
und Umschütteln mit 0,32 g Natriumnitrit versetzt und die von ungelöstem 2.4-Dijod-anilin 
abgegossene Lösung in Kaliumsulfitlösung einträgt (H., Sch., B. 30, 76). — KC„H 3 3 N 2 I 2 S. 
Hellorange. Läßt sich bei Lichtabschluß über Phosphorpentoxyd 1 — 2 Tage unzersetzt 
aufbewahren. Geschwindigkeit der Umwandlung in das stabile Salz in wäßr. Lösung: H., 
Sch., B. 30, 84. 

b) Stabile Form, 2.4-Dijod-benzol-anti-diazosulfonsäure-(l) C 6 H 4 3 N 2 I 2 S = 
6 H 3 I 2 -N 

(vgl. H., Sch., B. 30, 77). B. Das Kaliumsalz wird erhalten, wenn man 
N* S0 3 H 

das Kaliumsalz der labilen 2.4-Dijod-benzol-diazosulfonsäure-(l) (s. o.) mit Wasser, dem etwas 

Kalilauge zugesetzt ist, eine Stunde stehen läßt und dann bis zur Lösung erhitzt (H., Sch.). 

— KC 6 H 3 3 N s I 2 S. Gelbe Blättchen. 



2-Nitro-azobenzol CjjH^OaNa, s. nebenstehende Formel. B. Aus ^Ou 
o-Nitroso-nitrobenzol (Bd. V, S. 256) und Anilin in Eisessiglösung (Bam- / — \_^„ / — \ 
bebgeb. Hübneb, B. 36, 3818). — Dunkelorangerote Prismen (aus Alkohol). \ — /'* ' \ — /' 

') Zur StelluDgsbezeichuung vgl. S. 5. 
Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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F: 70,5—71°; mit Dampf flüchtig; leicht löslich in Chloroform, Benzol, heißem Alkohol, 
heißem Ligroin, heißem Eisessig (B., H., B, 36, 3818). — Liefert bei der Reduktion mit 

wäßr. Natriumsulfidlösung 2-Phenyl-benztriazol-N-oxyd G^B. X C ~~\N-C 6 H 5 (Syst. No. 

3803) (B., H., B. 36, 3824); neben diesem entstehen bei der Reduktion mit hydroschweflig- 
saurem Natrium Na 2 S 2 4 in alkoh. Lösung 2- Phenyl- benztriazol, Anilin und o-Phenylen- 
diamin (Bd. XIII, S. 6) (Grandmougin, J. pr. [2] 76, 134). 

4'- Chlor - 2 - nitro - azobenzol C 12 H K 2 N 3 C1, s. nebenstehende N0 2 

Formel. B. Aus o-Nitroso-nitrobenzol und 4-Chlor-anilin (Bd. XII, / — \ „ „ / — \ „. 
S. 607) in Eisessiglösung (Bamberger, Hcbner, B. 36, 3819). — \_-- ' \_.„/ 

Orangerote Blättchen mit goldgrünem Schimmer. F: 145 — 146° (korr.); leicht löslich in 
Äther, Aceton, heißem Benzol, ziemlich löslich in heißem Ligroin, ziemlich schwer in Alkohol 
(B., H., B. 36, 3819). Liefert bei der Reduktion mit wäßr. Natriumsulfidlösung 2-[4-Chlor- 

phenyl]-benztriazol-N-oxyd C 6 H 4 ' ^--N-C 6 H 4 CI (Syst. No. 3803) (B., H„ B. 36, 3826). 



2.4-Dichlor-2'-nitro-azobenzol C 12 H 7 2 N 3 C1,, s. nebenstehende N0 2 



Cl 



C 6 H 4W/ ^jN-CeHjBr (Syst. No. 3803) (B., H., B. 36, 3825). 



Formel. B. Aus o-Nitroso-nitrobenzol und 2.4-Dichlor-anilin (Bd. XII, / — \ / — \ 

S. 621) in Eisessig (B., H., B. 36, 3820). — Dunkellachsfarbene Nadeln \__/ -JN:JN ' \_/' u 
(aus Alkohol). F: 155,5° (korr.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, heißem Ligroin, 
ziemlich in Äther, schwer in Alkohol. 

2.4.6-Trichlor-2'-nitro-azobenzol OjaHgOoNjClg, s. nebenstehende N0 cl 

Formel. B. Beim Erhitzen von o-Nitroso-nitrobenzol mit 2.4.6-Tri- __/ 2 •__ 

chlor-anüin (Bd. XII, S. 627) in Eisessig (B., H., B. 36, 3820). — < \-N:N-< >■ Cl 

Rotstichig strohgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 143° (korr.). Leicht x ■ 

löslich in Benzol, Aceton, Chloroform, heißem Alkohol, heißem Ligroin; cl 
in heißem Eisessig fast farblos löslich. 

4' - Brom - 2 - nitro - azobenzol C Iä H 8 2 N 3 Br, s. nebenstehende NO2 
Formel. B. Aus o-Nitroso-nitrobenzol und 4-Brom-anilin (Bd. XII, / — \ ^ / — \ 
S. 636) in Eisessig (B., H., B. 36, 3820). — Ziegelrote Blättchen \_./' JS:IS '\__/' ar 
mit goldgrünem Schimmer. F: 152,5° (korr.); leicht löslich in Aceton, Chloroform, heißem 
Benzol, heißem Ligroin, schwer in Alkohol, Äther (B., H., B. 36, 3821). — Liefert bei der 
Reduktion mit wäßr. Natriumsulfidlösung 2-[4-Brom-phenyl]-benztriazol-N-oxvd 
N- 

' x N(:OK 

2.2' - Dinitro - azobenzol C 12 H s 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. KOj N0 2 

Durch Einw. von Natriumhypochlorit auf 2-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 687), / — \ / — \ 

gelöst in Benzol (Meigeit, Normane, B. 33, 2715). — Strohgelbe ver- \ /'* : '\ / 

filzte Nädelchen. F: 194—195°. 

ms-[2-]Sritro-benzolazo]-aeetylaeeton C^nO^-, = O^-CgEVN.-N-CHfCO-CILJs,. 
Vgl. hierzu ß.^-Dioxo-y-[2-nitro-phenylhydrazono]-pentan 2 N-C e H,-NH-N:C(CO-CH 3 ),, 
Bd. XV, S. 456. 

N.W- Bis - [2 - nitro - pheny 1] - formazan , If.W- Bis - [2 - nitro - phenyl] - formazyl- 

Wasserstoff C 13 H 10 O 4 N ß = Q^^'^^i^CH. B. Bei Einw. von 2-Nitro-benzol- 

diazoniumchlorid-(l) auf Malonsaure (Bd. II, S. 566) in Gegenwart you Natriumacetat, 
neben Glvoxykäure-[2-nitro-phenylhydrazon] (Bd. XV, S. 459) (Busch, Wolbrino, J. -pr. 
[2] 71, 370). — Dunkelrote Nädelchen (aus Benzol + Gasolin). F: 186—187°. 

N" - Phenyl - N"'- [2 - nitro - phenyl] -C-pbenyl- formazan, N"-Phenyl-M"'-[2-nitro- 
phenyl] - formazylbenzol, IIIo bezw. IIo-Nitro-formazylbenzol 1 ) C 19 H 15 2 N 6 = 

° z] C H H NH ■ N> C ' C « Hs bezw " ° äN ^CH^N 'M >C ' CeH *- Zur Formulierun g ^g 1 - v - p »ch- 
mann, B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Aus Phenylglyoxylsäure-phenylhydr- 
azon (Bd. XV, S. 350) und 2-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) in alkal. Lösung (Wedekind, 
Statjwe, B. 31, 1756), — Rubinrote Nadeln (aus Aceton). F: 150° (W., St.). 

[2 - Nitro -benzolazo] -malonsaure - dimethylester ChH^OjN, = O s N-C,H 4 -N:N- 
CH(C0 2 -CH 3 ) 2 . Vgl. hierzu Mesoxalsäure-dimethylester-[2-nitro-phenylhydrazon] 2 N-C 6 H 4 - 
NH-N:C(C0 2 -CH 3 ) 2 , Bd. XV, S. 460. 

') Zur Stellungsbezeichnung vgl. S. 5. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 

4* 
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[2 - Nitro - benzolazo] - cyanessigsäure - äthylester Ci 1 H 10 O 4 N 4 = 2 N-C 6 H 4 -N:N- 
CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . Vgl. hierzu Mesoxalsäure-äthylester-nitril-[2-nitro-phenylhydrazon] 
O ä N-C fi H 4 -NH-N:C(CN)-C0 2 -C 2 H 5 , Bd. XV, S. 460. 

[2-Nitro-benzolazo]-acetessigsäure C 10 H 9 O 5 N 3 = O 2 N-C e H 4 -N:N-CH(C0 2 H)-CO- 
CH 3 . Vgl. hierzu /^Oxo-a-[2-nitro-phenylhydrazono]-buttersäure O»N-C 4 H 1 -NH-N:C(C0 2 H)- 
C0-CH 3 , Bd. XV, S. 459. 

N-[2-Nitro-phenyl]-diimid-N'*sulfonsäure, 2-Nitro-benzol-diazoBurfbnsäure-(l) 
C 6 H 5 5 N 3 S = 2 N-C 6 H 4 -N:N-S0 3 H. 

a) Labile Form, 2-Nitro-benzol-syn-diazosulfonsäure-(l) C 6 H 5 5 N 3 S = 
OjN-CeHj-N 

(vgl. Hajjtzsch, Borghaus, B. 30, 91). B. Das Kaliumsalz entsteht aus 
H0 3 S-N 
2-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und Kaliumsulfit in wäßr. Lösung (H., B.). — Kalium- 
salz. Explodiert beim Trocknen. 

b) Stabile Form, 2-Nitro-benzol-anti-diazosulfonaäure-(l) C a H 5 5 N 3 S = 
O.N-C.H.-N 

(vgl. Hantzsch, Borghaus, B. 30, 91). B. Das Kaliumsalz bildet 
]\ ■ S0 3 H 

sich, aus dem labilen Kaliumsalz beim Stehenlassen mit Kaliumcarbonat in wäßr. Suspension 

(H,, B.). — Kaliumsalz. Krystallisiert bei langsamer Abscheidung in dunkelroten Prismen, 

bei raschem Abkühlen der wäßr. Lösung in gelben Blättchen. 

a - [3 - Nitro - benzolazo] - a - nitro - äthan C g H 8 4 N 4 = 0,^ ■ C e H 4 • K": N • CH(N0 2 ) - CH 3 . 
Vgl. hierzu [a-Nitro-äthyliden]-3-nitro-phenylhydrazin 0,N • C 6 H. • XH-X:C(N0.)-CH„ 
Bd. XV, S. 465. 

3-Nitro-azobenzol Ci 2 H 9 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus O^K]^ 
m-Nitroso-nitrobenzol (Bd. V, S. 257) und Anilin in heißem Eisessig /~\ „ „ / — \ 
(Alway, B. 36, 2531; Bamberger, Hübner, B. 36, 3812). Aus 3-Nitro- \_/ \^X 

anilin (Bd. XII, S. 698) und Nitrosobenzol in Eisessiglösung (B., Hü., B. 36, 3811). Durch 
Kochen von 3'-Nitro-4-amino-azobenzol (Syst. No. 2172) in alkoh. Lösung mit wenigen 
Tropfen konz. Schwefelsäure und der berechneten Menge Natriumnitrit, gelöst in wenig 
Wasser (Meldola, Hanes, Chem. N. 69, 309). — Orangerote Nadeln. Beginnt bei 94° zu 
sintern und schmilzt bei 95,5 — 96°; leicht löslich in heißem Eisessig, heißem Alkohol, heißem 
Ligroin (B., HÜ.). 

4'-Jod-3-nitro-azobenzol C w H 8 2 N a I, s. nebenstehende Formel. 2 N 
B. Durch Diazotierung von 3'- Nitro - 4 - amino - azobenzol (Syst. No. /'— \ / — \ 

2172) in mäßig verdünnter Schwefelsäure und Mischen der Diazonium- \ /' " \ / 

sulfatlösung mit Kaliumjodidlösung (Meldola, Hanes, Chem, N. 69, 309). — Ockerfarbene 
Nadeln (aus Alkohol). F: 123—124°. 

3.3'-Dinitro-azobenzol C 12 H s 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. 0z$ N0 2 

Aus 3.3'-Dinitro-azoxybenzol (Syst. No. 2207) durch Kochen mit alkoh. / — Vw-w./ — "\ 

Schwefelammonium und Oxydieren des Reaktionsproduktes in alkoh. \ /' '' \ / 

Lösung mit Quecksilberoxyd (Webner, Stiasny, B. 32, 3274). Durch Einw. von Natrium- 
hypochlorit auf in Benzol gelöstes 3-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 698) (Meigen, Normann, B. 
33, 2715). — Orangefarbene Nädelchen. F: 153° (W., St.), 150—151° (M., N.). 100 Tle. 
Alkohol lösen bei 15° 0,1 Tl., beim Siedepunkt 2,2 Tle., 100 Tle. Äther bei 15" 0,5 Tle., beim 
Siedepunkt 0,8 Tle., 100 Tle. Benzol bei 15° 3,8 Tle., beim Siedepunkt 36,4 Tle. Substanz 
(M., N.). Wird von Zinn und Salzsäure zu m-Phenvlendiamin (Bd. XIII, S. 33) reduziert 
(M„ N.). 

ms-[3-Nitro-benzolazo]-acetylaceton 0^,0^3 = OaN-CeHj-NrN-CHfCO-CHs),,. 
Vgl. hierzu /^-Dioxo-y-[3-nitro-phenylhydrazono]-pentan 2 N-C,H 4 -NH-N:C(CO-CH 3 ) 2 , 
Bd. XV, S. 463. 

N.N'- Bis - [3 - nitro - phenyl] - formazan, N.N'- Bis - [3 - nitro - phenyl] - formazyl- 
wasserstoff C 13 H 10 O 4 N 6 = qn'c'e^SH-N'* 011 - B - Aus diaz ° tiertem 3-Nitro-anilin 
und Malonsäure in essigsaurer Lösung (v. Pechmann, Wedekind, B. 28, 1695). — Braun- 
rote Nadeln. 

N - [3 - Nitro - phenyl] - N'- guanyl - C - methyl - formazan , N - [3 - Nitro - phenyl] - 
N'- guanyl -formazylmethan, m-Nitro-guanazylmethan C 9 H n 2 N 7 = 

H N-Cf-NHI-NH-N^^ '^^ 3 kezw. desmotrope Formen. B. Aus Brenztraubensäure- 
guanylhydrazon (Bd. III, S. 616), gelöst in Wasser, und einer mit Soda neutralisierten 
Lösung von 3-Nitro-benzol-diazoniumchIorid-(l) in der Kälte (Wedekind, Bronstein, A. 
307, 301). — Hellrote Nadeln oder dunkelrote Prismen (aus heißem absol. Alkohol). 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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F: 222°. Beim Erwärmen in den meisten organischen Lösungsmitteln löslich, unlöslich in 
Ligroin und Wasser. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rötlich gefärbt. Gasförmige 
salpetrige Säure wirkt in Chloroformlösung nicht ein, konz. Salpetersäure liefert ein braunes 
amorphes, bei 180° schmelzendes Oxydationsprodukt. m-Nitro-guanazy]methan wird durch 
Zinnchlorür und Salzsäure zu (nicht näher beschriebenem) N-[3-Amino-phenyl]-N'-guanyl- 
formazylmethan reduziert. 

N - Phenyl - N'- [3 - nitro - phenyl] - C - phenyl - formazan, N-Phenyl-N'-[3-nitro- 
phenyll-formazylbenzol, Ulm bezw. Ilm-Nitro-formazylbenzol 1 ) C IS H 15 2 N 6 = 

0aN C ß Hf NH-N >C ' C Ä bezw. ^'^j^ J>C-C 6 H 5 . Zur FOTmulierun g V 8 L v - Pech - 
Mann, B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Durch Eintragen einer Lösung von 
3-Nitro-benzol-diazonmmchlorid-(l) in eine alkal. Lösung von Phenylglyoxvlsäure -phenyl - 
hydrazon (Bd. XV, S. 350) (Wedekind, Stauwe, B. 31, 1756). — Nädelchen. F: 180° 
(W., St.). 

N - [3 - Nitro - phenyl] - N'- guanyl - C - phenyl - formazan , N - [3 - Nitro - phenyl] - 
N' - guanyl - formazyrbenzol, Ilm-Nitro-guanazylbenzol 2 ) C 14 H 13 2 N 7 = 

d W« C TT • "^ • IV 
H N-Of -NtIS-XH-N C-C 6 H 5 bezw. 'desmotrope Formen. B. Aus Benzalaminoguanidin 

(Bd. VII, S. 229), gelöst in verd. Alkohol, mit einer wäßr. Lösung von 3-Nitro-benzol-diazo- 
niumchlorid-(l) bei Eiskälte (Wedekind, B. 30, 447). — Orangerote Nadeln (aus Chloroform+ 
Ligroin). F: 206°. — Liefert mit Zinnchlorür und Salzsäure die entsprechende Amino- 
verbindung (Syst. No. 2172). 

N-[3-Nitro-phenyl]-N'-[3-carboxy-phenyl]-C-phenyl-formazan, N - [3 - Nitro - 
phenyl] - N' - [3 - earboxy - phenyl] - formazylbenzol C S0 H 15 O 4 N 6 = 

(yj-cA-N^^nji bezw o^-cä-nh-n^.cjj s 232 

H0 2 C-C 6 H 4 -XH-SK° °«> Hs bezw - HO a C-C 6 H 1 -N:N'- A/ ^o" 5 s " ö - Z6Z ' 

N.N'- Bis - [3 - nitro - phenyl] - formazan - C - carbonsäure - äthylester , N.N'- Bis - 
[3 - nitro - phenyl] - formazylameisensäure - äthylester C 14 H u O,N e = 

ON^h -VH-V' C-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Acetessigsäureäthylester und 3-Nitro-benzol-diazo- 

niumchlorid-(l) in alkal. Lösung (v. Pechmann, Wedekind, B. 28, 1695) neben /?-Oxo- 
a-[3-nitro-phenylhydrazono]-buttersäure-äthylester ([3-Nitro-benzolazo]-acetessigsäure-äthyl- 
ester) (Bd. XV, S. 466) (Wedekind, B. 32, 1920). — Rote Nädelchen (aus Eisessig-Alkohol). 
F: 217° (v. P„ W.)- 

[3-Nitro-benzolazo]-ameisensäure-amid C-H 6 3 X 4 = O 2 N-C 6 H 4 -N:N-C0-NH 2 . B. 
Durch Oxydation von l-[3-Nitro-phenyl]-semicarbazid (Bd. XV, S. 465) mit Kalium- 
permanganat in Gegenwart von verd. Schwefelsäure (Yousa, Stockwell, Soc. 73, 372). 
— Rote Krystaile (aus Wasser). F: 168 — 160°. Mäßig löslich in heißem Wasser und Benzol, 
leicht in kochendem Alkohol und Äther. 

[8 - Nitro - benzolazo] -malonsäure-dimethylester C u H u O e ]Sr 3 = 2 N-C e H4'N:N- 
CH(C0 2 -CH 3 ) 2 . Vgl. hierzu Mesoxalsäure-dimethylester-[3-nitro-phenylhydrazon] 2 N-C 6 H 4 - 
XH-N:C(C0 2 CH 3 ) 2 , Bd. XV, S. 466. 

[3 -Nitro - benzolazo] - cyanessigsäure - äthylester C 1 iH 10 O 4 N' 4 = OsX-CelLj-NiN- 
CH(CN) ■ C0 2 -C 2 H 5 . Vgl. hierzu Mesosalsäure-äthylester-nitril-[3-nitro-phenylhydrazon] 
OjN-CeHi-NH-NiCtCNJ-COa-CÄ, Bd. XV, S. 466. 

N.N'- Bis - [3 - nitro - phenyl] - C - benzoyl - form azan , N.N'-Bis • [3-nitro -phenyl] - 

formazylphenylketon C^H^X, = OK^H^H'N^ ' 00 ' « 35 - B ' Aus 3 - Mtr °- 
benzol-diazoniumacetat-(l) und dem Kaliumsalz der Benzoylessigsäure (Bd. X, S. 672), 
neben Phenacal-3-nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 462) (Bambergeb, 0. Schmidt, B. 34, 
2015). — Duhkelrote Krystaile (aus Xylol). F: 210° (Zers.). Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit violetter Farbe. 

a - [3 - Nitro - benzolazo] - aceteasigsäure - äthylester Ci 2 H 13 5 N 3 = 2 N-C a H 1 -N:N- 
CHfCOü-CaHsJ-CO-C^. Vgl. hierzu /J-Oxo-a-[3-nitro-phenylhydrazono]-buttersäure-äthyl- 
ester OjN-OeHj-NH-NiCtCOa-CäHüJ-CO-CHj, Bd. XV, S. 466. 

N-[3-Nitro-phenyl]-diimid-N'-sulforiSäure, 3-Nitro-benzol-diazosulfonsäure-{l) 
C R H,0 5 N 3 S = 2 N-C 6 H 4 -N:N-S0 3 H. 

a) Labile Form, 3-Nitro-benzol-syn-diazosulfonsäure-(l) C 6 rI 6 5 N 3 S = 
-— -j 

; (vgl. Hantzsch, Borghaus, B. 30, 91). B. Das Kaliumsalz entsteht aus 

HOjS'N 



') Zur Stellungsbezeichnung vgl. S. 5. 
3 ) Zur Stellungsbezeichnung vgl. 8. 6. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindtingen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und Kaliumsulfit in wäßr. Lösung (H., B-). — Kalium- 
salz. Orangefarben. Äußerst zersetzlich. 

b) Stabile Form, 3-Nitro-benzol-anti-diazosulfonsäure-(l) C 6 H 5 5 N 3 S = 
2 N-C.H,-N 

i , (vgl. H., B„ B. 30, 91). B. Das Kaliumsalz entsteht beim Stehen des 

N'S0 3 H 
labilen Kaliumsalzes mit Kaliumcarbonatlösung bei 0° (H., B.). — Kaliumsalz. Gelbe 
Nadeln. 

4 -BTitro- azobenzol C I2 H 9 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. _ v / — \ w v / — \ 
Aus p-Nitroso-nitrobenzol (Bd. V, S. 257) und Anilin in Eisessig 0äJN '\_/'- M:JN '\_/ 
(Bamberg ee, HI'bneb, B. 36, 3811). Ein nicht völlig reines 4-Nitro-azobenzol entsteht aus 
p-Chinon-oxim-benzoylphenylhydrazon (Bd. XV, S. 252) bei kurzem Kochen mit Salpeter- 
säure (D: 1,395) und Eisessig (Borsche, A. 343, 201). Ein mit 4.4'-Dinitro-azobenzol und mit 
4-Nitro-azoxybenzol (Syst. No. 2207) verunreinigtes 4-Nitro-azobenzol wurde beim Nitrieren 
von Azobenzol mit Salpetersäure (D: 1,51) erhalten (Werner, Stiasny, B. 32, 3257, 3268; 
vgl. Laurent, Gerhardt, A. 75, 73; Janovsky, M. 6, 158; 7, 129). — Orangerote Blätt- 
chen oder Nadeln (aus Ligroin). F: 134 — 135° (korr.) (Ba., H.). Leicht löslich in Chloroform, 
Aceton, Benzol, heißem Alkohol, heißem Eisessig, heißem Ligroin, sehr wenig in kaltem 
Ligroin (Ba., H.). Liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung 
4.4'-Bis-benzolazo-azoxybenzol (Syst. No. 2217) (Bo.). 

4-Chlor-4'-nitro-azobenzol C 12 H e 2 N 3 Cl, s. nebenstehende / — \ w / — \ 

Formel. B. Beim Eintragen von 4g 4 - Chlor-azobenzol (S. 36) Uaffl '\_/' a: - w '\__/' u 
in 60 g kalte, rauchende Salpetersäure (Mentha, Hettmann, B. 19, 2971). — Blaßgelbe Nadeln 
(aus Eisessig und Alkohol). F: 132,5°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in 
Äther, leicht in Eisessig und heißem Alkohol. — Zerfällt beim Behandeln mit Zinn, Zinnchlorür 
und Salzsäure in 4-Chlor-anilin und p-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 61). 

2.4'- Dinitro - azobenzol C 12 H i ,0 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. N0 2 

B. Man trägt 1 g p-Chinon-oxim-[2-nitro-phenylhydrazon] (2'-Nitro- 0i ,-./ — \.w.w./ — \ 

4-hydroxylaniino-azobenzol, Syst. No. 2188) in ein Gemisch aus 21 \ / ' \ / 

20 ccm Eisessig und 5 ccm Salpetersäure (D: 1,4) ein und erhitzt zum Sieden (Borsche, 

A. 357, 185). Bei der Oxydation von p-Chinon-oxim-[2-nitro-phenylhydrazon] mit Wasser- 
stoffsuperoxyd in 2 l> /oiger Natronlauge bei Zimmertemperatur (B.). — Orangerote Blättchen 
(aus Alkohol). F: 131—132". 

4.4' - Dinitro - azobenzol Ci 2 H B 4 N4, s. nebenstehende 0)N -./ — \. NN .^ — Vyo 

Formel. B. In geringer Menge, neben wenig 4.4'-Dinitro-azoxy- ! ~ \ / ' \ / 2 

benzol (Syst. No. 2207) und viel 4-Nitro-phenol, beim Kochen von p-Dinitro-benzol (Bd. V, 
S. 261) mit 10%iger Natronlauge (Lobry de Bruyn, B. 13, 122; 20. 120 Anm. 2). 
Beim Kochen von p-Dinitro-benzol mit Natriumsulfid in alkoh. Lösung (L. de Br., 
Blanksma, R. 20, 119) oder mit Natriumdisulf id in alkoh. Lösung (Bl., R. 20, 142). 
Aus p-Dinitro-benzol durch Erhitzen mit Cyankalium in methylalkoholischer oder äthyl- 
alkoholischer Lösung, neben 4-Nitro-anisol (Bd. VI, S. 230) bezw". 4-Nitro-phenetol (Bd. VI, 
S. 231) (L. de Br., van Getjns, R. 23, 36). Durch Einw. von Hypochloriten auf 4-Nitro- 
anilin (Bd. XII, S. 711) (Bayer & Co., D. R. P. S3525; Frdl. 4, 1017; Meigen, Normann, 

B. 33, 2716), wobei als Zwischenprodukt das nicht näher beschriebene N-Chlor-4-nitro-anilin 
auftritt (Raschig, Z. Ang. 20, 2069). Durch Zersetzung eines aus 4-Nitro-benzol-diazonium- 
chlorid-(l) und Chlorkalk entstehenden Produktes (Zincke, Kt/chesbecker, A. 330, 11, 
28). In geringer Menge bei der Nitrierung von N.N'-Diacetyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 246) 
neben 4.4'-Dinitro-N.N'-diacetyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 478) (Freundler, Beranger, 

C. r. 134, 1219). Beim Behandeln von Azobenzol (S. 8) mit rauchender Salpetersäure 
(Laurent, Gerhardt, A. 75, 74; vgl. Janoysky, M. 6, 158; Werner, Stiasny, _B. 32, 
3258, 3272). —Orangerote Nadeln (aus Aceton). F: 216° {Zi., Ku.), 220° (Bl., R. 20, 120; 
M., N.), 221—222° (W., St.). Fast unlöslich in Äther, Petroläther und kaltem Alkohol, 
ziemlich leicht löslich in heißem Aceton, leicht in heißem Eisessig (J.). 100 Tle. 
Benzol lösen bei 15° 1,8 Tle. , beim Siedepunkt der gesättigten Lösung 5,2 Tle. 
(M., N.). — Durch Eintragen von 4.4'-Dinitro-azobenzol in Salpetersäure (D: 1,3) und 
Zufügen von Salpetersäure (D: 1.51) bis zur Lösung der Substanz erhält man 4.4'-Di- 
nitro-azoxybenzol (Syst. No. 2207) (W., St.). Beim Erhitzen von 4.4'- Dinitro - azobenzol 
mit rauchender Salpetersäure (D: 1,51) erhält man 2.4.4'-Trinitro-azoxybenzol (Syst. No. 
2207) (Kxinger, Zütjrdeeg, A. 255, 336). 4.4'-Dinitro-azobenzol geht bei der Reduktion 
mit alkoh. Sehwefelammonium zunächst in 4.4'-Dinitro-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 468) 
(Lermontow, B. 5, 234; vgl. W., St.), dann in 4.4'-Diamino-hydrazobenzol(?) (Bd. XV, 
S. 653) (Ler.; vgl, Franzen, v. Fürst, A. 412 [1917], 37) über. Beim Erhitzen mit alkoh. 
Schwefelammonium im Einschlußrohr auf 100° entsteht p-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 61) 
(Ler.), desgleichen bei Behandlung mit Zinn und Salzsäure (M., N.). 

Systematische Ableitung der As o- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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a- [4 - Nitro - benzolazo] -a-nitro-a- phenyl- äthan CxjH^OjN^ = 2 !N'-C e H 1 -N:N > 
C(N0 2 )(CH 3 )-C 6 H 5 . B. Beim Eintropfenlassen einer sehwach alkalischen Lösung von 
a-Nitro-a-phenyl-äthan (Bd. V, S. 358) in eine eiskalte, mit Kaliumacetat und Eisessig ver- 
setzte Losung von 4-Nitro-benzoldiazoniumsalz (Bamberger, Seugmait, jB. 36, 708). — 
Orangegelbe Rosetten (aus Chloroform -+- Petroläther). F: 118,5 — 119° (abhängig von der 
Art des Erhitzens). Sehr leicht löslich in Aceton, Chloroform und Benzol, schwer in kaltem 
Alkohol, Äther und Ligroin. 

ms-[4-intro-benzolazo]-acetylaceton C n H n 4 N s = 2 N-C e H 4 -N:NCH(CO-CH 3 ) 2 . 
Vgl. hierzu /J.<5-Dioxo-y-[4-nitro-pheny]hydrazono]-pentan O a N- C 6 H 4 -NH'N:C(CO-CH 3 ) ä , 
Bd. XV, S. 474. 

[4-Nitro-benzolazoJ-formaldoxim C 7 H 6 3 N 4 = 3 N-C 6 IL/N:N'CH:NOH. B. Aus 
dem Ammoniumsalz des Glyoxylsäure-[4-nitro-phenylhydrazons] (Bd. XV, S. 480), gelöst in 
wäßr. Alkohol , mit Natriumnitrit bei Gegenwart von Essigsäure (Busch, Meussdörfeer, 
J.pr. [2] 75, 140). — Rote Nadeln (aus Äther-Gasolin). F: 118° (Zers.). 

N.N"'- Bis - [4 - nitro - phenyl] - formazan , N.N'- Bis - [4 - nitro - phenyl] - formazyl- 
wasserstoff C 13 H 10 O 4 N, = o N^C H^NH-N^ CH ' Bm Bei der Einw. von 4-Nitro-benzol- 
diazoniumaeetat-(l) auf Malonsäure in wäßr. Lösung (v. Pechmann, Wedikind, B, 28, 
1695; Busch, Wolbrijtg, J. pr. [2] 71, 373). — Braunrote Nadeln (v. P., We.), braunes 
Pulver (aus Benzol) (B., Wo.). 

[4-Witro-benzolazo]-benzaldoxim C 13 H, O 3 N 4 = OjNC 6 H 4 -N:NC{:N-OH)-C e H 5 . 
B. Durch Umlagerung von a-Nitroso-/3-benzal-4-nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 487) 
mittels Pyridins (Bambebger, Pemsel, B. 36, 357; vgl. Busch, Kuitder, B. 49 [1916], 
317). — Rote Nadeln (aus Benzol) mit 1 / 3 Mol. Benzol, das bei 100° entweicht (Ba., P.). 
E: 142,5° (korr.) (Zers.); leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol und Chloroform; löslich in 
konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (Ba„ P.). 

TS - Phenyl - N'- [4 - nitro - phenyl] - C - phenyl - formazan , Xf-Phenyl-W- [4-nitro- 
phenyl] - formazylbenzol, IIIp bezw. IIp-Nitro-formazylbenzol 1 ) C 19 H 15 2 N 5 = 

^CH H nH> C ' C « Hs bezw " °^ C "c£Sä> C ' C ^- Z^ Formulierung vgl. v.Pech- 
mann, B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Durch Zusatz einer' Lösung von 
4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) zu einer alkal. Lösung von Phenvlglyoxvlsäure-phenyl- 
hydrazon (Bd. XV, S. 350) (Wedekind, Stauwe, B. 31, 1756). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol und Wasser bei Gegenwart von etwas Schwefelsäure). F: 105 — 170° (W-, St.). 
H" - Methyl - N - phenyl - W- [4 - nitro - phenyl] - C - phenyl - formazan , N-Methyl - 
N - phenyl -KT'- [4 - nitro - phenyl] -formazylbenzol C M H 17 2 N s = 

CH-nJc'hM-N^'^ 115, ■ Die unter dieser Formel Yon Bambebgee, B. 29, 1387 beschrie- 
bene Verbindung ist nach dem Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
von Busch, Schmidt, B. 63, 1950; J. pr. [2] 131, 192 als 4'-Nitro-4-[a-methyI-^-benzal- 
hydrazinoj-azobenzol 2 N ■ C 6 H 4 -N:N-C s H 4 -N(CH 3 )-N:CH-C e H 5 erkannt worden und wird 
dementsprechend unter Syst. No. 2188 behandelt. 

[4 - Nitro - benzolazo] - iminoacetonitril, [4 - Nitro - benzol - diazocyanid - (1)]- 
hydrocyanid C e H 5 2 N 5 = 2 N-C 6 H 4 -N:N-C(:NH)-CN. Zur Konstitution vgl. Hantzsch, 
Schultze, B, 28, 2074. — B. Beim Eintragen einer Lösung von 4-Nitro-benzol-diazonium- 
chlorid-(l) in überschüssige, gut gekühlte Kaliunicvanidlösung (H., Sch., B. 28, 671). — 
Orangefarbene Nadeln. F: 126° (H., Sch., B. 28, 671). 

a./J-Bis-[4-nitro-benzolazo]-a./?-diimmo-äthan(?) C 11 H 10 O 4 N a = [0 2 N-C 6 H 4 -N:N- 
C(:NH) — ] 2 (?). B. Entsteht neben einer Verbindung C, H 7 O 2 N (S. 56) bei mehrstündigem 
Stehen äquimolekularer Mengen des höherschmelzenden i-Nitro-benzol-diazocyanids-(l) 
(S. 56) und /?-Naphthols in alkoh. Lösung; man behandelt das Produkt mit siedendem 
Alkohol, in welchem nur a.ß-Bis-[4-nitro-benzo]azo]-a./3-diimino-äthan (?) leicht löslich ist 
(H., Sch., B. 28, 2079). — Gelbbraune Nadeln. Bräunt sich gegen 180° und schmilzt bei 
210° unter Zersetzung. Verpufft bei raschem Erhitzen. 

Tf-[4-Witro-phenyl]-diimid-N'-oarbonsäure, [4-Nitro-benzolazo]-ameisensäure 
C 7 H 5 4 N3 = 2 N , C 6 H 4 -N:N-C0 2 H. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Verseifen des ent- 
sprechenden Amids (s. u.) mit alkoh. Kalilauge in der Kälte (H., Sch., B. 28, 2077). — Sehr 
zersetzlich. — KC 7 H 4 4 N 3 . Braune Nadeln. 

Amid C 7 H 6 3 N 4 = 2 N-C 6 H 4 -N:N-CO-NH ä . B. Aus beiden Formen des 4-Nitro- 
benzol-diazocyanids-(l) beim Kochen mit Wasser, wie auch beim Auflösen in konz. Schwefel- 
säure (Hantzsch, Schultze, B. 28, 2075). Durch Oxydation von l-[4-Nitro-phenyl]-semi- 

') Zur StelluugsbezeichniiDg vgl. S. 5. 
Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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carbazid (Bd. XV, S. 480) in Eisessig mit wäßr. Kaliumpermanganatlösung bei 0° (Darapsky, 
J.pr. [2] 78, 458). — Gelbrote Nadein (aus Alkohol). F: 183° (Zers.) (H., Sch.; D.). Ziemlich 
leicht löslich in Alkohol, schwerer in Äther, sehr wenig in kaltem Wasser (H., Sch.). — Liefert 
bei der Einw. von aücal. Natriumhypochloritlösung 4-Nitro-l-azido-benzol (Bd. V, S. 278) und 
etwas 4.4'-Dinitro-azobenzol (D.). 

[4 - Mitro - benzolazo] - ameisensäure - iminomethyläther , [4 - Nitro - benzolazo] - 
formirninomethyläther C ? H 8 3 N 4 = 2 N-C,;H 4 -N:N-C(:NH)-0-CH 3 . B. Aus beiden 
Formen des 4-Nitro-benzol-diazocyanids-(l), gelöst in Methylalkohol, und etwas verd. Natron- 
lauge (Hantzsch, Schtxtze, B. 28, 2078). — Orangefarbene Nadeln. F: 128 — 129°. 

[4-Nitro-benzolazo]-ameiBensäure-iminoäthyläther, [4-Nitro-benzolazo]-form- 
iminoäthyläther C S H 1() 3 X 4 = O^-CjH^NrN-CtiNHj-O-CaHs. B. Aus beiden Formen 
des 4-Nitro-benzol-diazocyanids-(l), gelöst in Alkohol, und etwas verd. Natronlauge (H., Sch., 
B. 28, 2078). — Orangerote Nädelchen (aus Alkohol). F: 73°. 

[4 - Nitro - benzolazo] - ameisensäure - nitril , 4 - Nitro - benzol - diazocy anid - (1) 
C,H 4 2 N 4 = 2 N-C 6 H 4 -X:N-CN. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, 4-Nitro-benzol-syn-diazo- 

OJST-CJL-N 
eyanid-(l) C 7 H 4 2 N 4 = * ■ (vgl. Hantzsch, Schültze, B. 28, 674). B. Bei 

NC*N 
allmählichem Eintragen von auf — 10° abgekühlter Cyankaliumlösung in eine ebenso stark 
abgekühlte Lösung von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) (H., Sch.). Zum Mechanismus 
der Bildung vgl. H., Danziger, B. 30, 2533. — Gelbbraune Krystalle. F: 28— 29° (H., 
Sch.). Kaum löslich in Wasser, leicht in organischen Lösungsmitteln (H., Sch.). Explosiv 
(H., Sch.). — Geht beim Stehen und durch Auflösen in Alkohol in die höherschmelzende 
Form über (H., Sch.; vgl. H., D.). Mit Kupferpulver und alkoholhaltigem Wasser entsteht 
4-Nitro-benzonitril (Bd. IX, S. 397) (H., Sch.). Liefert beim Versetzen der kalten alkoholischen 
Lösung mit einer Lösung von /J-Naphthol in Alkohol [4-Nitro-benzol]-(l azo l^-naphthol-(2) 
(S. 165) (H., Sch.). 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, 4-Nitro-benzol-anti-diazocya- 

2 N-C,H 4 -N 
nid-(l) C,H 4 2 N, = 2 (vgl. Hantzsch, Schültze, B. 28, 674). B. Aus der 

N-Cis 
niedrigerschmelzenden Form beim Auflösen in Alkohol, wie auch schon bei mehrtägigem Stehen 
(H., Sch., B. 28, 674). — Intensiv feuerrote Nadeln (aus Ligroin). F: 86° (H„ Sch., B. 28, 
674). Kaum löslich in Wasser, leicht in organischen Lösungsmitteln (H., Sch., _B. 28, 668). 
Nicht explosiv (H„ Sch., B. 28, 670). — Wird beim Kochen mit Kupferpulver und alkohol- 
haltigem Wasser nicht verändert (H., Sch., B. 28, 675). Gibt mit /3-Naphthol in alkoh. 
Lösung a.ß-Jiis- [4 -nitro- benzolazo] -a./?-dümino-äthan(?) (S. 55) und eine Verbindung 
C 10 H,0 2 N <s. u.) (H., Sch., B. 28, 2079). 

Verbindung C la H 7 2 N. Entsteht neben a.^-Bis-[4-nitro-benzolazo]-a.^-diimino- 
äthan(?) (S. 55) bei mehrstündigem Stehen des bei 86° schmelzenden 4 - Nitro - benzol- 
diazocyanids-(l) (s.o.) mit /?-Naphthol in alkoh. Lösung (Hantzsch, Schültze, B. 28, 2079). 
■ — Bronzeartig grünschillernde Nadeln (aus Chloroform). F: 180° (Zers.). Kaum löslich in 
siedendem Alkohol. 

[4 - Nitro - benzolazo] - malonsäure - dimethylester C^HnO^Nä = OaN-C^Hj-NiN- 
CH(C0 2 -CH 3 ) 2 . Vgl. hierzu Mesoxalsäure-dimethylester-[4-nitro-phenylhydrazon] 2 N- 
C 6 H 4 -NH-N:C(C0 2 -CH 3 ) 2 , Bd. XV, S. 483. 

N - Fhenyl - N'- [4 - nitro - phenyl] - C - aoetyl - forraazan , N'-Phenyl-N'-[4-nitro- 
phenyl]-formazylmethylketon C 15 H 13 3 N 5 = ^^Sf^jw^ >C-COCH 3 bezw. 

C H N-N- C ' C0 ' CH3 - Zur Formulierun g v S l - v - Pechmann, B. 28, 876; Lapwoeth, 
Soc. 83, 1119. — B. Durch Einw. von 4-Nitro-diazobenzol auf Acetonylidenphenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 155) in alkoh. Losung bei Gegenwart von Soda (Bamberger, Lorenzbn, B, 
25, 3546; B., de Grtjyter, J. pr. [2] 84, 244). — ■ Dunkelrubinrote Nadeln mit stahlblauem 
Reflex. F: 180° (B., L.). Sehr schwer löslieh in siedendem Alkohol, schwer in Äther, leich' 
in Chloroform und in siedendem Toluol (B., L.). Löslieh in konz. Schwefelsäure mit violett 
roter Farbe (B., L.). 

a-[4-Nitro-benzolazo]-acetessigsäure C 10 H s O.;N s = O 2 N-C e H 4 -N:N-CH(C0 a H)-CO 
CH 3 . Vgl. hierzu /?-Oso-a-[4-nitro-phenylhydrazono]-buttersäure 2 N- C 6 H 4 -NH-N:C(CO a H) 
CO -CR,, Bd. XV, S. 482. 

[4-Nitro-benzolazo]-mesityloxydoxalsäure-äthylester C 16 H 1T O e N 3 = 2 N-C 6 H 4 
N : N ■ CH(CO ■ C0 2 • C 2 H 5 ) • CO • CH : QCHj),. Vgl. hierzu a, y-Dioxo-p 1 - [4-nitro-phenylhydrazono] 
<~methvl-(S-hexylen-a-carbonsäure-äthyleBter 2 N-C 6 H 4 - NH-N:C(CO • C0 2 ' C 2 H 5 ) ■ CO ■ CH 
C(CH 3 ) 2 , Bd. XV, S. 484. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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[4-Nitro-benzolazo]-acetondicarbonaäure-diäthylester C 15 H 17 7 N 3 = 2 N-C 6 H 4 - 
N:N-CH(C0 2 -C 2 H 5 )-C0-CH 2 -C0 2 -C 2 H 6 . Vgl. hierzu /?-Oxo-a-[4-nitro-phenylhydrazono]- 
propan-a.y-dicarbonsäure-diäthylester 2 N- C 6 H„- NH-N: C(C0 2 -C i! H5)-CO-CH ä ■ C0 2 - C 2 H 5 , 
Bd. XV, S. 484. 

[4-Nitro-benzolazo]-diacetbernsteinsäure-diäthylester C 18 H 21 B N 3 = OjN-CoH^ 
N:N-C(C0 2 -C 2 H 5 )(CO-CH 3 )CT(C0 2 -C 2 H 5 )-CO-CH 3 . B. Aus 4-Nitro-benzol-isodiazobydr- 
oxyd-(l) und der Enolform des Diacetbernsteinsäure-diäthylesters (Bd. III, S. 841) (Dbiroth, 
B. 40, 2410). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 153». 

N'- Benzolsulibnyl - N" - [4 - nitro - phenyl] - diimid, 4-Nitro-benzol-diazophenyl- 
sulfon-(l) CijH,°A s = 2 N-C f H 4 -N':N-S0 2 'C s H s . B. Aus Benzolsulfinsäure (Bd. XI, 
S. 2) und 4-Nitro-diazobenzol in saurer oder sodaalkalischer Lösung (v. Pechmann, B. 28, 
862). Aus 4-Nitro-benzol-diazomethyläther-(l) und Benzolsulfinsäure (Hantzsch, Singer, 
B. 30, 315). - — Granatrote Prismen (aus Chloroform). Schmilzt bei 136°, in der Regel dabei 
verpuffend (v. P.). Schwer löslich in organischen Solvenzien (v. P.). — Mit überschüssigem 
Brom entsteht 4-Nitro-benzol-diazoniumperbromid-(l) (Syst. No. 2193) (y. P.). 

W'-[4-Witro-benzolsulfonyl]-K'-[4-nitro-phenyl] -diimid, 4-N"itro-benzol-[diazo- 
(4-nitro-phenyl)-sulfon]-(l) C 12 H 8 6 lSf 4 S = 2 X-C 6 H 1 -X:N-S0 2 -C 6 H 4 -N0 2 . B. Durch 
Einleiten von Sehwefeldioxyd in eine — 5° bis 0° kalte, absolut-alkoholische Lösung von 
4-Nitro-benzol-isodiazohydroxyd-(l) (Syst. Ko. 2193) (Ekbom, B. 35, 656). Durch Reduzieren 
von 4-Nitro-benzolsulfochlorid (Bd. XI, S. 72) mit Xatriumsulfit und Kuppeln des Reduk- 
tionsproduktes mit 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) (Ek.). — Gelbrote Nadeln (aus Essig- 
ester). Zersetzt sich bei 135*. Unlöslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, Äther, schwer lös- 
lich in heißem Eisessig und heißem Benzol ; unlöslich in Salzsäure, Natronlauge und Ammoniak. 
Lichtempfindlich. — Wird von konz. Salzsäure bei 100° in 4 - Chlor - 1 - nitro - benzol (Bd. V, 
S. 243), 4-Xitro-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 71) und 4.4'-Dinitro-diphenyldisulfoxyd 
(Bd. VI, S. 341) gespalten. 

N-[4-Nitro-phenyl]-diimid-W-sulfbnsäure, 4-Nitro-benzol-diazosulfonsäuxe-(l) 
C 6 H s O s N 3 S = 2 N-C 6 H 4 -N:N-S0 3 H 

a) Labile Form, 4-Nitro-benzol-syn-diazosulfonsäure-(l) C 6 H 5 5 N 3 S = 

s 6 4 i (vgl. Hantzsch, Borghaus, B. 30, 90). B. Das Kaliumsalz entsteht, wenn 
H0 3 S-N 8 
man eine Lösung von 1 Tl. Ätzkali in ö Tln. Wasser mit Schwefeldioxyd sättigt, sodann 1,8 Tle. 
gepulvertes Kaliumcarbonat zusetzt und 6 ccin dieser Lösung („Sulfitlauge") in eine Lösung 
von 4,5 g 4-Nitro-benzol-diazoniumnitrat-(l) in 60 com Wasser bei — 2" einträgt (Bamberger, 
Kraus, B. 29, 1830, 1834). — Kaliumsalz. Orangefarbene Kryställchen. Geht beim Stehen 
mit etwas Kaliumcarbonatlösung bald in das Kaliumsalz der stabilen Form über. 

b) Stabile Form, 4-Nitro-benzol-anti-diazosulfonsäure-(l) C 6 H s 6 N 3 S = 

OjN-CgH.-N 

(vgl. Hantzsch, Borghatjs, B. 30, 90). B. Das Kaliumsalz entsteht 

X" SOgH 

bei 1-tägigem Stehen von 4,5 g 4-Nitro-benzol-diazoniumnitrat-(l), gelöst in 150 ccm Wasser, 
mit 6 ccm „Sulfitlauge" (s. o.), verdünnt mit 20 ccm Wasser (Bamberger, Kracs, B. 29, 
1833). Das Kaliumsalz entsteht auch neben dem Di- und Trikaliumsalz der 4-Nitro-phenyl- 
hydrazin-a./?-disulfonsaure (Bd. XV, S. 486), wenn man 5 g Kalium-4-nitro-benzol-isodiazotat, 
gelöst in 120 — 130 ccm Wasser, mit 8 — 10 ecm Sulfitlauge unter öfterem L T mschütteln 12 Stdn. 
bei gewöhnlicher Temperatur behandelt (Ba., K.). Die freie Säure entsteht durch Behandeln 
des Silbersalzes, dargestellt aus dem Kaliumsalz durch Umsetzung mit Silbernitrat, in wäßr. 
Suspension mit der berechneten Menge Salzsäure und Eindunsten des Filtrats im Vakuum 
bei 0° (Hantzsch, Borghatts, B. 30, 90). — Rubinrote Prismen mit 4 H 2 0. Zersetzt sich 
sehr leicht an der Luft (H, Bo.). — KC 6 H 4 B N 3 S. Tieforangerote Prismen (aus siedendem 
Wasser). Scheidet sich bei raschem Abkühlen der wäßr. Lösung (1:12,5) in hellgoldgelben 
Blättchen oder Nadeln aus, die bei mehrtägigem Stehen unter Wasser sich in die orange- 
roten Prismen umwandeln (Ba., K.). — AgC 6 H 4 6 N 3 S. Goldgelbe Nadeln. Explodiert bei 
140—141° (H., Bo.). 

5-Chlor-2-nitro-azobenzol C 12 H 8 2 N a Cl, e. nebenstehende Formel. NOa 

B. Beim Eintragen von gelbem Queeksilberoxyd in eine heiße, alko- ■ N 

holische Lösung von 5-Chlor-2-nitro-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 487) <( y-SiS-f 
(WnxGERODT, Ferko, J. pr. [2] 37, 355). Bei der Oxydation von 
5 - Chlor - 2-nitro-hydrazobenzol mit Chromsäure in Eisessiglösung (W., 
Ellon, J.pr. [2] 44, 67). — Rote Nädelchen. F: 94» (W., F.). 

5-Chlor-2.x-dinitro-azobenzol C lä H,0 4 N 4 Cl = C 12 H,N 2 C1(N0 2 ) 2 . B. Durch Kochen 
von 5-Chlor-2-nitro-azobenzol (s. o.) mit Salpetersäure (D: 1,48) (Willgerodt, Ellon, 
J.pr. [2] 44, 69). — Rote Nadeln. F: 75». 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 



ci 



58 MONO-AZO-DERIVATE DER KOHLENWASSERSTOFFE. [Syst. No. 2092, 

5-Chlor-2.x.x-trinitro-azobenzol C 12 H e 6 N 5 Cl = C 12 H 6 N 2 CI(N0 2 ) 3 . B. Beim 
Erhitzen von 5-Chlor-2-nitro-azobenzoI (S. 57) mit Salpeterschwef elsäure , neben 5-Chlor- 
2.x-dinitro-azobenzol (W., E., J.pr. [2] 44, 69). — Krystalle (aus Eisessig). F: 121". 

4.4' -Dichlor -2 oder 3 -nitro -azobenzol (?) C 12 H 7 8 N 3 CL,(?) = OjNCjHsCl-N:^ 
C 6 H 4 C1(J). B. Durch Behandeln von 4.4'-Dichlor-2 oder 3-nitro-azoxybenzol (Syst. No. 2207) 
mit alkoh. Schwefelammonium in der Kälte (Calm, Hetjmann, B. 13, 1184). — Blaßgelbe 
Krystalle. F: 210°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. — Bleibt bei längerem Kochen mit 
konz. Salzsäure unverändert. 

2.4-Dinitro-azobenzol C 13 H 8 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. HOj 

Beim Eintragen von gelbem Quecksilberoxyd in eine heiße alkoh. / — \ / — \ 

Lösung von 2 .4-Dinitro-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 489) (Will- Üi ™'\__x'- N:JN ' \__/ 
gerodt, Ferro, J.pr. [2] 37, 352). — Rote Nädelchen (aus Alkohol). F: 116—117° (Wl., 
F.), 119° (Werner, Stiasny, B. 32, 3275). — Rauchende Salpetersäure gibt je nach den 
Versuchsbedingungen 2.4.4'-Trimtro-azoxybenzol (Syst. No. 2207) (We., St.) oder 2.4.4'-Tri- 
mtro-azobenzol (Willgebodt, HEBMAira, J. pr. [2] 42, 127). 

3'-Chlor-2.4-dinitro-azobenzol C 12 H,0 4 N 4 C1, s. nebenstehende NOs ci 

Formel. B. Bei der Oxydation von 3'-Chlor-2.4-dinitro-hydrazo- / -~\ / — \ 

benzol (Bd. XV, S. 489) in Eisessig mit Chromsäure oder in Alkohol 2 ' \ _ /'^ " " x / 

mit Quecksilberoxyd (Willgerodt, Mühe, J.pr. [2] 44, 458). — Rote Krystalle (aus Eis- 
essig). F: 122 — 123°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht in Chloroform und Eisessig. 

4'- Chlor - 2.4 - dinitro - azobenzol C 12 H 7 4 N 4 C1, s. neben- no s 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 4'-Öhlor-2.4-dinitro- / — \.„. N / — \ 

hydrazobenzol (Bd. XV, S. 489) mit Chromsäure und Eisessig ~" \ / ' \ / 

(Willgebodt, Böhm, J.pr. [2] 43, 490). — Rötliche Nadeln (aus Alkohol). F: 151—152°. 
Löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

4'- Brom - 2.4 - dinitro - azobenzol C n H 7 4 X 4 Br, 8. neben- NOa 

stehende Formel. B. Durch Oxydation des 4'-Brom-2.4-dinitro- ,- — \ — \ 

hydrazobenzols (Bd. XV, S. 489) mit Chromsäure und Eisessig 2 ~ ' / '" \ / r 

(Willgebodt, Ellon, J.pr. [2] 44, 73). — Rote Nädelchen. F: 175°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Eisessig. 

2.4.2'-Trinitro-azobenzol C 12 H 7 6 N B , s. nebenstehende Formel. N0 2 no 2 

B. Beim Eintragen von Quecksilberoxyd in die heiße Lösung von / — \ / — \ 

2.4.2'-Trinitro-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 490) in Aceton (Wernes, ä __/'" :A ' v / 

Stiasny, B. 32, 3281). Neben 2.4.2'-Trinitro-hydrazobenzol beim Eintragen von wäßr. 
Schwefelammonium in die acetonische Lösung von 2.4.2'-Trmitro-azoxvbenzol (Svst. No. 
2207) (W., St.). — Rötliche Nadeln (aus Alkohol). F: 173°. Sehr leicht löslich iiTheißem 
Benzol und Chloroform, löslich in Alkohol und Aceton, schwer in Äther, unlöslich in Petrol- 
äther. 

2.4.3'-Trinitro-azobenaol C ls H,O e N 5 , s. nebenstehendeFormel. 50> NO.. 

B. Durch Reduktion von 11g 2.4.3'- Trinitro - azoxy benzol (Syst. - \ „„ ,-■ — x 

No. 2207), gelöst in siedendem Eisessig, mit einer Lösung von 8 g 2i \._/ * -1 '\ 

Zinn in konz. Salzsäure (Klinger, Zuurdeeg, A. 255, 329). Aus dem 2.4.3'-Trinitro-hydr- 
azobenzol (Bd. XV, S. 490) durch Quecksilberoxyd in siedendem Alkohol (Webber, Stiasny, 
B. 32, 3280). — Rote Nadeln oder Tafeln (aus Benzol). F: 172—173° (Kl., Z.). Löslich in 
heißem Eisessig, Benzol und Chloroform (Kl., Z.). — Liefert bei der Oxydation mit roter 
rauchender Salpetersäure unter Zusatz von etwas Chromsäure 2.4.3'-Trinitro-azoxybenzol 
(Kl., Z.). 

2.4.4' - Trinitro - azobenzol C I2 H 7 6 N 5 , s. nebenstehende s Oj 

Formel. B. Aus 2.4 -Dinitro -azobenzol (s. o.) und rauchen- / — \. x ,-.-,/ \ „. 

der Salpetersäure (D: 1,52) bei gewöhnlicher Temperatur oder 2 \ — / x -i \ / a 

bei gelindem Erwärmen auf dem Wasserbade (Willoerodt, Hebmann, J. pr. [2] 42, 127). 
Beim Übergießen von 2.4-Dinitro-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 489) mit rauchender Salpeter- 
säure (D: 1,52) (Wi., H.). Durch Eintragen von gelbem Quecksilberoxyd in die heiße Losung 
von 2.4.4' -Trinitro-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 490) in Aceton oder Alkohol (Webner, Stiasny, 
B. 32, 3278). Aus 2.4.4'-Trinitro-azoxybenzol (Syst. No. 2207) mit Schwefelammonium in 
Acetonlösung (We., St.). Aus p-Chinon-oxim-[2,4-dinitro-phenylhydrazon] (2'.4'-Dinitro- 
4-hydroxylamino-azobenzol, Syst. No. 2188) beim Aufkochen mit Eisessig und Salpeter- 
säure (Borsche, A. 357, 189). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 170° (Wi., H.), 172° (We., 
St.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig (Wi-, H.). 
Wird von Chromsäure -f- rauchender Salpetersäure zu 2.4.4'-Trinitro-azoxvbenzol oxydiert 
(Wi., H.). 

Systematische Ableitung der Azo^Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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4'- Chlor - 2.4.2'- oder 2.4.3'- trinitro - azobenzol C la H s O„N ä Cl = (0 2 N) 2 C 6 H a -N:X- 
C 6 H 3 C1-N0 2 , B. Bei 1-stdg. Erhitzen von 1 4'-Chlor-2.4-dinitro-azobenzol (S. 58) mit 3 Tln. 
Salpeterschwefelsäure (Willgerodt, Böhm, J. pr. [2] 43, 491). — Gelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). Zersetzt sich bezw. schmilzt bei 122 — 123°. Sehr leicht löslich in Eisessig und Benzol, 
schwerer in Alkohol und Äther. 

3'- CMor-2.4.x' - trinitro - azobenaol C I2 H 6 6 N 5 C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 - N:N- C e H 3 Cl ■ NOj. B. 
Aus 3'-Chlor-2.4-dinitro-azobenzol (s. o.) und Salpeterschwefelsäure (Willgerodt, Mühe, 
J. pr. [2] 44, 459). — Gelblichrote Nädelchen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 165°. Sehr 
schwer löslich in Alkohol, leicht löslich in Eisessig, Benzol, Chloroform. 

2.4.2'.4' - Tetranitro - azobenzol C 12 H e 8 N ? , s. neben- N0 2 N0 2 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 2.4-Dinitro-azobenzol / — -< .jt.w./ \.no. 

mit überschüssiger rauchender Salpetersäure (Willgerodt, 2 \ ._/ ' \ — / 3 
Hermann, J. pr. [2] 42, 128; vgl. Rassow, Lummehzheim, J. pr. [2] 64, 143). Durch 
Kochen von 2.4.2'-Trinitro-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 490) mit Chromsäure und Salpeter- 
säure (Werner, Stiasny, B. 32, 3281). — Orangefarbene Tafeln (aus Eisessig). F: 222° 
(Wi., H.), 220° (We., St.). Schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in Benzol, Chloroform 
und Eisessig (Wi., H.). 

6.6'-Dichlor-2.4.2'.4'-tetranitro-azobenzol C 12 H,,O g N,Cl2, NOs , N02 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.6.2'.4'.6'-Hexanitro- 

azobenzol (S. 60) mit alkoh. Salzsäure im Druckrohr bei 130° 2 N-^ ^>-H:N-<^ VN0 2 
bis 150° (Leemanit, GRANDMorjGTN, B. 41, 1298). — Orange- - -~ 

farbene Nadeln {aus siedendem Chlorbenzol + Alkohol). F: 

244 — 245°. — Gibt, in Chlorbenzol -~- Alkohol gelöst, mit Schwefelammonium einen in Alkali 
blau löslichen Hydrazokörper. 



NO a Cl 



N0 2 



2.4.6-Trinitro-azobenzol C 12 H 7 6 N 5 , s. nebenstehende Formel. % 

B. Beim Eintragen von gelbem Quecksilberoxvd in eine heiße ■ 

alkoh. Lösung von 2.4.6-Trinitro-hydrazobenzol "(Bd. XV, S. 493) 0^-<( _>-N:N"-^^> 
(E. Fischer, A. 190, 133). — Dunkelrote Prismen (aus Alkohol). jsr, 

F: 142°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, etwas schwerer in a 

heißem Alkohol. — Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure wird Anilin gebildet. 

3'- Chlor - 2.4.6 - trinitro - azobenzol C 12 H 6 6 N 5 C1, s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Aufkochen von 3'-Chlor-2.4.6-trinitro- 
hydrazobenzol (Bd. XV, S. 494) mit Chromsäure und Eisessig (Will- 2 N- ' \ 
gerodt, Mühe, J. pr. [2] 44, 453). — Ziegelrote Blättchen (aus 
Eisessig). F: 138 — 139°. Löslich in Eisessig, Alkohol, Benzol und 
Chloroform. 

4'-Chlor-2.4.6-trinitro-azobenzol C 12 H 6 O e N 5 Cl, s. neben- jjq 

stehende Formel. B. Aus 4'-Chlor-2.4.6-trinitro-hydrazobenzol ■ 

(Bd. XV, S. 494) beim Kochen mit Chromsäure und Eisessig 0-i8-(~ )N:N(^ Vci 
oder mit alkoh. Jodlösung (Willgerodt, Böhm, J. pr. [2] 43, • 

486). — Hellrotgetbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 138—139°. ■ N ° 2 

4'-Brom-2.4.6-trinitro-azobenzol C 12 H c 6 N 5 Br, s. neben- N0 . 

stehende Formel. B. Durch Einw. von 4 At.-Gew. Brom, gelöst • __ 

in Chloroform, auf 1 Mol. -Gew. 2.4.6-Trinitro-hydrazobenzol Oi¥i' VwiS"-'' )>-Br 

(Bd. XV, S. 493) (Willgerodt, Ellon, J. pr. [2] 44, 71). Durch 

Oxydation des 4'-Brom-2.4.6-trinitro-hydrazobenzols (Bd. XV, 

S. 494) mit Chromsäure und Eisessig (W., E.). — Rote Nädelchen (aus Alkohol). F: 170,5°. 

2.4.6.4'-Tetranitro-azobenzolC xa H 6 O s N s , s. nebenstehende x0 . 

Formel. B. Aus dem Dikaliumsalz des 2.4.6.4'-Tetranitro- _; 

hydrazo-benzols (Bd. XV, S. 494) durch konz. Salpetersäure Oi$-{ Yn:>- Vn0 2 
(D: 1,42) (CitrsA, B. A. L. [5] 18 II, 66). — Orangegelbe Nadeln N — ■ ^~ 

(aus konz. Salpetersäure). F: 163—164». N ° 2 

4' - Chlor - 2.4.6.3' - tetranitro - azobenzol C ls ,H ä O a N e Cl, NOa N02 

s. nebenstehende Formel. B. Bei 3 — 4-stdg. Kochen von 1 Tl. • ■ 

4'- Chlor -2.4.6 -trinitro -azobenzol (s. o.) mit 3 Tln. Salpeter- 2 N--^ ')-K:N-<^ J>-Cl 
Schwefelsäure (Willgerodt, Böhm, ,/. pr. [2] 43, 488). — Rot- • 

gelbe Blättchen (aus Eisessig). Zersetzt sich bezw. schmilzt bei 2 

184 — 185°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol. 

Systematische Ableitung der Azo -Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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3'- Chlor - 2.4.8.4'- tetranitro - azobenzol Ci 2 H 5 O s N e Cl, -^ cl 

s. nebenstehende Formel. B. Bei mehrstündigem Kochen von "■ 2 • 

3'-Chlor-2.4.6-trinitro-azobenzol (S. 59) mit einem großen Über- Otf-S \~$:~S-{ Vno 2 

schuß von Salpeterschwefelsäure (Willgerodt, Muhe, J. pr. x ~- 

[2] 44, 455). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). Zersetzt sich so » 

bei 124 — 125°. Leicht löslich in Eisessig, schwer in Alkohol, Äther und Chloroform. 

2.4.6.2'.4'-Pentanitro-azobenzol C 12 H 5 10 N T , s. Formel I. B. Aus 2.4.6.2'.4'-Penta- 
nitro - hydrazobenzol (Bd. XV, S. 494) mit Bleidioxyd in siedendem Aceton (Leemanit , 
Geandmougih', B. 41, 1307). — Orangefarbige Nadeln (aus Eisessig). F: 213°. Schwer löa- 
N0 2 >'Oa (OjN^aCeHs-NH vn 

I. 2 ?T-^ \-N:If-- / \-N0 2 II. r -'\^-- N --^'"-^ 

lieh in Alkohol, Äther, Benzol, leichter in Aceton, Eisessig, Nitrobenzol. — Gibt mit Anilin bei 
100—115° 1.3-Dinitro-9-[2.4-dmitro-anilino]-phenazindihydrid, s. Formel II (Syst. No. 3486). 

2.4.6.2'.4'.6'-Hexanitro-azobenzol C 12 H 4 12 N 8 , s. neben- ,- ■„,, 

stehende Formel. B. Durch Oxydation von 2.4.6.2' .4'.6'-Hexa- _j •_ 

nitro-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 494) mit Salpetersäure (D: 1,3) OsN-/ ^-N:»-^ Vno 2 
(Gbakdmofgin, Leemanjt, B. 39, 4385) oder mit nitrosen Gasen — « r V - 

(aus Salpetersäure von 30° Be und Arsentrioxyd) in Eisessig- ■ N ° 2 NOä 

lösung (Leemaitn, Gbandmougin, B. 41, 1297) auf dem Wasserbade. ■ — Blutrote Prismen 
(ans Nitrobenzol, Eisessig oder konz. Salpetersäure), F: 215 — 216' (L., G.). Schwer löslich 
in Äther, Alkohol und Benzol (L., G.). Sehr widerstandsfähig gegen Säuren, auch Salpeter- 
säure und Chromsäure (L., G.). Sehr empfindiieh gegen Alkalien; gibt mit verdünnter 
siedender Kalilauge 2.4.6.2'.4'.6'-Hexanitro-hydrazobenzol, Pikrinsäure, Kaliumnitrit, 
Kaliumcyanid und andere Produkte (L., G.). Gibt mit Kohlenwasserstoffen wie auch mit 
den Naphtholäthem und a-Naphthylamin Additionsverbindungen ™ 

(L., G.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Salzsäure im Druckrohr \~ f - " ~"y i-NOs 
auf 130—150° 6.6'- Dichlor -2.4.2'.4'- tetranitro -azobenzol (S. 59) k>^sr---^/ 
(L., G.). Beim Erwärmen mit Anilin auf dem Wasserbad entstehen | jV_ 

4-Amino-azobenzol (Syst. No. 2172), Pikrylanüin (Bd. XII, S. 765), j N q 

1.3.5-Trinitro-benzol (Bd. V, S. 271) und die Verbindung der neben- J, • 2 

stehenden Formel (Syst. No. 3486) (L., G.). — Verbindung mit ^"Y" ""~T""i 
Naphthalin (Bd. V, S. 531) C 1 ,H 4 O 1! N 8 + 2C 10 H 8 . Tiefgelbe k.^ NH /kj-NO £ 
Nadeln. F: 165° (Leemann, GRANDMor/oiN, B. 41, 1299). — Ver- 
bindung mit a-Nitro-naphthalin (Bd. V, S. 553). C 12 H 4 12 N S + 2C 1( ,H,0 2 N. Gelbe 
Prismen. F: 124° (L., G.). — Verbindungen mit Anthracen (Bd. V, S. 657) C 12 H 4 12 N 8 
+ 2C 14 H 10 . Braunrote, in der Durchsicht rubinrote Nadeln. F: 193° (L„ G.). — 2C 12 H 4 12 N 8 
-J-C 14 H 10 . Schwarze Nadeln. F: 208—210° (L., G.). — Verbindung mit Phenanthren 
(Bd. V, S. 667) C 12 H 4 O 12 N 8 + 2C 14 H 10 . Dunkelorange Nadeln. P: 190° (L., G.). — Verbin- 
dung mit 1-Äthoxy-naphthalin (Bd. VI, S. 606) C 12 H 4 12 N a + 2C 12 H 18 0. Orange- 
farbige Nädelchen. F: 158° (L„ G.). — Verbindung mit 2-Äthoxy-naphthalin (Bd. V, 
S. 641) C 18 H 4 12 N 8 ^2C 12 H la O. Orangefarbige Blättchen. F: 137° (L., G.). — Verbindung 
mit a-Naphthylamin (Bd. XII, S. 1212) C 12 H 4 O 12 N 8 + 2C I0 H 9 N. Violette Schuppen. 
F: 154° (Zers.); sehr schwer löslich; sehr beständig (L., G.). 



4-Azido- azobenzol C^HgNs, s. nebenstehende Formel. JB. Aus / — \. ■.,-.„/ — \ 

Azobenzol -diazoniumperbromid- (4) (Syst. No. 2204) und Ammoniak 3 \ / " \ / 

(Griess, B. 17, 605 Anm. 2). Man übergießt 4- Benzolazo- Phenylhydrazin -/?-sulfonsäure 
(Syst. No, 2188) mit wenig Alkohol, fügt etwas konz. Schwefelsäure und unter Kühlung 
Natriumnitrit hinzu und läßt 2 — 3 Stdn. stehen (Tboegek, Hille, Vasteblimg, J. pr. [2] 72, 
532). Man verreibt 4-Benzolazo-phenylhydrazin-/?-sulfonsäure mit festem Natriumnitrit und 
versetzt das Gemisch allmählich mit alkoh. Salzsäure (Troeger, Westerkamp, Ar. 247, 
663). — Hellgelbe Nadeln (G.); bronzefarbene Blättchen {aus Alkohol) (T.. H., V.). F: 90° bis 
91° (T., H., V.; T., W.). — Wird durch Zinnchlorür und Salzsäure in Anilin, p-Phenylen- 
diamin und Stickstoff gespalten (T., W.). 

2. Verbindungen C,H 9 N 2 = C 7 H 7 N:NH. 
1 . o-Tolyldiimid C,H S N 2 = CH a ■ C,H 4 • N : NH. 
a-o-Toluolazo-a-nitro-ätban CHnOjN, = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-CH{NO S j)-CH 3 . Vgl. hier- 
zu [a-Nitro-äthyliden]-o-tolylhydrazin CH a -C 6 H 4 -NH-N:C(N0 2 )-CH 3 , Bd. XV, S. 499. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S, 10 — 11, § 12a, 
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y-o-Toluolazo-y-nitro-a-propylen C 10 H u O 2 N 3 = CH 3 -0 6 H 4 -Iv T :N-CH(NO !! )-CH.-CH i! . 
Vgl. hierzu [a-Nitro-allyliden]-o-tolvlhydrazin CH^CH^NH-NtCfNO^CH^H.,, Bd. XV, 
S. 500. 

Phenyl-o-tolyl-diimid, 2-Benzolazo-toluol, Benzol-azo-o-toluol, CH 3 
2-Methyl-azobenzol C 13 H 12 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Neben / — \. N .w./ — \ 
Azobenzol und o.o'-Azotoluol bei der elektrochemischen Reduktion v — / " \ — / 
einer mit Natronlauge versetzten Lösung von Nitrobenzol und 2-Nitro-toluol in Alkohol 
(LOB, Z. El. Ch. 5, 460; B. 31, 2205; D. R. P. 102891; C. 1899 II, 408). Beim allmählichen 
Versetzen eines auf 180 — 185° erhitzten Gemisches von o-Toluidin und fein gepulvertem 
Natron mit Nitrobenzol; man hält noch 15 Minuten bei dieser Temperatur und destilliert 
dann mit überhitztem Wasserdampf (Jacobson, Lisohkb, B. 28, 2544; vgl. Bayer & Co. 
und Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 52839; Frdl. 2, 422). Beim Vermischen der benzolischen 
Lösungen von Thionyl-o-toluidin (Bd. XII, S. 831) und Phenylhydroxylamin (Bd. XV, S. 2) 
(Michaelis, Pbtow, B. 31, 992). — Rotes Öl. Erstarrt nicht bei —13°; Kp 20 ; 180—181° 
(korr.) (J., Li.); Kp 2e : 185—188» (Lob). D'f: 1,073 (J., Li.). — Liefert in alkoh. Lösung bei der 
Reduktion mit einer mäßig erwärmten salzsauren Zinnehloriirlösung 3 - Methyl - benzidin 
(Bd. XIII, S. 247) und andere Produkte (J., Li.). Sättigt man eine methylalkoholische 
Lösung von 2-Methyl-azobenzol mit Chlorwasserstoff und erwärmt nach einigem Stehen am 
ßückflußkühler, so erhält man 3-Methy]-benzidin, o-Toluidin und 2.3.5.4'-Tetrachlor-4-amino- 
diphenylamin (Bd. XIII, S. 118) und andere Produkte (J„ A. 367, 324). 

4'- Chlor -2 - methyl- azobenzol C 13 H U N S C1, a. nebenstehende CH 3 
Formel. B. Neben Phosphorsäure-tris-[4-o-toluolazo-phenylester] / -\ . N .v ,/ \.pi 
(S. 105) beim Erwärmen äquimolekularer Mengen von 4'-Oxy-2-methyl- \ — / ' \ — / 
azobenzol (S. 105) und Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad (Paganmi, jB. 24, 367). 

— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 143 — 144°. Sublimiert unzersetzt. Leicht löslich in 
Alkohol. 

2'-M'itro-2-methyl-azobenzol C 13 H u 2 N s , s. nebenstehende Formel. CH3 NOa 

B. Aus o-Nitroso-nitrobenzol (Bd. V, S. 256) und o-Toluidin in Eisessig- / \. n .jj./ \ 

lösung (Bamberger, Hübner, B. 36, 3818). — Bräunlich orangerote \ / ' \ — / 

Nadeln (aus Alkohol). F: 108 — 109° (korr.). Leicht löslich in Chloroform, Eisessig, Benzol, 
Aceton, Äther, heißem Alkohol, heißem Ligroin. 

Di-o-tolyl-diimid, 2.2'- Dimethyl- azobenzol, 0.0'- Azotoluol CH3 CH 3 

C u H 14 N a , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 2-Nitro- / — \.w.ji./ x - 
toluol mit Natriumamalgam in Alkohol (Petrijew, Dissertation [Odessa \ _/ " \ — / 
1872], S. 56; Pospjbchow, ',K. 19, 412; C. 1887, 1550) oder mit 5%igem Magnesiumamalgam 
in verdünnter methylalkoholischer Lösung (Evans, Fry, Am. Soc. 26, 1166) oder mit 
Zinkstaub und Natronlauge in Alkohol (Pospjechow, TK. 19, 406; C. 1887, 1550) oder mit 
einer Lösung der theoretischen Menge Zinnchlorür in Natronlauge (Witt, B. 18, 2912), Bei der 
elektrochemischen Reduktion von 2-Nitro-toluol in Alkohol in Gegenwart von Natriumacetat 
(Elbs, Kopp, Z.El.Ch.b, 110; C. 1898 II, 775; Anilinölfabrik Wülfing, D.R.P. 100234; G. 
18891,720). Beider elektrochemischen Reduktion von 2-Nitro-toluol in alkoholisch-alkalischer 
Lösung (Lob , Z. El. Ch. 5 , 459). Bei der Oxydation von o-Toluidin mit Kaliumperman- 
ganat in Gegenwart von Alkali, neben Ammoniak und Oxalsäure (Hoogewerff, van Dorp, 

B. 11, 1203). Beim Vermischen der benzolischen Lösungen von Thionyl-o-toluidin (Bd. XII, 
S. 831) und o-Tolylhydroxylamin (Bd. XV, S. 13) (Michaelis, Peto-w, B. 31, 992). Neben 
o-Toluidin beim Erhitzen von o.o'-Hydrazotoluol (Bd. XV, S. 497) über den Schmelzpunkt 
(Po.). Beim Erhitzen von o.o'-Hydrazotoluol mit absol. Alkohol im Druckrohr auf 120 — 130° 
(Biehringer, Busch, B. 36, 340). Beim Erhitzen von o.o'-Azoxytoluol (Syst. No. 2207) 
mit konz. Schwefelsäure auf 100 — 120° (Klinger, Pitsohke, B. 18, 2555). Bei der Destil- 
lation von o.o'-Azoxytoluol mit Eisenpulver (Kl., Pi.). Aus diazotiertem o-Toluidin beim 
Behandeln mit ammoniakalischer Kupferoxydullösung (Vorländer, Meyer, A. 320, 127). 

— Dunkelrote Krystalle (aus Alkohol oder Äther). Monoklin prismatisch (Fock, B. 17, 
467; Ttttkowski, VK. 19, 407; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 65). F: 55°; leicht flüchtig mit Wasser- 
dampf (Ho., vanD.). Leicht löslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform (Ho., van D.); 
100 Tle. Alkohol lösen bei 14,5" 6,027 Tle., 100 Tle. Äther lösen bei 16,5° 147,66 Tle. (Pos., 
'Ai. 19, 413; C. 1887, 1550). o.o'-Azotoluol wird in Alkohol durch Natriumamalgam zu 
o.o'-Hydrazotoluol reduziert (Petrijew, Z. 1870, 265; Pospjechow, */K. 19, 409). Dieses 
entsteht auch bei der Reduktion des o.o'-Azotoluols in Alkohol mit Zinkstaub und Alkali 
(Rassow, Rülke, J. pr. [2] 65, 117). Beim Erwärmen von o.o'-Azotoluol mit Zinnchlorür 
in alkoh. Lösung werden 3.3'-Dimethyl-benzidin (Bd. XIII, S.256) (G. Schultz, B. 17, 467) 
und o.o'-Azoxytoluol (Gtjitermann, B. 20, 2016) erhalten. Behandelt man in wäßr. Salzsäure 
suspendiertes o.o'-Azotoluol mit schwefliger Säure in Gegenwart von wenig Kaliumjodid 
bei etwa 40 — 50°, so erhält man 3.3'-Dimethyl-benzidin (Bodenstein, D. R. P. 172569; 

C. 1906 II, 479). 

Systematische Ableitung der Aso-Yerbindungen s. Bd. I. S. 10 — 11, § 12a. 
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o-Toluolazo-phenyldinitrojnethan C 14 H 12 4 N 4 = CHg-CelVNiN-CfNOisJj-CsHs. 
Eine Verbindung C 14 H 12 4 N 4 , der vielleicht diese Formel zukommt, s. bei o-Diazotoluol, 
Syst. No. 2193a. 

KT-Phenyl-N'-o-tolyl-C-phenyl-formazan, U-Phenyl-N'-o-tolyl-formaaylbenzol 
C 20 H 18 N 4 = CH 3 c ^H 1n N:K >c . cä be2W CH 3 -C 6 H^NH-X >c . CeH5 Zur Formu i ierung 

vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Aus Phenylglyoxylsäure- 
phenylhydrazon (Bd. XV, S. 350) und o-Toluoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung (Wbdb- 
kind, Stauwe, B. 31, 1756). — F: 154— 155°. 

N.lT'-Di-o-tolyl-forra.azan-C-carboneäure-äthylester, N.N'-Di-o-tolyl-formazyl- 

PTT ■ P TT • "V-'W 
ameisensäure-äthylester C 18 H S0 O 2 N 4 = pjj .h t| .trir\ T >C-C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Einw, 

von 2 Mol. -Gew. o-Toluoldiazoniumchlorid auf 1 Mol. -Gew. Oxalessigsäurediäthylesber , 
gelöst in der zur genauen Neutralisation der vorhandenen Salzsäure erforderlichen Menge 
Natronlauge, bei U (Rabischong, Bl. [3] 31, 85). — Krystalle (aus Alkohol). F: 99—100°. 
Löslich in wäßr. Natronlauge. Die Lösung in Alkalien ist gelb und färbt sich mit Mineral- 
säuren violett, mit Essigsäure rot. 

o-Toluolazoameisensäure-anilid C 14 H 13 0N 3 = CH 3 C 6 H 4 N:N-CONH-C 6 H ä . B. 
Durch Erwärmen von l-Nitroso-4-phenyl-l-o-tolyl-semicarbazid (Bd. XV, S. 504) in Alkohol 
(Busch, Frey, B. 36, 1372). Durch Oxydieren von 4-Phenyl-l-o-tolyl-semicarbazid (Bd. XV, 
S. 501) mit Eisenchlorid (B., F.). — Dunkelrote Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 132—133° 
unter Aufschäumen. 

a-Toluolazothioameisenaäure-o-tolylnydrazid bezw. H.N'- Di - o - tolyl - C - mer- 
capto-formazan, N.N'-Di-o- tolyl- formazylmercaptan C 15 H 16 N 4 S = CH 3 -C„H 4 -N:N- 
CS-NH-NH-C 6 H 4 -CH 3 bezw. C^-CÄ-NrN-CfSHjtN-NH-CÄ-CH,, 1 ), Di-o-tolyl- 
thiocarbazon. B. Beim Kochen von 1.5-Di-o-tolyl-thiocarbohydrazid (Bd. XV, S. 501) 
mit alkoh. Kali; man verdünnt mit Wasser und neutralisiert mit Schwefelsäure (Fbetjkd, 
Wolf, B. 24, 4201). — Blauschwarze metallglänzende Nadeln (aus Chloroform -f- Methyl- 
alkohol). Schmilzt bei 168° unter Zersetzung. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol, schwer in Alkohol. Beim Versetzen der Benzollösung mit einer Lösung 
von Phosgen in Toluol entsteht 5-o-Toluolazo-3-o-tolyl4.3.4-thiodiazolon-(2) 

CH 3 -C 6 H 4 .N:N-C^'T' C6Hl '° H3 (Syst. No. 4615). 
3 * * S-CO J 

o - Toluolazomalonaäure - dimethylester C 12 H 14 4 N 3 = CH 8 C 6 H 4 -N:N-CH(C0 2 - 
CH,) 2 vgl. hierzu Mesoxalsäure-dimethylester-o-tolylhydrazon ÖH 3 -C 6 H,-NH-N:C(C0 2 -CH 3 ) 2 , 
Bd. XV, S. 503. 

o-Toluolazo-oyanessigsäure C 10 H g O 2 N 3 = CH,-C 6 H 4 -N:N-CH(CN)C0 2 H. Vgl. hier- 
zu Mesoxalsaure-mononitrü-o-tolylhydrazon CH 3 C 6 H 4 -NH-N:C{CN)-C0 2 H, Bd. XV, S. 503. 

a-o-Toluolazo-acetessigsäure C n H 1S! 3 N 2 = CH 3 C 6 H 4 -N:N-CH(CO-CH a )-C0 2 H. 
Vgl. hierzu /?-Oxo-a-o-tolylhydrazono-buttersäure CH 3 -C 6 H 4 -NH-N:C(CO-CH 3 )-C0 2 H, 
Bd. XV, S. 502. 

o -Toluolazo-oxaleesigsäure C^H, O 5 N E = CH 3 ■ C e H 4 • N : N • CH(C0 2 H ) • CO • C0 2 H, Vgl. 
hierzu Oxo-o-tolylhydrazono-bernsteingäuremono- und -diäthylester, Bd. XV, S. 504. 



3.3'- Dichlor- 2.2' - dimethyl - azobenzol C 14 H 12 N 2 Cl a , s. neben- C1CH 3 H 3 C Ci 
stehende Formel. B. Durch Reduktion von 6-Chlor-2-nitro-toluol (Bd. V, / — '\ „ „ / — \ 
S. 327) mit Zinkstaub und Natronlauge (P. Com*, M. 22, 489). — \_ / V_/ 

Orangerote Nadeln (aus Benzol). F: 153 — 154°. Schwer löslich in Alkohol. 

13'-Phenyl-!N''-[4-jod-2-metb.yl-phenyl]-C-phenyl-formazan,K"-Phenyl-IJ''-[4-jod- 

PTT P TT T • N" - "NT 

2 - methyl - phenyl] - formazylbenzol C 20 H 17 N 4 I = 3 c H -Nh'n> C ' C6H5 bezw ' 
CH 3 -C e H s LNH-N^ c . CsH5 Zur Forrmd j erung Tg i. v% p EC hmank, B. 28, 876; Lapwobth, 



J ) Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1.1.1910] erschienene Arbeit von Bambkeghe, Padova, Obmeeod, A. 446, 271. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S, 10 — 11, § liia. 
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Soc. 83, 1119. — B. Aus Benzaldehyd-[4-jod-2-methyl-phenylhydrazon] (Bd. XV, S. 505) 
und Diazobenzol (Fichteb, J. pr. [2] 74, 315). — Schwarz glänzende Nadeln (aus Petrol- 
äther). F: 167°. 

5.5'- Dinitro - 2.2'- dimethyl - azobenzol CuH^OjN,,, s. neben- CTT rH 

stehende Formel. B. Neben 2-Chlor-4-nitro-toluol (Bd. V, S. 329) _ 3 ■ 3 

und 5.5'-Dinitro-2.2'-dimetbyl-diphenyl (Bd. V, S. 609) bei der Einw. <^ Vn:N-^ \ 
von Cuprochlorid in konz. Salzsäure auf 4-Nitro-l-methyl-benzol- • % ■ 

diazoniumsulfat-(2) (Syst. No. 2193a) (Ullmakn, Frentzel, B. 38, 0aS NOä 

728). — Rote Nadeln (aus Toluol oder Nitrobenzol). F: 273°. Unlöslich in Äther, Ligroin, 
sehr wenig löslich mit orangegelber Farbe in siedendem Alkohol, Benzol und Toluol. 

4.4'- Dinitro -2.2'- dimethyl -azobenzol CuH 12 4 N 4 , s. ch 3 CH 3 

nebenstehende Formel. B. Neben 6-Chlor-3-nitro-toluol (Bd. V, „ „ / — \ „ w , — \ w 
S. 329) und 4.4'-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenyl (Bd. V, S. 609) ° 2 ^'\ _/^ : - N, \_. / ,JS ° 3 
bei der Einw. von salzsaurer Cuprochloridlösung auf 5-Nitro-l-methyl-benzol-diazonium- 
sulfat-(2) (Syst. No. 2193a) (UllmaKüt, Frentzel, B. 38, 729). — Rotbraune Blättchen 
(aus Toluol). F: 258°. Sehr leicht löslich in siedendem Nitrobenzol, leicht in siedendem 
Eisessig und Benzol, schwer in Alkohol. 

3.3'- Dinitro -2.2'- dimethyl- azobenzol C ]4 H„.0 4 N 4 , s. neben- O ä S CH 3 HjC SOj 
stehende Formel. B. Neben 6-Chlor-2-nitro -toluol (Bd. V, S. 327) /~\.^.- fi ./~\ 

durch Diazotierung von 6-Nitro-2-amino-toluol (Bd. XII, S. 848) in \ /''' '" \ / 

verd. Salzsäure und Einw. von salzsaurer Cuprochloridlösung auf die Diazoniumchlorid- 
lösung (Ullmann, Panchaud, A. 350, 111). — Braune Krystalle (aus Eisessig). F: 198°. 

x-Hitro-2.2'-dimethyl-azobenzol ^„0^, = CH 3 C 6 H 3 (N0 2 )N:NC 6 H 4 -CH 3 . B. 
Beim Behandeln von o.o'-Azotoluol mit Salpetersäure (D: 1,40) (Pospjechow, iK. 20, 609; 
B. 21 Ref., 889). — Nadeln (aus Alkohol). F: 87°. 

4.6.4'.6'-Tetranitra-2.2'-dimethyl-azabenzolC 14 H 10 O„Ng, CH3 CHa 

s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Natriumsalz des 4.6-Di- ■ • 

nitro-2-methyl-phenyl-aci-nitramins (Syst. No. 2219) in mög- Q%TS-\ s >-'S:'S-<^ VlfOj 

liehst wenig Methylalkohol mit überschüssiger Chlorkalklösung •'' ~ 

(Zincke, Malkomesitts, A. 339, 222). — Gelbrote Nadeln N ° 2 N ° 2 
(aus Eisessig). F: 218° (Zers.). Leicht löshch in Aceton, Benzol und heißem Eisessig, schwer 
in Alkohol und Äther. 

2. m-Tolyldiimid C 7 H 8 N 8 = CH 3 -C 6 H 4 -N:NH. 
Phenyl-m-tolyl-diiniicL, 3-Benzolazo-toluol, Benzol-azo-m-toluol, CH3 
3-Methyl-azobenzol C 13 H 12 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man trägt / — \ „ „ / — \ 
im Verlauf von 1V 4 Stde. 20 g 3-Nitro-toluol (Bd. V, S. 321) in das auf \_/" a:JN '\_/ 
180 — 195° erhitzte Gemisch aus 20 g Anilin und 20 g Natriumhydroxvd ein (Jacobson, 
Nanninga, B. 28, 2548). Aus Thionyl-m-toluidin (Bd. XU, S. 869) und Phenylhydroxyl- 
amin (Bd. XV, S. 2) in Benzol (Michaelis, Petow, B. 31, 992). Neben phenylsulfamid- 
saurem m-Toluidin beim Vermischen von 1 Mol.-Gew. Thionylanilin (Bd, XII, S. 578) mit 
2 Mol.-Gew. m-Tolylhydroxylamin (Bd. XV, S. 14), beide gelöst in Benzol (M., P., B. 31, 
991). Aus 4-Amino-3-methyl-azobenzol (Syst. No. 2173) durch Diazotieren und Zersetzen 
der Diazoverbindung mit Alkohol (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 54599; Frdl. 2, 434). 
— Orangerote Säulen. F: 18—19°; Kp 19 : 175°; Df: 1,065 (J., N.). — Gibt in Methyl- 
alkohol mit Chlorwasserstoff m-Toluidin und 6 - Chlor - 3 - amino - toluol (Bd. XII, S. 871) 
(Jacobson, A. 367, 326). Läßt sich mit Natriumdichromat in Eisessig zu Azobenzol-carbon- 
säure-(3) oxydieren (J.). 

o-Tolyl-m-tolyl-diimid, 2.8'-Dimethyl-azobenzol, o.m'- Azotoluol CH 3 CH 3 

C lt H 14 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 4'- Amino- ' — \ . / — \ 

2.3'-dimethyl-azobenzol (Syst. No. 2173) mit einer Lösung von salpetriger \ /'" "^ \ / 

Säure in absol. Alkohol in der Kälte (G. Schultz, B. 17, 470). Aus Thionyl-m-toluidin 
(Bd. XII, S. 869) und o-Tolylbydroxylamm (Bd. XV, S. 13) in Benzol (Michaelis, Petow, B. 
31, 993). — Dunkelrotes Öl. Nicht destillierbar; schwer flüchtig mit Wasserdämpfen; leicht 
löslich in Äther und Alkohol (G. Sch.). Gibt in alkoh. Lösung mit Zinnchlorür 2.3'-Dimethyl- 
benzidin (Bd. XIII, S. 256) (G. Sch.). 

4 -Azido- 2.3'- dimethyl -azobenzol C 14 H 1S N B , s. nebenstehende CHj CH3 
Formel, B. Man übergießt 4-[^-Sulfo-hydrazino]-2.3'-dimethyl-azo- /' — \ w „ / — \ 
benzol (Syst. No. 2188) mit wenig Alkohol, setzt etwas konz. Schwefel- \ / \ / a 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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säure zu und trägt bei mäßiger Wärme nach und nach gepulvertes Natriumnitrit ein (Tboegke, 
Hille, Vasterling, J. pr. [2] 72, 619). — • Dunkelrote Prismen oder kleine, orangerote 
Krystalle (aus Alkohol). F: 65°. 

Di - m - tolyl - diimid, 3.3'-Dimethyl-azobenzol, m.m'-Azotoluol CH 3 CH3 

C 14 H 14 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Nitro-toluol (Bd. V, / \ „ / — x 

S. 321) in alkoh. Lösung durch Natriumamalgam unter zeitweisem Zusatz \ / ' \ / 

von etwas Wasser (Babstlowski, A. 207, 114; vgl. Goldschmidt, B. 11, 1625). Aus 3-Nitro- 
toluol beim Kochen mit alkoh. Kali (Go.). Beim Erwärmen von 3-Nitro-toluol mit alkoh. 
Kali und Zinkstaub (Ba.), Bei der elektrolytischen Reduktion von 3-Nitro-toluol in wäßr. 
Alkohol in Gegenwart von Natriumacetat (Rohdb, Z. El. Oh. 5, 322; C. 1899 I, 422). Aus 
Thionyl-o-tolmdin (Bd. XII, S. 831) und m-Tolylhydroxylamin (Bd. XV, S. 14) in Benzol 
oder aus Tbionyl-m-toluidin (Bd. XII, S. 869) und m-Tolylhydroxylamin oder p-Tolylhydro- 
xylamin (Bd. XV, S. 15) in Benzol (Michaelis. Petow, B. 31, 992, 993). Aus m.m'-Hydrazo- 
toluol (Bd. XV, S. 506) durch Oxydation mit Luftsauerstoff (Go.; Ba.) oder mit Wasserstoff- 
superoxyd (Rassow, Rüxke, J. pr. [2] 85, 120). Aus diazotiertem m-Toluidin beim Behandeln 
mit ammoniakalischer Kupferoxydullösung (Vorländer, Meyeb, A. 320, 127). — Orange- 
rote Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Armaschewski, A. 207, 115; vgl. 
Groth, Ch.Kr. 5, 66). F: 54—55° (Ba.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol (Ba.). 
m.m'-Azotoluol gibt bei der Reduktion mit alkoh. Schwcfelammonium (Go.; Ba.) sowie bei 
der elektrochemischen Reduktion in alkoh. Lösung (Ra., Rix.) m.m'-Hydrazotoluol. Beim 
Eintragen von m.m'-Azotoluol, gelöst in Alkohol, in eine mäßig erwärmte salzsaure Zinn- 
chlorürlösung wird 2.2'-Dimethyl-benzidin (Bd. XIII, S. 255) erhalten (Jacobson, Fabian, 
B. 28, 2553). Dieses entsteht auch, wenn man in wäßr. Salzsäure suspendiertes m.m'-Azo- 
toluol mit schwefliger Säure in Gegenwart von etwas Kaliumjodid bei etwa 40 — 50° behandelt 
(Bodenstein, D. R. P. 172569; 0. 1906 II, 479). 

m-Toluolazomalonsäure-dimethylester C 12 H 14 4 N 2 =CH 3 - C C H 4 • N :N ■ CH{C0 2 ■ CH 3 ) a . 
Vgl. hierzu Mesoxalsäure-dimethylester-m-tolylhydrazon CH3'C 8 H 1 -NHN:C(C0j-CH 3 ) 2 , 
Bd. XV, S. 510. 



4' - Jod - 2.3' - dimethyl - azobenzol C 14 H 13 N 2 I, s. nebenstehende CH3 CH3 

Formel. B. Aus 4'-Amino-2.3'-dimethyl-azobenzol (Syst. No. 2173) j./ - \. N . N ./~\ 

durch Diazotierung und Behandlung der Diazoverbindung mit Kalium- v_ / " \ / 

Jodid (Willgerodt, Lewino, J. pr. [2] 89, 322). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
64°. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. 

4'-Jodoso-2.3'-dimethyl-azobenzolC 11 H ls ON 1! I, s. nebenstehende 9 Hs ®^ 3 

Formel. B. Das salzsaure Salz entsteht aus 4'-Jod-2.3'-dimethyl- / — \. N . -,»■./ — \ 

azobenzol in wenig Chloroform durch Einleiten von Chlor unter \ / ' ' '\ / 

Kühlung; man erhält durch Behandeln des salzsauren Salzes mit 20%iger Natronlauge 
das 4'-Jodoso-2.3'-dimethyl-azobenzol (Willgerodt, Lewino, J. pr. [2] 69, 323). — Rötlich- 
gelbes amorphes Pulver von charakteristischem Geruch. Zersetzungspunkt: 273°. Leicht 
löslieh in Eisessig, löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser und Äther. — Salzsaures 
Salz, 4-o-ToIuolazo-2-methyl-phenyljodidchlorid C U H I3 N,-IC1 2 = CH 3 -C 6 H 3 (IC1 2 )- 
N : N ■ C e H 4 • CH 3 , Rote prismatische Krystalle. Zersetzungspunkt 101°. Leicht löslich in 
Äther und Ligroin. Gibt beim Aufbewahren Chlor ab und färbt sich dunkelrot. 

4'- Jodo- 2.3' -dimethyl -azobenzol C^HjsOjNjI, s. neben- CH 8 ch 3 

stehende Formel. B. Bei der Einw. von Natriumhypochloritlösung T ./ — .v n / — v 

auf 4-o-Toluolazo-2-methyl-phenyljodidchlorid unter zeitweisem Zu- 2 \ / 1 ,x '\ / 

satz von wenig Eisessig (Willgerodt, Lewino, J. pr. [2] 69, 323). — Prismen (aus Eis- 
essig). F: 180°. Unlöslich in Alkohol und Äther. Explodiert bei raschem Erhitzen. 

Phenyl - [4 - o - toluolazo - 2 - methyl - phenyl] - j odoniunihy dr oxyd C^H^ONjI = 
CH 3 -C 6 H 3 [I(C 6 H 5 )(OH)]-N:N-C e H 4 -CIT 3 . B. Das Chlorid entsteht aus äquimolekularen 
Mengen 4-o-Tomolazo-2-methyl-phenyljodidchlorid und Diphenylquecksilber (Syst. No. 2340) 
in Benzollösung (Willgeeodt, Lewino, J.pr. [2] 69, 324). — Salze. C B0 H 1S N S I-C1. 
Ziegelrote Nädelchen. Zersetzungspunkt: 146°. Löslich in warmem Wasser, Alkohol und 
Äther. — C 20 H 18 N 2 I-Br. Rotgelbe Nädelchen. F: 146° (Zers,). Löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. — C~,H la N B I-L Ziegelrote Nädelchen. Zersetzungspunkt: 143°. Löslich in 
heißem Wasser, Alkohol und Äther. — (C ao Hi 9 N a I) S! Cr s O,. Ziegelrote Nädelchen. F: 178° 
(Zers.). Löslich in heißem Alkohol, Äther und Wasser. — 2 C 20 H 18 N 2 I-C1 + PtCl 4 . Gelb- 
rote Blättchen. Zersetzt sich bei 168°. Löslich in Alkohol, warmem Äther. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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4.2'-Dinitro-3-methyl-azobenzol C 13 H 10 O 4 N 4 , s. nebenstehende CH3 ^0 2 

Formel. B. Aus Toluchinon-oxim.(l)-[2-nitro-phenylhydrazon]-(4) / — \ / — \ 

(2'-Nitro-4-hydroxylamino-3-methyI-azobenzol, Syst. No. 2188) beim U2JN ' \ _/ ' ^ • * ' \_/ 
Kochen mit Eisessig und etwas konz. Salpetersäure (Borsche, A. 357, 187). — Dunkelgelbe 
Blättchen (aus Alkohol). F: 128°. 

4.2'.4'-Trinitro-3-methyl-azobenzol C 13 H 9 6 N 5 , s. neben- CH 3 NO ä 

stellende Formel. JB. Aus Toluchinon-oxim-(l)-[2.4-dinitro- ,v./ — \. «■.-«■. - — \. Nn 

phenylhydrazon]-(4) (2\4'- Dimtro - 4 - hydroxylamino - 3 - methyl- 2i '\. /' x ' 1 '\ / 2 

azobenzol, Syst. No. 2188) beim Erwärmen mit Eisessig und etwas konz. Salpetersäure 
(Borsche, A. 357, 190). — Rotbraune Nädelchen (aus Aceton). F: 164 — 165°. Schwer löslich 
in Alkohol. 

x-Nitro-3.3'-dimethyl-azobenzol CuHuOjNj = CH3-C ? H 3 (N0 2 )-N:N-C 6 H 4 -CH 3 . B. 
Beim Behandeln von m.m'-Azotoluol mit Salpeterschwefelsäure in der Kälte (Büchka, 
Schachtebeck, B. 22, 837). — Krystalle (aus Eisessig). F: 192 — 195°. 

x.x-Dinitro-3.3'-dimethyl-azobenzol C 14 H 12 4 N l = C 13 H 6 N 3 (CH 3 ) 2 (N0 2 ) 2 . B. Beim 
Einträgen von 1 Tl. m.m'-Azotoluol in 4 Tle. Salpetersäure (1): 1,45) bei höchstens 30° 
(Buchka, Schachtebeck, B. 22, 836). — Rote Nädelchen (aus Eisessig). F: 192 — 193". 

4'- Azido- 2.3'- dimethyl- azobenzol 14 H 13 N 5 , s. nebenstehende vjla CH 3 

Formel. B. Man verreibt 4'-[/?-Sulfo-hydrazinoJ-2.3' dimethyl-azo- y — V-vv./ - \ 

benzol (Syst. No. 2188) mit festem Natriumnitrit, versetzt allmählich 3 \ / " ' V_^' 

mit alkoh. Salzsäure und erwärmt auf 30 — 40° (Tboeger, Westerkamp, Ar. 247, 673). 
Aus 2.3'-Diniethyl-azobenzol-diazomumperbromid-(4) (Syst. No. 2204) und alkoh. Ammoniak 
(Zinckk, Lawson, B. 20, 1181). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 
58 — 60 u (Z., L.); rotbraune Nadeln (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 67° (T., W.). 

3. p-Tohjldünlid GJäJS l = CH 3 C 6 H 1 N:NH. 

p-Toluolazo-jodnitromethan C 8 H 8 2 N 3 I = CrL,-C,jH 4 -N:N-CHI-N0 2 . Vgl. hierzu 
Jodnitromethylen-p-tolylhydrazin CH a -C 6 H 4 -NH-N:CI-N0 2 , Bd. XV, S. 522. 

a-p-Toluolazo-a-nitro-äthan C 9 H n 2 N 3 = CH 3 -C s H 4 -N:N-CH(N0 2 )-CH 3 . Vgl. hier- 
zu [a-Nitro-athyliden]-p-tolylhydrazin CH 3 -C a H 4 -NH-N;C(N0 2 )-CH 3 , Bd. XV, S. 516. 

Allyl-p-tolyl-diimid, y-p-Toluolazo-a-propylen C 10 H 12 N 2 = CHj-CuHj-NiN'CH,, ■ 
CH:CH 2 . B. Beim Versetzen einer Lösung von a-Allyl-p-tolylhydrazin (Bd. XV, S. 511) 
in Äther mit gelbem Quecksilberoxyd (Michaelis, Lüxembourg, B. 26, 2174, 2180). — 
Blättchen. F: 96—97°. Kp^,,: 110°. 

y-p-Toluolazo-y-nitro-a-propylen C 10 H u O 2 N 3 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-CH(N0 2 )-CH;CH 2 , 
Vgl. hierzu [u-Nitro-aUyliden]-p-tolylhydrazin CH 3 -C 6 H 4 'NH-N:C(N0 2 )-CH:CH 2> Bd. XV, 
S. 517. 

Phenyl - p - tolyl - diimid, 4-Benzolazo - toluol, Benzol-azo- / — Vv.w./ — \ 

p-toluol, 4-Meth.yl- azobenzol C 13 H 12 Nj., s. nebenstehende Formel. 3 x / " " \ — 

B. Bei der Einw. von 4-Nitroso-toluol (Bd. V, S. 318) auf Anilin in Eisessig (Mills, Soc. 67, 
930). Beim Versetzen einer Lösung von 10 Tln. Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) in 20 Tln. 
Eisessig mit der Lösung von 10 Tln. p-Toluidin in 10 Tln. Eisessig (Mills). Beim Versetzen 
eines Gemisches von p-Toluidin und Nitrobenzol (Bd. V, S. 233) mit gepulvertem Natron 
bei 170 — 180° (Jacobson, Lischke, Askenasy, A. 303, 368), Aus Thionyl-p-toluidin 
(Bd. XII, S. 982) und Phenylhydroxylamin (Bd. XV, S. 2) in Benzol (Michaelis, Petow, 
B. 31, 991). Beim Schütteln einer wäßr. Lösung von 4-Methyl-chinol (Bd. VIII, S. 17) 
mit Phenylhydrazin (Bamberger, B. 35, 1426). Beim Behandeln von 4'-Amino-4-methyl- 
azobenzol (Syst. No. 2172) in Alkohol mit salpetriger Säure (Schultz, B. 17, 466). — ■ 
Orangerote Blättehen (aus Alkohol). F: 71—72° (Mills), 70—71° (Mich., P.), 69,5—70,5» 
(korr.) (B.), 66—67° ( J., Li., A.). Kp 7eo : 311—313° (korr.) (J., Li., A.). Sublimiert bei 80—90°; 
leicht flüchtig mit Wasserdampf (B.). Leicht löslich in Äther, Petroläther, Chloroform, Essig- 
ester und Benzol, weniger in Alkohol und Essigsäure (Mills). Löslich in rauchender Salzsäure 
(B.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge 4-Methyl-hydrazobenzol 
(Bd. XV, S. 511) (J., Li., A. 303, 369). Gibt beim Behandeln mit Eisen und Essigsäure 
Anilin und p-Toluidin (Mills). Einwirkung von salzsaurer Zinnchlorürlösung: J., Lr., A. 
303, 381. 

4'-Chlor-4-methyl-azobenzol C 13 H n N 2 Cl, s. nebenstehende / — \_„ „ / \. cl 

Formel. B. Neben Phosphorsäure-tris-[4-p-toluolazo-phenylester] 3 \ — / i '" N — / ' 

(S. 108) durch Erwärmen von 4'-Oxy-4-methyI-azobenzol (S. 106) mit Phosphorpentaehlorid 

Systematische Ableitung der Azo-Vevbindungen st. Bd. I, S. IO-- 11, § 12a. 
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auf dem Wasserbad (Paoanini, B. 24, 365). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 149° 
bis 150°. Sublimiert in gelben Blättern. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 
2'-Nitro-4-metIiyi-azobenzol CuHhOjNj, s. nebenstehende NO* 

Formel. B. Aus o-Nitroso-nitrobenzol (Bd. V, S. 256) und p-Toluidin ( / — N,.^.-«./ - \ 

in Eisessig (Bamberger, Hübtjeb, B. 38, 3819). — Orangerote 3 \ * "" \_ / 

Nadeln (aus Alkohol). F: 88° (korr.). Leicht löslich in Benzol, Eisessig, Äther, Chloroform, 
Aceton, heißem Alkohol, heißem Ligroin. 

4' - Nitro - 4 - methyl - azobenzol C 13 H n 2 N 3 , s. neben- / — \ , „ / — \ wn 

stehende Formel. B. Aus 4-Methyl-chinol (Bd. VIII, S. 17) ^3\_/^- fl \__/- flu 2 
und 4-Nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 468), gelöst in sehr verdünnter Salzsäure (Bam- 
berger, B. 36, 1427). — Ponceaurote Nadeln. F: 181° (korr.). Leicht löslich in Chloroform 
und heißem Ligroin, ziemlich schwer in Alkohol und Äther. 

o-Tolyl-p-toIyl-diimid(?), 2.4'-Dimethyl-azobenzol(P), CKi 

o.p'-Azotoluol (?) CjjH^N^ s. nebenstehende Formel. B. Neben / — \ / — , 

phenylsulfamidsaurem p-Toluidin (Bd. XII, S. 899) aus Thionyl- Ltir \ ._/ ' ,JN:JN '^ / tJ 

anilin (Bd. XII, S. 578) und p-Tolylhydroxylamin (Bd. XV, S. 15), beide gelöst in Benzol 
(Michaelis, Petow, B, 31, 989). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 71°. Bei der Spaltung 
mit Zink und Salzsäure wurden p-Toluidin und o-Toluidin erhalten. 

m-Tolyl-p-tolyl-diimid, 3.4'-Dimethyl-azoberizol,m.p'-Azo- CH3 

toluol C U H 14 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus p-Toluidin, .,„ / — \ „ „ / — v 
3-Nitro-toluol (Bd. V, S. 321) und festem Natriumhydroxyd (Jacob- 01i3 "v_./' A: * \_/ 
sosr, B. 28, 2557). Bei der Einw. von Zinkstaub auf die alkoh. Lösung von 3.4'-Dimethvl- 
azobenzol-diazoniumsalz-(6) CH ? • C e H 4 • N : N • C„H 3 (CH 3 ) • N 2 Ac (Syst. No. 2204) (Zhcke, 
Lawson, B, 19, 1459). Beim Erhitzen einer alkoh. Lösung der aus 3.4'-Dimethyl-azobenzol- 
diazoniuinsalz-(6) durch Erwärmen mit Zinnchlorür entstehenden Verbindung C 14 1I 14 N 4 
(Syst. No. 4021) mit Silberoxyd (Z., L.). — Bräunlichrote Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 56 — 58° (Z., L.), 55° (.1.), Sehr leicht löslich in den gewöhnliehen Lösungsmitteln (Z., L.). 

6 - Chlor -3.4'- dimethyl - azobenzol C 14 H 13 N 2 C1, s. neben- CH 

stehende Formel. B, Man versetzt 4,5 g 6-Amino-"3.4'-dimethyl-azo- 
benzol (Syst. No. 2173) mit 200 g Wasser und 150 ccin konz". Salz- CH 3 - 
säure, fügt eine Lösung von 5 g Kupferchlorür in 45 com konz. 
Salzsäure hinzu, erwärmt auf 90" und tröpfelt allmählich eine 
Lösung von 2,5 g Natriumnitrit in 25 ccm Wasser ein (Mentha, B. 19, 3026). 
chen (aus Alkohol). F: 97°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

6-Azido-3.4'-dimethyl-aiaobenzol C^H^Ng, Formel I. B. Beim Übergießen von 
3.4'-Diraethyl-azobenzol-diazoniumperbromid-(6) (Syst. No. 2204) mit alkoh. Ammoniak 

CH 3 
I. CHV<(~ y-X:X-/~y II. ° H3 'J ]]_ N >>'-CoHi.CHs 

(Zincke, Lawsc/n, B. 19, 1455). — Gelbrote Krystalle (aus Alkohol). F: 85°. — Zerfällt in 
der Hitze in Stickstoff und 2-p-TolyI-5.methyl-benztriazol (Formel II) (Syst. No. 3804). 

Di-p-tolyl-diimid, 4.4'-Dimethyl-azobenzol, p.p'-Azo- CH _/ — \. N . N ./ — \. CH 

toluol C U H 14 N 2 , s. nebenstehende Formel. Zur Konfiguration vgl. ' 3 \ / ' \ — ' 3 

Beüki, B. A.L. [5] 13 I, 631. — B. Bei der elektrochemischen Reduktion von 4-Nitro-toluol 
in alkoholisch-alkalischer Lösung (Lob, Z. El. Ch. 4, 436; 5, 459). Bei der elektrochemischen 
Reduktion von 4-Nitro-toluol in alkoh. Lösung in Gegenwart von Natriumacetat (Ei,bs, 
Kopp, Z. El. Ch. 5, 110; C. 1898 II, 775; Anilinfabrik Wölfin«, D. R. P. 100234; O. 1899 I, 
720). In geringer Menge bei der Einw. von Natrium auf die äther. Lösung von 4-Nitro-toluo], 
neben anderen Produkten (Schmidt, B. 32, 2920). Aus 4-Nitro-toluol und Natriumamalgam 
in Alkohol (Jaworski, Z. 1864, 640; J. 1864, 527; Werigo, Z. 1864, 721; J. 1864, 527; 
Melms, B. 3, 550). Durch Reduktion von 4-Nitro-toluol mit 5%igem Magnesiumamalgam 
in verdünnter methylalkoholischer Lösung, neben p.p'-Azoxytoluol (Evans, Fry, Am. Soe. 
26, 1166). Beim Erhitzen von 4-Nitro-toluol mit Zinkstaub und konzentrierter wäßriger 
Natronlauge (25—30° Be) auf ca. 100° (Janovsky, Reimamj, B, 21, 1214; Jan., M. 9, 829). 
Man kocht eine alkoholische Lösung von 4-Nitro-toluol mit Zinkstaub und Natronlauge 
(Schultz, B, 17, 472). Durch Behandeln von 4-Nitro-toluol mit einer Lösung der theoretischen 
Menge Zinnchlorür in Natronlauge (Witt, B. 18, 2912, 2913). Bei der Oxydation von p-To- 
luidin, gelöst in Benzol, durch Ozon (Otto, A. ch. [7] 13, 143). Bei schwachem Erwärmen 
von p-Toluidinacetat mit Wasserstoffperoxyd (Leeds, B. 14, 1383). Bei der Einw. von 
Bleioxyd auf p-Toluidin unter Erwärmen (Schichutzki, JK. 6, 248; B. 7, 1454). Bei der 
Oxydation von salzsaurem oder schwefelsaurem p-Toluidin in wäßr. Lösung mit Bleidioxyd 
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oder Mangandioxyd (Börnstein, B. 34, 1277, 1278), Bei der Oxydation von p-Toluidin 
mit alkal. Kaliumpermanganatlöaung (Hoogewerff, van Dorp, B. 11, 1204; vgl. Babsi- 
lowski, A. 207, 102). Beim Behandeln von p-Toluidin mit Chromsäure in Eisessig (Perkin, 
Soc. 37, 553). Beim Behandeln von p-Toluidin mit einer alkal. Kaliumferricyanidlösung 
(Bar., A. 207, 103). Beim Versetzen einer Lösung von p-Toluidin in Ligroin mit Äthyldichlor- 
amin (Bd. IV, S. 127) (Pierson, Heumann, B. 16, 1048). Beim Behandeln von p-Toluidin 
(1 Mol.-Gew.) mit Chlorkalk (2 At.-Gew. wirksames Chlor) in Chloroform (Schmitt, J. pr. [2] 
18, 198). Aus Thionyl-o-toluidin (Bd. XII, S. 831) oder Thionyl-p-toluidin (Bd. XII, S. 982) 
und p-TolyUvydroxylamin (Bd. XV, S. 15) in Benzol (Michaelis, Petow, B. 31, Ö91). Beim 
Erhitzen von p.p'-Hydrazotoluol über den Schmelzpunkt (Melms, B. 3, 554). Beim Kochen 
der Lösungen von p.p'-Hydrazotoluol in Alkohol, Äther oder Benzol an der Luft (Melms). 
Beim Erhitzen von p.p'-Hydrazotoluol mit absol. Alkohol im Druckrohr auf 120 — 130° 
(Bieheingeb, Busch, B. 36, 340). Bei allmählichem Versetzen einer ammoniakalischen 
Cuprolösung (aus Kupfersulfat, salzsaurem Hydroxylamin, Kalilauge und Ammoniak) mit einer 
p-Toluoldiazoniumchloridlösung(VoRLANDER, Meyer, A. 320, 128 ; vgl. Erdmann, A. 272, 144). 
Orangegelbe Nadeln (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (v. Zepharovich, Z.Kr. 15, 213 ; 
Billows, O. 341, 145; Z. Kr. 41, 273; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 66). F: 145° (Schichutzki), 
144—145° (Petrijew, B. 6, 556), 144° (Barsilowski, , A. 207, 103), 143° (Perkin, Soc. 
37, 553). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser; 
unlöslich in verd. Säuren und Alkalien (Melms, B. 3, 550). Bindung von Chlorwasserstoff 
durch p.p'-Azotoluol: Kaufler, Kunz, B. 42, 391. — p.p'-Azotoluol -wird von alkoh. .Schwefel- 
ammonium zu p.p'-Hydrazotoluol reduziert (Melms). Dieses entsteht auch aus p.p'-Azotoluol 
in alkoh. Lösung durch Einw. von Natriumamalgam unter Zusatz von Essigsäure (Wericso, 
Z. 1864, 722; J. 1864, 527). p.p'-Hydrazotoluol wird ferner beim Behandeln von p.p'-Azo- 
toluol in alkoholisch-alkalischer (Rassow, Rülke, J. pr. [2] 65, 108) oder in alkoholisch- 
essigsaurer Lösung (Biehringer, Busch, B. 35, 1973) mit Zinkstaub erhalten. p.p'-Azotoluol 
liefert mit Äthylmagnesiumbromid in Äther eine Verbindung, welche bei der Zersetzung 
mit Wasser p.p'-Hydrazotoluol gibt (Franzen, Deibel, B. 38, 2718). 

p-Toluolazo-nltroacetaldoxim, p-Toluolazomethazonsänre C 9 H 10 3 N 4 = CH 3 • C C H 4 ■ 
N:N-CH(NO 2 )0H:N-0H. Vgl. hierzu p-Tolylhydrazono-nitroaeetaldoxim CH, - O.H, • XH - 
N:C(N0 2 )-CH:N-OH, Bd. XV, S. 523. 

N - Phenyl - K"'- p - tolyl - formazan , H" - Phenyl - N'- p - tolyl - formazylwasserstoff 

f , xr w CH 3 -C G H.-N:N-, f , w , CH^C'H.-XH-N^^u „ -,-, ,. , 

C ]4 H 14 N 4 = CH-NH-N > oczw. 3 {j |f -N.^CH. Zur Formulierung vgl. 

v. Pechmann, B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Durch Erhitzen von N-Phenyl- 
N'-p-tolyl-N'-aeetyl-formazan (S. 14) oder von N-Phenyl-N'-p-tolyl-N-acetyl-formazan 
(s. u.) in alkoh. Lösung mit Natronlauge bis zum Aufkochen (v. Pechmann, Bunge, B. 
27, 1698). — Rubinrote Blättchen (aus Alkohol). F: 116—117°. — Beim Aufkochen mit 
Essigsäureanhydrid und etwas Zinkchlorid entsteht ein Gemisch von N-Pheiryl-N'-p-tolyl- 
N'-acetyl-formazan und N-Phenyl-N'-p-tolyl-N-aeotyl-formazan. 

TT.N'- Di -p- tolyl -formazan, N.TT'-Di-p- tolyl -formazylwasserstoff C^H^Nj =- 

f'H -C TT •KH'N^'^' ^" ^ c ' ^ er Einw. Ton diaxotiertem p-Toluidin auf Malonsäure 
in Gegenwart von Natriumaeetat (Busch, Frey, B. 36, 1373; vgl. dazu v. Peciimann, B. 
25, 3186). — Rotbraune Nadeln (aus Benzol- Gasolin). Schmilzt bei 105° unter Gasentwick- 
lung (B., F.). 

N - Phenyl - IT'- p - tolyl - M" - acetyl - formazan, N - Phenyl - W- p - tolyl - M - acetyl- 

formazylwasserstoff C le H 16 0N 4 = c H ^(CO^CH^) • N> CHl B - Neben ^- phe »y I - 
N'-p-tolyl-N'-acetyl-formazan bei kurzem Kochen von N-Phenyl-N'-p-tolyl-formazylameisen- 
säure (S. 68) mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad,' man fällt mit Wasser und kry- 
stallisiert den Niederschlag nach dem Auswaschen, zuletzt mit Sodalösung, aus wenig heißem 
Aceton oder Alkohol um; das so erhaltene Gemisch der beiden Acetylderivate nimmt man 
in möglichst wenig heißem Alkohol auf und läßt die Lösung erkalten; hierbei scheidet sich 
das N-Phenyl-N'-p-tolyl-N-acetyl-formazan ab (v. Pechmann, Runge, B. 27, 1696). — 
Orangegelbe Prismen (aus Alkohol). F: 157,5°. Gibt in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und 
verd. Schwefelsäure /f-Formyl-p-tolylhydrazin (Bd. XV, S. 516) und a-Acetyl-phenylhydrazin. 
]ST.]Sr'-Di-p-tolyl-IT-anilinoformyl-form.azan, N".N , '-Di-p-tolyl-N-anilinoformyl- 
formazylwasserstoff C 22 H 21 0N B = CH . c H .^o^H.'cH^r 011 ' K Aus N - Ä '- Di - 
p-tolyl-formazan und Phenylisocyanat in absol. Äther (Busch, Frey, B, 36, 1373). — Gelbe 
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Nadelchen. Schmilzt bei 184 — 185° unter Aufschäumen. Leicht löslich in warmem Benzol, 
ziemlich schwer in Äther, löslich in siedendem Alkohol. — Liefert beim Kochen mit Alkohol 
und verdünnter Schwefelsäure 4-Phenyl-2-p-tolyl-semiearbazid (Bd. XV, S. 518). 

p-Toluolazoacetaldoxim C 9 H 31 ON 3 = CH 3 -C H 4 -N:NC(:N-OH)CH 3 . B. Aus 
a-Nitroso-p-tolylhydrazin OH 3 • C 6 H 4 ■ N(NO) • NH 3 (Bd. XV, S. 528) und Aldehydammoniak 
(Syst, No. 3796) durch kurzes Erwärmen in verd. Alkohol (Voswinckel, B. 32, 2492; 35, 
3271; vgl. Bambergeb, B. 35, 756). — Orangefarbene Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 135°; 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und verd. Alkalien, unlöslich in Wasser (V.). 

Benzoyl-p-tolyl-diimid, Benzoyl-azo-p-tolyl Ci 4 H ]2 ON 2 = CH 3 -C e H 4 -N:N-CO' 
C 6 H S . B. Beim Behandeln der aus p-Toluoldiazoniumaoetat und Phenyldinitromethankalium 
erhältlichen Verbindung C l4 H 12 4 Ni (s. bei p-Diazotoluol, Syst, No. 2193a) mit feuchtem 
Äther (Ponzio, Charrier, O. 39 I, 630). Wurde nicht rein isoliert (P., Gr.). — Liefert, 
in alkoh. Lösung mit Zink und Essigsäure reduziert, /?-Benzoyl-p-tolylhydrazin (Bd. XV, 
S. 517) (P., Gh.). 

p - Toluolazo - phenyldinitromethan C 14 H 1Z 4 N 4 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C(N0 2 ) 2 -C 6 H 5 . 
Eine Verbindung C 14 H 12 4 N 4 , der vielleicht diese Formel zukommt, s. bei p-Diazotoluol, 
Syst. No. 2193a. 

N-Phenyl-K"'-p-tolyl-C-phenyl-forniazan, U-Phenyl-N'-p-tolyl-formazylbenzol 

^oHiA^^c'^NH-^ ' ^ bezw " CH3 " C QH^nIn> C - G Ä' Zur ^mulierung 
vgl. v. Pechmank, B. 28, 876; Lapwoeth, Soc. 83, 1119. — B. Durch Eintragen von Benz- 
aldehyd-phenylhydrazon (Bd, XV, S. 134) und p-Toluoldiazoniumchlorid in alkoh. Kali 
(v. Pechmann, B. 27, 1690), analog aus Benzaldehyd-p-tolylhydrazon (Bd. XV, S. 513) und 
Benzoldiazoniumchlorid (v. P., B. 27, 1691). — Fast schwarze, grün reflektierende Nadeln 
(aus Alkohol). F: 155,5° (v. P., B. 27, 1690). — Mit konz. Schwefelsäure entstehen Anilin 
und das Methyl-phenyl-benzo-1.2.4-triazin der nebenstehenden Formel v 

(Syst. No. 3813) (v. P., B. 27, 1692). Mit Zinkstaub und verd. Schwefel- rH > '""Y^ =C ' C ' fiH5 
säure entstehen ß - Benzoyl - Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 255) und I _, x 

£-Benzoyl-p-toly]hydrazin (Bd. XV, S. 517) (v. P., Runge, B. 27, ""-<«--' 

1696). Mit Isoamylnitrit und alkoh. Salzsäure entsteht Diphenyl-p-tolyl-tetrazoliumchlorid 
C 6 H i -CN 4 (C 6 H 5 )(C 6 H 1 -CH 3 )(Cl) (Syst. No. 4022) (v. P., R., B. 27, 2930). 

K.N'-Di-p-tolyl-C-phenyl-formazan, NJS"'-Di-p-tolyl-formazylbenzol CoiH^Nj — 

pTT f p TT , TV" . "^ 

CH -O H ■NTT-N^^''^ 6 ^ 5 " ^' ^ us Benzaldehyd-p-tolylhydrazon und p-Toluoldiazonium- 
chlorid beim Eintragen in alkoh. Kali (v. Pechmann, B. 27, 1691). — F; 166°. 

p-Toluolazo-iminoaeetonitril, p-Toluoldiazocyanid-hydroeyanid C 8 H 8 N 4 — 
CH 3 -C 6 H 4 'N:N-C(:NH)-CN. Zur Konstitution vgl. Hantzsch, Schultze, B. 28, 2074. — 
B. Aus p-Toluoldiazoniumsalz und Kaliumcyanidlösung unter Kühlung (Gabkiel, B. 12, 
1639). — Rotgelbe Blättchen oder Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 77,5°. 

N-Phenyl-N'-p-tolyl-for:mazan-C-carbonsäure, N-Phenyl-N'-p-tolyl-formazyl- 

ameisensäure C 15 H 14 2 N 4 = CH ^ H ^g;5J>C-C0 2 H bezw. CH '" C, §iJx!iJ>C-C0 1 H. 

Zur Formulierung vgl. v. Pechmanst, B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — • B. Der 
Äthylester entsteht durch Einw. von dlazotiertem Anilin auf /?-Oxo-a-p-tolylhydrazono- 
buttersäure-äthylester (p-Toluolazo-acetessigsäure-äthylester, Bd. XV, S. 525) oder von 
diazotiertem p-Toluidin auf ß-Oxo-a-phenylhydrazono-buttersäure-äthylester (Benzolazo- 
acetessigsäure-äthylester, Bd. XV, S. 360) in alkoholisch-alkalischer Lösung (v. Pechmann, 
B. 27, 1687, 1688). Der Äthylester entsteht ferner durch Einw. von diazotiertem Anilin auf 
Mesoxalsäure-monoäthylester-p-tolylhydrazon (Bd. XV, S. 526) oder durch Einw. von diazo- 
tiertem p-Toluidin auf Mesoxalsäure-monoäthylester-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 370) in 
sodaalkalischer Lösung (v. P., B. 27, 1687, 1688). Der Methylester wird erhalten, wenn man 
Acetessigsäuremethylester zuerst mit diazotiertem p-Toluidin kuppelt und auf das Reaktions- 
produkt (p-Toluolazoacetessigsäure-methylester) diazotiertes Anilin in alkoholisch-alkalischer 
Lösung einwirken läßt (V. P., B. 27, 1688). Die genannten Ester lassen sich durch kurzes 
Kochen mit alkoh. Natronlauge in die freie Säure überführen (V. P., B. 27, 1687). — Braunrote 
Blättchen (aus Alkohol). F: 165 — 166°; leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, schwerer 
in Alkohol, unlöslich in Wasser (v. P., B. 27, 1688). 

Methylester C 16 H 16 O a N 4 = ^c'^^h-^ 0-00 '' ^ bezw ' 
CH 3 - C 6 H^NH-N^ C . COa . CH ^ Zur F ormu ij eruri g vg i. y . Pechmann, B. 28, 876; Lapworth, 

Soc. 83, 1119, — B. s. im vorhergehenden Artikel. — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 98° 
(v. P., B. 27, 1688). 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. lO — 11, § 12a. 
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Äthylester C 17 H 18 2 N 4 = ^'^^i^C-COj-CjHj bezw. 

CH 3 -0 G H^NH-N^ c . C02 . C2Hä _ Zur Formiilierung vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lap- 

WOBth, Soc. 83, 1119. — B. s. im Artikel N-Phenyl-N'-p-tolyl-formazan-C-carbonsäure. — 
Granatrote Prismen (aus Alkohol). F: 85° (v. P., B. 27, 1687). 

N" - [4 - Chlor - phenyl] - N'- p - tolyl - formazan - C - carb onsäure - 1 - menthylester , 
H"-[4-Chlor-phenyl]-N'-p-tolyl-formaaylameisensäure-l-menthylester Cj^^N^C! — 

C cltfc?NH. : N> C,C0 »" C » H » bezw - CH3 'c 6 H 4 a N ^N> C - C0 ^ C « H »' ^Formulierung 
vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Aus Natrium- [4-chlor-benzoI- 
diazotat] und ^Oxo-a-p-tolylhydrazono-buttersäure-1-menthylester (p-Toluolazo-acetessig- 
säure-1-menthylester ; Bd. XV, S. 525) oder aus Natrium-p-toluol-diazotat und ß-Oxö- 
a-[4-ehlor-phenylhydrazono]-buttcrsäure-l-menthylester ([4-Chlor-benzolazo]-acetessigsäure- 
1-menthylester; Bd. XV, S. 430) in alkoli. Lösung (Lapworth, Soc. 83, 1126). — Scharlach- 
rote Nadeln (aus Alkohol oder Petroläther). F: 145 — 147°. Leicht löslich in Chloroform, 
Benzol, schwer in Alkohol, kaltem Petroläther. 

N - [4 - Brom - phenyl] - N'- p - tolyl - formazan - C - carbonsäure - 1 - menthylester, 
W - [4 - Brom - phenyl] - TS' - p - tolyl - formazylameisensäure - 1 - menthylester 

CAOftBr = C c5 i S5. : 5>C'CO ! -C 10 H 19 bezw. C %° H %^N> C ' C( V C »> H »'- 
Zur Formulierung vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Aus 
Natrium-p-toluol-diazotat und /?-Oso-a-[4-brom-phenylhydrazono]-buttersäure 1 menthyl- 
ester ([4-Brom-benzolazo]-acetessigaäure-l-menthylester; Bd. XV, S. 447) in alkoh. Lösung 
(Lapworth, Soc. 83, 1126). — KrystaMe (aus Alkohol). F: 149—151°. 

N.U '- Di - p - tolyl - formazan - C - carbonsäure - 1 - menthylester, NVN'-Di-p-tolyl- 

CH C H ■ N * TV 
formazylameisensäure-1-menthylester C 26 H 34 2 N 4 = c -g ^,y L^;^->C ■ CO a 'C 10 H 19 . 

B. Durch Einw. von Natrium-p-toluol-diazotat auf Acetessigsäure-l-menthylester (Bd. VI, 
S. 40) oder auf jS-Oxo-a-p-tolylhydrazono-buttersäure-1-menthylester (p-Toluolazo'-acetessig- 
säure-1-mothylester, Bd. XV, S. 525) in alkoh. Lösung bei 10° (Lapworth, Soc. 83, 1125). — 
Dunkelrote Kryatalle mit blauem Reflex (aus Aceton). F: 134 — 136°. Leicht löslich in 
Benzol, Chloroform, weniger in Alkohol. 

p-Totuolazoameisensäure-amid C 8 H 9 ON 3 = CH 3 'C 6 H 4 -N:N-CONH 2 . B. Bei der 
Einw. von Semicarbazid (Bd. III, S, 98) auf 4-Methyl-chinol (Bd. VIII, S. 17) in essigsaurer 
Lösung (Bambergeb, B. 35, 1428). Bei der Oxydation von l-p-Tolyl-aemicarbazid (Bd. XV, 
S. 520) durch Kaliumpermanganat in Gegenwart von verd. Schwefelsäure (Young, Stock- 
well, Soc. 73, 369). — Gelblichrote Krystalle (aus Wasser). F: 141,5—142° (B.), 142° (Y., 
St.). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther (Y., St.). — Liefert bei der Einw. 
von alkal. Natriumhypochlorit (unter Umlagerung) 4-Azido-toIuol (Bd. V, S. 349) und etwas 
p.p'-Azotoluol (Darapsky, J. pr. [2] 76, 455). 

p - Toluolazoameisensäwe - anilid C 14 H 13 ON 3 = CIL, • C 6 H 4 ■ N : N- CO • NH • C 6 H S . B. 
Durch Oxydation von 4-Phenyl-l-p-toIyl-semicarbazid (Bd. XV, S. 520) mit Eisenchlorid 
(Busch, Frey, B. 36, 1376). — Hellrote Nadeln (aus Alkohol). F: 129° (Zere.). 

[K"-Phenyl-U'-p-tolyl-formazan] -azo-benzol , [NMtf'- Diphenyl - formazan] - azo - 
toluol, ,,Benzolazo-[phenyl-p-tolyl-formazyl]", „p-Toluolazoformazyl" C 20 H JS N,; 

= CH 3 -C 6 H 4 .N:N-C<^;g H c ^ H = bezw. CH 3 -C 6 H 4 -NH-N:C<g;g;£jg. Zur Formu- 
lierung vgl, v. Pechmann, B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Durch Einw. von 
diazotiertem Anilin auf N-Phenyl-N'-p-tolyl-formazylameisensäure (S. 68) oder von diazo- 
tiertem p-Toluidin auf N.N'-Diphenyl-formazylameisensäure (S. 20) in Kalilauge bei — 5° 
(v. Pechmann, B. 27, 1689). — Dunkelrote 'bronzeglänzende Blättchen (aus Alkohol). F: 
174—175° (v. P., B. 27, 1689). 

p - Totuolazothioameisenaäure -p - tolylhydrazid bezw. N.U'-Di-p-tolyl-C-mer- 
capto - formazan, N.!N' - Di - p - tolyl - formazylmercaptan C, 5 H 16 N 4 S = 
CH 3 -C e H 4 -N:N-CS-NH-NH-C r> H 4 -CH 3 bezw. CH s -C«H 4 -N:N-C(SH):N'NH-C ? H 4 -CH 3 i), 
Di-p-tolyl-thiocarbazon. B. Beim Kochen von 1 .5-Di-p-tolyl-thiocarbohydrazid {Bd. XV, 
S. 521) mit alkoh, Kali; man fällt durch Ansäuern (Freund, B. 24, 4195). — Dunkelblaue 
Flocken. Schmilzt unter Zersetzung bei 105°. Leicht löslich in kaltem Alkohol (die Lösung 



*) Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. I, 1910] erschienene Arbeit von BAMBKKGER, PaDOVa, OrmEROD, A. 446, 271. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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fluoresciert rot und grün), Äther, Benzol, Ligrom und Chloroform. Liefert in Benzol mit 

pTT . p TT . "M" "M - 

Phosgen5-p-Toluolazo-3-p-toIyl-1.3.4-thiodiazolon-(2) 3 s 4 ~ 

b v l ^ 0C-S-CN:N-C„H 4 -CH 3 

(Syst. No. 4615). 

p-Toluolaz^malonsätu-e-dimethylester C 12 H 14 4 N 2 = CH s -C e H 4 'N:N-CH(C0 2 'CH 3 ) 2 
und ähnliche Verbindungen. Vgl. hierzu Mesoxalsäure-dimethyleater-p-tolylhvdrazon CH 3 - 
C„H 4 -NHN:C(C0 2 -CH 3 ) 2 usw., "Bd. XV, S. 525, 526, 527. 

p-Toluolazo-eyanessigsäure-alkylester CH 3 -C 6 H 4 -N:N-CH(CN)'C0 2 -R. Vgl. hierzu 
Mesoxalsäure-alkvlester-mtril-p-toTylhydrazon CH 3 -C 6 H 4 -KH-N:C(CN)-C0 2 -R, Bd. XV, 
S. 526. 

N-Phenyl-N'-p-tolyl-C-acetyl-formazan, N-Phenyl-N'-p-tolyl-formazylmethyl- 
keton C 16 H la ON 4 - C<H ä;^^JJ;^>C-CO-CH, bezw. ^'^^x^ - 0001 ^- Zur 
Formulierung vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Durch Einw. 
von diazotiertem p-Toluidin auf ltethvlglyoxal-<u-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 155) in Alkohol 
in Gegenwart von Soda (Bamberger, Lorenzens B. 25, 3546). — Granatrote Blättchen 
mit metallischem Reflex, F: 126°. Ziemlich leicht löslieh in Äther, leicht in Benzol und 
siedendem Alkohol, sehr leicht in Chloroform. 

N".Ztf'- Di - p - tolyl - C - acetyl - formazan , H".W- Di - p - tolyl - formazylmethylketon 

C 17 H 18 ON 4 - CH H C H H KH'N> C ' C0CH3 - B - Durch Ekuv - von diazotiertem p-Toluidin 
auf acetessigsaurcs Kalium in Gegenwart von Natriumacetat (Bamberger, Lorenzen, B. 
25, 3546). — Dunkelziegelrote Nadeln. F: 153 — 154°. Ziemlich leicht löslich in siedendem 
Alkohol und in Äther, leicht in Aceton und Benzol, sehr leicht in Chloroform. 

a-p-Toluolazo-aeetessigsäure C n H 32 3 N 2 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-CH(C0 2 H)-CO-CH 3 . Vgl. 
hierzu ß-Oxo-a-p-tolylhydrazono-buttersäure CH 3 -C 9 H 4 -NH-N:C(CO a H)-CO-CH 3 , Bd. XV, 

p - Toluolazo - diacetbemsteinsäure - diäthylester C 18 H 24 6 N 2 = CH 3 C 6 H 4 'N:N' 
C(C0 3 -C 2 H 5 )(COCH 3 )-CH(CO-CH :! )-C0 2 C 2 H 5 . B. Aus der /J-Form des Diacetbernstein- 
säureesters (Bd. III, S. 841), p-Toluoldiazoniumchloridlösung und Natriumacetat in Alkohol 
(Bülow, Schlesinger, B. 33, 3363; vgl. Dimeoth, B. 40, 2408). — Gelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F:119 — 120". Leicht löslieh in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, 
außer in Ligroin. 



a.y-Bis 
Vgl. hierz 
Bd. XV, S. 518 



is-p-toluolazo-a.y-dinitro-propanC 1 ,H 18 4 N e = tCH 3 -C, ; H 4 -N:NCH(N0 2 )] 2 CH 2 . 

u a.y-Dinitro-a.y-bis-p-tolylhydrazono-propan [CH, • C 6 H 4 • NH ■ N: C(N0 2 )]aCH 2 , 
3 ms 



W'-Benzolsulfonyl-W-p-tolyl-diimid, p-Toluoldiazophenylsulfon Ci 3 H 12 2 N 2 S = 
CH 3 -C 6 H 4 -N:NS0 2 -C 6 H s . B. Aus diazotiertem p-Toluidin und Benzolsulfinsäure in wäßr. 
Lösung (Hantzsch, Singer, B. 30, 313). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 90°. 

N - p - Tolyl - diimid - N'- svüfonsäure, p -Toluoldiazoaulfonsäure C,H S 3 N»S = 
CH 3 -C e H 4 -N:N-S0 3 H. 

GTT • C TT • TC 

a) Labile Form, p-Tolnol-syn-diazosulfonsäure C ? H 8 3 N 2 S = 3 6 * i ' (vgl. 

H0 3 S*N 
Hantzsch, Schmiedel, B, 30, 79). B. Das Kaliumsalz entsteht aus p-Toluoldiazonium- 
chlorid und Kaliumsulfit (TL, Sch., B. 30, 79). — KCjH,0 3 N 2 S. Rotgelbe blättrige Masse. 
Sehr unbeständig und explosiv. Geht in wäßr. Lösung sehr schnell in das Salz der stabilen 
Form über. 

b) Stabile Form, p-Toluol-anti-diazosulfonsäure C,H fl O,N,S = 
CH 3 -C H 4 -N ' 8 J 2 

tt ( v § 1- Haktzscit, Schmiedel, B. 30, 80). 73. Das Kaliumsalz entsteht 

aus dem labilen Salz in wäßr. Lösung durch spontane Umlagerung; man erhält die freie 
Säure aus ihrem Kaliumsalz durch Überführung in das Silbersalz und Zerlegung des letzteren 
mit Salzsäure (H., Sch., B. 30, 80, 87). — Zerfließliche, unbeständige gelbe Blättchen. F: 
112—114°. Leicht löslich in Wasser. — KC,H,0 3 N 2 S. Glänzende Blätter. — AgC 7 H 7 3 N s S. 
Gelbe Blätter (aus Wasser). Zersetzt sich bei 172°. 

Systematische Ableitung der Aso-VerMndunyen s. Bd. I, S. lO — 11, § 12a. 
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3-Brom-4.4'-dimethyl-azobenzol C 14 H 13 N a Br, s. neben- Br 

stehende Formel. B. Neben 2-Brom-4.4'-dimethvl-azobenzol / — \ / — \ 

(s. u.) und 3.3'- Dibrom- 4.4'- dimethyl -azobenzol ("a. u.) beim til3 '\ __/ " A ^-\ _/ lE ' 
Erwärmen von p.p'-Azotoluol in Eisessig mit überschüssigem Brom auf dem Wasserbade; 
beim Erkalten kristallisiert das 2-Brom-derivat aus; aus der Mutterlauge dieser Verbindung 
werden durch Wasser das 3-Brom-derivat und das 3.3'-Dibrom-derivat gefällt; man trennt 
diese durch fraktionierte Krystallisation aus 90 — 92°/ igem Alkohol, in welchen das 3-Brom- 
derivat schwerer löslich ist (Janovsry, Reimann, B. 21, 1214, 1217, 1219). — Orangegelbe 
Blättchen. F: 128°. Leicht löslich in Äther, Aceton und Benzol. — Liefert mit rauchender 
Schwefelsäure von 14,6% Anhydridgehalt eine Sulfonsäuro, welche durch Zinn und Salz- 
säure in 2-Brom-4-amino-toluol und 4-Amino-toIuol-sulfonsäure-(3) gespalten wird. 

3.3' - Dibrom - 4.4' - dimethyl - azobenzol C 14 H 1? N 2 Br 2 , Br Br 

s. nebenstehende Formel. B. s. im vorhergehenden Artikel. — y — \ / — \ 

Gelbe Krystalle. E: 75»; leicht löslich in Äther, Chloroform t -ü 3 - x/ -fl:a ■ x _ / -t,H 3 
und Aceton (Janovsky, Reimann, B. 21, 1219). Wird von Zinn und Salzsäure in 2-Brom- 
4-amino-toluol umgewandelt (J., R.). 

2-Brom-4.4'-dimethyl-azobenzol C 1 ,H 13 N 2 Br, s. neben- Br 

stehende Formel. B. s. im Artikel 3-Brom-4.4'-dimcthvl-azo- / — \ . — \ 

benzol. — Goldorange Nadeln (aus Alkohol). F: 139° (korr.) ^ H 3\_ w:^ x _/ utl 3 
(Janovsky, Reimann, B. 21, 1214). — Liefert mit rauchender Schwefelsäure (14,6°/ An- 
hydrid) 2'-Brom-4.4'-dimethyl-azobenzoI-sulfonsäure-(3) (S. 283) (J., R.). 

3.3' - Dinitro - 4.4' - dimethyl - azobenzol C u H ls 4 N t> s. o 2 N no 2 

nebenstehende Formel. B. Durch Einw. einer Lösung von unter- CH ./ — V>j. N . — V CH 

chlorigsaurem Natrium auf 2-Nitro-4-amino-toluol (Bd. XII, 3 \ / " '" ' \ / 3 

S. 996) in Benzol (Meigen, Normann, B. 33, 2713, 2717). — Rote Blättchen (aus Benzol). 
F: 149°. Löslich in 3,3 Tln. siedendem Benzol. 

2-Nitro-4-methyl-azobenzol C 13 H n 2 N 3 , Formel I. B. Aus 4-Nitroso-3-nit.ro- 
toluol (Bd. V, S. 339) und Anilin in Eisessiglösung (Bamberoer, Hübner, B. 36, 3821). — 
Ponceaurote Blättchen oder Na- ' 

dein. F: 71— 71,5" (korr.). Leicht no 2 

löslich in Benzol, Eisessig, Aceton, I. ,-— \ / — \ II. CR 3 -^-^\„ „ „ 

Chloroform, heißem Alkohol, ÜHa '\ __/- &:S '\ _- |^j^J /-VUHs 

heißem Ligroin, heißem Petrol- --'^N 

äther. — Liefert bei der Reduktion mit wäßr. Schwefelnatriumlösung das 2-Phenyl-5-methy[- 
benztriazol-N-oxyd der Formel II (Syst No. 3804) (B„ H.). 

2-lSritro-4.4'-dimethyl-azobenzol C 14 H 13 2 N 3 , s. neben- ^°a 

stehende Formel. B. Aus p.p'-Azotoluol und der 5-fachen Menge / — v / — \ 

Salpetersäure (D: 1,43) bei höchstens 30° (Janovsky, M. 10, H3 '\_ ,-*'■*■ s _ " ,jH ä 
586). — Orangerote Krystalle, (aus Alkohol). Triklin (v. Zepharovich, M. 10, 586). F: 80° 
(iL). Wird von Zinn und Salzsäure in p-Toluidin und 3.4-Diamino-toluol (Bd. XIII, S. 148) 
zerlegt (J.). 

2.2' - Dinitro - 4.4' - dimethyl - azobenzol C U H, 2 4 N4, s. No 2 No 2 

nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten beim Auf- / — Vw.v./ — Vr-H 

lösen von p.p'-Azotoluol in 3 Tln. kalt gehaltener Salpetersäure 3 \ / ' * \ / 3 

(D: 1,51); die ausgeschiedenen Krystalle werden mit kaltem Aceton gewaschen, in welchem 
sich das Dinitroderivat löst; man verdunstet das Aceton und krystallisiert den Rückstand 
aus Alkohol um (Janovsky, M. 0, 838). — Prismen (aus Eisessig). F: 114"; leicht löslich 
in Chloroform und Äther (J., M. 9, 838). — Liefert mit Zinn und Salzsäure nur 3.4-Diamino- 
toluol (J., M. 10, 590). 

a-[2-Uitro-4-methyl-benzolazo]-aceteasigsäure C^HjjOj^ = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-N: 
N-CH(C0-CH 3 )-C0 2 H. Vgl. hierzu j?-Oxo-a-[2-nitro-4-methyl-phenylhydrazono]-buttersäure 
CH 3 -C < H 3 (N0 2 )-NH-N:C(CO-CH 3 )-C0 2 H, Bd. XV, S. 531. 

x.ic.x-Trinitro-4.4 / -dimethyl-azobenzol C 14 H 11 6 N s = C 14 H 1 jN 2 (NO 2 ) 3 . Vgl. darüber 
Janovsky, M. 9, 836; M. 10, 591, 593; vgl. indessen auch Werner, Stiasny, B. 32, 3256. 

x.x.x.x - Tetranitro - 4.4' - dimethyl - azobenzol C 14 H 10 8 N 6 = C H H ll ^N ;! (N0 2 ) 4 . Vgl. 
darüber Janovsky, M. 9, 839; vgl. indessen auch Werner, Stiasny, B. 32, 3256. 

4. Tiensyldiimid C 7 H 8 N 2 = C e H 5 ■ CH a - N : NH. 

Benzolazo-phenylnitromethan Ci 3 H u 2 N 3 = C e H 6 -CH(N0 2 )-N:N-C 6 H 5 , Vgl. hierzu 
[a-Nitro-benzal] -Phenylhydrazin C 6 H ä -C(N0 2 ):N-NH-C 6 H 5 , Bd. XV, S. 259. — Ähnliche 
Verbindungen s. auch Bd. XV, S. 260, 479, 487, 488, 489, 505, 530. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a, 
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Benzolazo-phenyldinitromethan C ]3 H lp 4 N 4 = CeHs-CWOjVNrN-CVtL,. Eine Ver- 
bindung C 13 H 10 O 4 N 4 , der vielleicht diese Konstitution zukommt s. bei Diazobenzol, Syst. No. 
2193. 

3. Verbindungen C 8 H 10 N 2 = C 8 H fl N:NH. 

1. [2-Äthyl-phenyfJ-diimid C„H, N 2 = C a H 5 -C 6 H^N: NH. 

Bis-[2-ä.thyl-phenyl]-diimid, 2.2'-Diätbyl-azobenzol C 16 H ]8 N 2 , t^Hs c 2 h 3 

s. nebenstehende Formel. B. Eine Lösung von 50 g 2-Nitro-l -äthyl- /~~"\ „ „ — \ 
benzol (Bd. V, S. 358) und 50 g Ätzkali in 200 g Alkohol wird allmählich ' __./' :N ' n_/ 
mit 60 g Zinkstaub versetzt und 5 — 6 Stdn. gekocht (O. Schultz, B. 17, 473). — Dunkelrote 
Nadeln. Tetragonal (Grünling, B. 17, 473; Z. Kr. 7, 583). F: 46,5°; leicht löslich in heißem 
Alkohol (G. Seil.). 

2. [4-Äthyl-phenyl] -diimid C 8 H J0 N 2 = C 2 H 5 C 6 H 4 N:NH. 

2'.4'.6'- Trinitro - 4 - äthyl - azobenzol C 14 H n O e N 5 , s. N0 

nebenstehende Formel. B, Bei mehrtägiger Einw. von Chrom- "■ 

säure auf 2'.4'.6'-Trinitro-4-äthyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 547) C 2 H ä ';' -N:N-^ Yno 2 
in Eisessig (Willgerodt, Harter, /. pr. [2] 71, 414). — Gold- 
gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 192°. Schwer löslich in NOi 
Alkohol und Äther, leicht in Chloroform, Benzol und Eisessig. 

Bis-[4-äthyl-phenyl]-diimid, 4.4'-Diäthyl-azobenzol / „ w — 

C[ 6 H ls N a , s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln L2Hs '^ -v^ ■< aH-, 

von 4-Nitro-l-äthyl-benzol (Bd. V, S. 358) in alkoh. Lösung mit Kali und Zinkstaub 
(G. Schultz, B. 17, 475). — Orangerote Blättchen oder Prismen (aus Alkohol). F: 63° 
(korr.). Siedet oberhalb 340°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. 

3. a-PhenäthyldUmid C 8 H 10 N 2 = C e H B -CH(CH 3 )-N:NH. 
a-[4-Nitro-benzolazo]-a-nitro-a-phenyl-äthan C u H 12 4 N. — C 6 H 5 -C(N0 2 )(CH 3 )-N: 

N-C 5 H 4 -N0 2 s. S. 55. 

4. [2.3-mtnethyl-phenyl]-diimid C 8 H 10 N 2 = (CH 3 ).,C 6 H 3 N:NH. 
Bis-[2.3-dimethyl-phenyl]-diimid, 2.3.2'.3'-Tetramethyl-azo- H 3 C CH 3 H 3 C CH 3 

benzol, 3.3'-Azo-o-xylol C] 6 H IR N 2 , s. nebenstehende Formel. B. / — \ , - \ 

In ein erhitztes Gemisch aus 20 g 3-Nitro-o-xylol (Bd. V, S. 367), 20 g \ ''" >:JN '\ _/ 

32 /i)iger Natronlauge und 100 cem Alkohol trägt man allmählich 20 g Zinkstaub ein, filtriert 
nach einer Stunde ab, verdunstet das Filtrat, behandelt den Rückstand mit verd. Salzsäure 
und krystallisiert das Ungelöste wiederholt aus Alkohol um (Noeltijjg, Stricker, B. 21, 
3139). — Orangegelbe Nadeln. F: 110—111°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

5. [3.4-Dimethyl-phenylJ-dilmid C 8 H 10 N 2 = (CH 3 ) 2 C H 3 -N:NH. 
4'-Hitro-3.4-dimethyl-azobenzol C ]4 H 13 2 N 3 , s. neben- CH 3 

stehende Formel. B. Aus o-Xylochinol (3.4-Dimethyl-chinol; / — \ -• — \ 

Bd. VIII, S. 21) und 4-Nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 468) CHa ' \ _/ ,JS:> "\ _/ * u * 
(Bambergek, Blangey, B, 36, 1626). Aus asymm. o-Xylidin (Bd. XII, S. 1103) und p-Nitroso- 
nitrobenzol (Bd. V, S. 257) (Ba., El.). — Orangerote Nadeln. F: 135,5° (korr.). 

Bis - [3.4 - dimethyl - phenyl] - diimid, 3.4.3'.4'- Tetra - CH 3 ch 3 

methyl-azobenzol, 4.4'-Azo-o-xylol C 16 H 18 N 2 , s. neben- / — \ v „/ — ,.„ 

stehende Formel. B. Beim Behandeln von 4-Nitro-o-xylol ^«■a-\_x' JN: - N "\ /' Ltl3 

(Bd. V, S. 368) in alkoh. Lösung mit der theoretischen Menge Natrmmamalgam (Noelting, 
Stkickek, B. 21, 3140). Bei der Elektrolyse von 4-Nitro-o-xylol in alkoh. Lösung bei Gegen- 
wart von Natriumacetat (Elbs, Kopp, Z. El. Ch. 5, 110). — Rote Nadeln. F: 140—141° 
(N„ St.; E., K.)i). 

6. [2.4-Dimethyl-p7tenylJ-diimid C a H 10 N 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 N:NH. 
Phenyl - [2.4 - dimethyl - phenyl] - diimid, 4 - Benzolazo- CH 3 

m-xylol, 2.4-Dimethyl-azobenzol C 14 H 14 N 2 , s. nebenstehende /— x w w / — \ 

Formel. B. Aus asymm. m-Xylidin (Bd. XII, S. 1111) und Nitroso- 3 ' x __/' A ^ 
benzol in Eisessiglösung (Michaelis, Petow, B. 31, 994). Aus asymm. m-Xylidin und Nitro- 
benzol bei Gegenwart von Ätznatron (Jacobson, B. 28, 2557). Aus 1 Mol.-Gew. Thionyl- 

l ) Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] gibt Bam- 
beegee, B. 50, 428 den Schmelzpunkt 158° an. 

Systematische Ableittmy der Azo -Verbindungen s, Bd. I, S, 10 — 11, § 12a. 
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asymm.-m-xylidin (Bd. XII, S. 1124) und 2 Mol.-Gew. Phenylhydroxylamin (Bd. XV, S. 2) 
(M., P., B. 31, 993). Aus m-Xylochinol (2.4-Dimethyl-chinol; Bd. VIII, S. 22) und Phenyl- 
hydrazin in siedendem Äther, neben dem Bis-phenylhydrazon des 1.3-Dimethyl-cvclohexen- 
(l)-ol-(3)-dions-(4.6) (Bd. XV, S. 203) und (zuweilen) etwas 4.6-Bis-benzolazo-m-xyloI (S. 87) 
(Bamberger, Reber, 5.40, 2261, 226S). — Orangerotes Öl. Kp M : 205—215° (J.); Df: 1,071 
(J.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (J.). — Gibt mit Zinkstaub in alkoholisch-alkalischer 
Lösung 2.4-Dimethyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 549) (B., R.; vgl. J.). 

4'-Nitro-2.4-dimethyl-azobenzol C 14 H 13 2 N 3 , s. neben- CH3 

stehende Formel. B. Aus m-Xylochinol (2.4-Dimethyl-chinol; / — \ w / — \ 

Bd. VIII, S. 22) und salzsaurem 4-Nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, ^s-\_/ 1JN;JJil \ — /'^ 
S. 468) in wäßr. Lösung (Bamberger, Brady, B. 33, 3656; Ba., B. 35, 1424). Aus salzsaurem 
m-Xylochinol-imid (Bd. VIII, S. 24) und salzsaurem 4-Nitro-phenylhydrazin in wäßr. Lösung 
(Ba„ B. 35, 3891). Aus m-Xylochinol-methyläther (Bd. VIII, S. 23) und salzsaurem 4-Nitro- 
phenylhydrazin in wäßr. Lösung (Ba., B. 40, 1932). Aus m-Xylochinol-äthyläther (Bd. VIII, 
S. 23) und salzsaurem 4-Nitro-phenylhydrazin in wäßr. Lösung (Ba., B. 40, 1913, 1923). 
Aus m-Xylochinol-äthyläther-imid (Bd. VIII, S. 24) und salzsaurem 4-Nitro-phenylhydrazin 
in wäßr. Lösung (Ba., B. 40, 1923). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 128,5-429,5° 
(korr.) (Ba., B. 35, 3891). Leicht löslich in Benzol, heißem Aceton und heißem Ligroin; 
löslich in ca. 500 Tln. kaltem Alkohol, in ca. 40 TLn. heißem Alkohol (Ba., B. 33, 3656). 

2'.4'-Dinitro-2.4-dimethyl-azobenzol C 14 H„0 4 N, = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 N:N-C 6 H 3 (NO i! ) 1! . 
B. Aus 2'.4'-Dinitro-2.4-dimethy]-hydrazobenzol (Bd. XV, S, 549) durch Chromsäure in 
kaltem Eisessig (Willgerodt, Klein, J. pr. [2] 60, 112). — Rote Nädelchcn (aus Eisessig). 
F: 204°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Eisessig, Chloroform und 
Benzol. 

2'.4'.6'-Trimtro-2.4-dimethyl-azoben.zol C 14 H u 8 N E = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 'N:N-C e H 2 {N0 2 ) 3 . 
B. Aus 2',4'.6'-Trinitro-2.4-dimethyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 549) durch Chromsäure in 
kaltem Eisessig (W., K., J. pr. [2] 60, 108). — Rötliche Blätter. F: 215—216°. Unlöslich in 
Wasser, löslich in organischen Mitteln. 

p-Tolyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-diimid, 4-p-Toiuolazo- CH 3 

m-xylol, 2.4.4'- Trimethyl - azobenzol C 1E H, 6 N a , s. neben- / — \ K / — \ „„ 

stehende Formel. B. Aus Thionyl-asvmm.-m-xylidin (Bd. XII, ^■\_/- n - JV \_,' -L±l3 
8. 1124) und p-Tolylhydroxylamin (Bd. XV, S. 15) (Michaelis, Petow, B. 31, 994). — 
Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). F: 62°. 

Bis - [2.4 - dimethyl - phenyl] - diimid , 2.4.2'.4'- Tetra- CH 3 CH S 

methyl- azobenzol, 4.4'-Azo-m-sylol C 16 H 1(I N S , ß. neben- / — \ / — \ 

stehende Formel. B. Man trägt allmählich 25—30 g Zink- ^■\_ / - J ^-\ _/^ i1 ' 
staub in ein erhitztes Gemisch aus 25 g 4-Nitro-m-xylol (Bd. V, S. 378), 15 g 32%iger Natron- 
lauge und 300 ccm Alkohol ein (Noelttng, Stricker, B. 21, 3141 ; vgl. Schultz, B. 17, 476). 
Bei der Reduktion von 4-Nitro-m-xylol mit Natriumamalgam (Werigo, Z. 1865, 312). Bei 
der Oxydation von asyrhm. m-Xylidin (Bd. XII, S. 1111) mit alkal. Kaliumferricyanidlösung 
(Ssamonow, VK. 14, 327; vgl. Tarassenko, Z. Kr. 22, 77). Aus asymm. m-Xylidin durch 
Diazotierung in salzsaurer Lösung und Behandlung der Diazoniumsalzlösung mit ammo- 
niakalischer Kupferoxydullösung (Vorlander, Meyer, A. 320, 128). Durch Erhitzen von 
^-f2.4-Dimethyl-phenyl]-hydroxylamin (Bd. XV, S. 29) mit einem Gemisch von absol. Alkohol 
und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade, neben anderen Produkten (Bambebger, B. 40, 
1913). — Rote Nadeln {aus Alkohol). Monoklin prismatisch (T. ; vgl. Armaschewski, JK. 16, 
120; Groth, Oh. Kr. 5, 68). F: 125—126° (V-, M.), 1260 (Sem.), 128° (8s.), 129» (N., Str.; 
B.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in heißem (Sch.). 

[2.4-Dimethyl-benzolazo]-formaldoxim CjHnONa = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -N:N-CH:N-OH. 
B. Aus asymm. m-Xylol-diazoniumacetat, Malonsäure und salpetriger Säure (Busch, Wol- 
bring, J. pr. [2] 71, 381). — Rotgelbe Nädelchen (aus Benzol + Gasolin). F: 125°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

N-Phenyl-:N'-[2.4-dimethyl-phenyi]-C-phenyl-formazan, TT-Phenyl-H"- [2.4-di- 

methyl - phenyl] - formazylbenzol C^H^ = (CH3 q 2 ^^!^>C-C s H 5 bezw. 

(CH 3 ) 2 C 6 H^NH-N^ C . C ^ H5 Zur Formu ]; enln g vg i, v< Pechmasn, B. 28, 876; Lapworth, 

Soc. 83, 1119. — B. Durch Einw. von m-Xylol-diazoniumchlorid-(4) auf Phenylglyoxyl- 
säure-phenylhydrazon (Bd. XV, S, 350) in alkal. Lösung (Wedektnd, Stauwe, B. 31, 1756). — 
F: 137° <W., St.). 

[2.4 - Dimethyl - benzolazo] - amoiaensäure - amid C 9 H u ON 3 = (CH 3 ) 2 C S H 3 -N:N- 
CO-NEL,. B. Aus m-Xylochinol (2.4-Dimethyl-chinol; Bd. VIII, S. 22) und salzsaurem 
Semicarbazid in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Natriumaeetat (Bamberger, Brady, 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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B. 33, 3657; Ba., B. 35, 1424). Aus m-Xyloohinol-äthyläther (Bd. VIII, S. 23) und salz- 
saurem Semicarbazid in wäßr. Lösung {Ba., B. 40, 1912). — Orangerote Blättchen. F: 135° 
bis 136° (Zers.) (Ba., B. 40, 1913). Sehr leicht löslich in Aceton und siedendem Alkohol, 
ziemlich löslich in kaltem Alkohol, sehr wenig in Ligroin (Ba., Be.). 

[2.4- Dimethyl -benzolazo] -malonsäure-dimethylester C 13 H le 4 N 2 = (CH 3 ) ä C 6 H 3 ' 
N:N-CH(C0 2 -CH 3 ) 2 . Vgl. hiereu Mesoxalsäure-dimethylester-[2.4-dimethyl-phenylhydrazon] 
(CH 3 ) 2 C 6 H 3 -NH-K:C(C0 2 -CH 3 ) 2> Bd. XV, S. 551. 

[2.4 -Dimethyl -benzolazo] - eyanessigsäure - äthylester C 13 H 16 2 N 3 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 - 
N:N.CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . Vgl. hierzu Mesoxalsäure-äthylester-nitril-[2.4-dimethyl-pheny'l- 
hydrazon] (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -NH-N:C(CN)-C0 2 -C 2 H 5> Bd. XV, S. 551. 

a-[2.4-Dimethyl-benzolazo]-acetessigsä'ure-äthylester C 14 H 18 3 N 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 - 
XcN-CHfCO-CHjJ-COä-C^. Vgl. hierzu 0-Oxo-a-[2.4-dimethyl-phenylhydrazono]-butter- 
säure-äthylester (CHgJjCeHj-NH-KiCfCO-CHjJ-COj-CüHs, Bd. XV, S. 551. 

[6-Brom-2.4-dimethyl-benzolazo]-ameisensäure-nitril, 5-Brom-m-xylol-diazo- 
cyanid-(4) C,H 8 N a Br =- (CH 3 ) 2 C 6 H 2 Br-N:N'CN. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, 5-Brom-m-xylol-syn-diazo- 

(CHOAILBr-N 
cyanid-(4)C 9 H 3 N 3 Br = ti y (vgl. Hantzsch, Danziger, B. 30, 2545). B. Durch 

Diazotierung von 5-Brom-4-amino-m-xylol (Bd. XII, S. 1125) und Zusatz von Cyankalium- 
lösung zur so erhaltenen Diazoniumsalzlösung (H., D., B. 30, 2545). — - F: 49 — 50°. 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, 5-Brom-m-xylol-anti-diazo- 

cyanid-(4)C 9 H 8 N 3 Br= ( 3 (vgl. H., D., B. 30, 2545). B. Durch frei- 

willige Isomerisation der niedrigerschmelzenden Form (H., D., B. 30, 2545). — F: 64 — 65°. 

7. [3.5-Dimethyl-phenylJ-diimid C 8 H 10 X 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -N:NH. 

[2.4 - Dimethyl - phenyl] - [3.5 - dimethyl - phenyl] - diimid, , <If CH 

2.4.3'.5'- Tetramethyl -azobenzol, 4.5'- Azo-m-xylol C 1C H 18 N 2 , -_J •__ 

s. nebenstehende Formel, B. Aus 2'-Amino-2.4.3'.5'-tetramethyl- ■( Vs-.N- N /CR 3 
azobenzol (Syst. No. 2174) durch Diazotierung und Kochen der . — 
alkoh. Lösung des Diazoniumsalzes (Syst. No. 2204) mit Zinkstaub LH3 
(Zincke, Jaekke, B. 21, 543), oder Behandlung der alkoh. Lösung des Diazoniumsalzes mit 
Zinnchlorür und Erwärmen der so entstehenden Verbindung C 16 Hi 8 N 4 (Syst. No. 4021) mit 
frisch gefälltem Silberoxyd und Alkohol (Z., J.). — Hellrote Blätter oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 46 — 47°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

Bis-[3.5-dimethyl-phenyl]-diimid, 3.5.3'.5'-Tetramethyl-azo- €H CH , 

benzol, 5.5'- Azo-m-xylol C le H 18 N 2 , s, nebenstehende Formel. B. ■__* . ■ 3 

Beim allmählichen Eintragen von 10 g Zinkstaub in ein erhitztes Gemisch / ;-.N;N-/ > 
aus 10 g 5-Nitro-m-xylol (Bd. V, S. 378), 10 g 32%iger Natronlauge ■ - { 

und 60 com Alkohol (Noelting, Stricker, B. 21, 3142). — Orangefarbene rHa CH3 

Nadeln. F: 136 — 137". Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

2'-Azido-2.4.3'.5'-tetramethyl-azobenzol C le Hi : N 3 , Formel I. B. Man diazotiert 
2'-Amino-2.4.3'.5'-tetramethyl-azobcnzol (Syst. No. 2174), stellt auf üblichem Wege das 
Diazoniumperbronüd dar und behandelt dieses bei Gegenwart von viel Äther mit alkoh. 

JJ 3 (' N 3 CHa CH 3 

I. <~>W:N-<;2> CH » II- f"rf>-C 6 H 3 (CH 3 ) 2 

CH. ™*<J^/ 

Ammoniak (Zincke, Jaejtke, B. 21, 542). — Rote Nadeln (aus Ligroin); F: 77°. Ziemlich 
schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther. Verpufft bei raschem Erhitzen oder beim 
Übergießen mit konz. Schwefelsäure, dabei in Stickstoff und 2-[2.4-Dimethyl-phenyl]-4.6- 
dimethyl-benztriazol (Formel II) (Syst. No. 3805) zerfallend. 

8. [2.5-Dimethyl-phenyl]-diimul C 8 H 10 N 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 ■ N : NH. 

5' - Chlor - 2 y - nitro - 2.5 - dimethyl - azobenzol C ]4 H 12 2 N 3 C1, s, ,.„ N0 

nebenstehende Formel. B. Aus 5'-Chlor-2'-nitro-2.5-dimethyl-hydrazo- __■ s • 2 

benzol (Bd. XV, S. 552) durch Chromsäure in Eisessiglösung (Will- / ,-N:M •/ ^> 

gerodt, Linbenbekg, J. pr. [2] 71, 408). — Rote Krystalle (aus Eis- x -~- 

essig). F: 132°. Löslich in Eisessig, Alkohol, Äther und Chloroform, CHa cl 

unlöslich in Wasser. 

Systematische Ableitung der Aso -Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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2'.4'- Dinitro- 2.5 -dimethyl- azobenzol C U H 12 4 N4, s. neben- CH3 N02 

stehende Formel. B. Aus 2'.4'-Dinitro-2.5-dimethyl-hydrazobenzol : ; 

(Bd. XV, S. 552) bei Einw. von Chromsäure in Eisessiglösung (W., ( ">N:K- ' N0 2 

L., J. pr. [2] 71, 406). — Rote Nadeln (aus Eisessig). P: 157°. TJnlös- ■ ,— 

lieh in Wasser, löslich in organischen Solvenzien. CH|! 

2'.4'.6'-Trinitro-2.5-dimethyl-azobenzol C 14 H 31 6 N 5 = (CH 3 ) 2 C ß H 3 -N:N-C 6 H ? (N0 2 ) 3 . 
B. Aus 2'.4'.6'-Trinitro-2.5-dimethyl-hvdrazobenzol (Bd. XV, S. 553) mit Chromsäure in 
Eisessig (W., L., ./. pr. \2] 71, 403). — Botbraune Nadeln (aus Eisessig). F.- 172°. Unlöslich 
in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, Benzol und Aceton. 

Bis - [2.5 - dimethyl - phenyl] - diimid, 2.5.2'.5'- Tetramethyl - azobenzol, 2.2'- Azo- 
p-xylol C^HieNj =^ (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -N:X-C 6 H 3 (CH ;! ) 2 . B. Bei allmählichem Eintragen von 
16—20 g Zinkstaub in ein warmes Gemisch aus 20 g 2-Nitro-p-xyIol (Bd. V, S. 387), 16 g 
32%iger Natronlauge und 200 cem Alkohol (Noeltihg, Stricker, B. 21, 3143). — Gelbe 
Nadeln. F: 119°. 

4. Verbindungen C 9 H 12 N 2 = C,H U -N:NH. 

1. [4-Isopropyl-phcnyt] -diimid C 9 H 12 N 2 = (CH 3 ) a CHC 6 H 4 -N: NH. 

Bis - [4 - isopropyl - phenyl] - diimid, 4.4'- Diisopropyl - azobenzol, p.p'-Azocumol 
C 1Ä H M N W s. nebenstehende Forme). B. Man nitriert Cumol (Bd. V, S. 393) in der Kälte 
mit Salpeterschwefelsäure und behandelt das hierbei (flfMI [./ — x.v.v./ — v cfflCtf v. 
entstehende Gemisch von viel p- und wenig o- Nitro \ _/ ' 

cumol (vgl. Constam, Goldschmidt, B. 21, 1157) in verdünnter alkoholischer Lösung mit 
Natriumamalgam (Pospjechow, 'M. 18, 52). — Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 107,5° 
(P.). 100 Tle. Alkohol (D 17 : 0,796) lösen bei 19° 1,7486 und bei 19,2° 2,0456 Tle.; 100 Tle. 
Äther lösen bei 16,4" 28,9932 Tle. und bei 15,2° 19,6612 Tle. (F.). 

N-Phenyl-M"'-[4-isopropyl-phenyl]-C-phenyl-formazan, K" -Phenyl -TT'- [4 - iso - 

propyl - phenyl] - formazylbenzol C 22 H 22 N 4 = 3 ' 2 p x| .Vti!i\j^>C-C 6 H 5 ,bezw. 

(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 ^NH-N^ C-Cj _ Hi __ Zm Formulierung vgl _ v . p ECHMANN; ß. 28, 876; Lap- 

worth, Soc. 83, 1119. — B. Durch Kuppeln von diazotiertem Cumidin mit Phenylglyoxyl- 
säure-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 350) in alkal. Lösung (Wedekjnd, Staüwe, B. 31, 1756). 
— F: 173—174° (\V., St.). 



2. fZ.d.Ö-Trimethyl-phenylJ-diimitl C,Hi 2 N 2 ^ (CH 3 ) 3 C 6 H 2 N:NH. 

y-[2.4.5-Trimethyl-benzolazo]-y-nitro-a-propylen 12 Hi 5 O 2 N 3 — (CH 3 ) s C fl H 2 -N:N* 
CH(NO.) • CH : CH 2 . Vgl. hierzu [a-Nitro-allyliden]-2.4.5-trimethyl-pheny lhydrazin(CH 3 ) 3 C 6 H 2 • 
NH-N:C(N0 2 )-CH:CH 2 , Bd. XV, S. 556. 

Phenyl - [2.4,5 - trimethyl - phenyl] - diimid, 5-Benzolazo- rH - 

pseudooumol, 2.4.5 -Trimethyl- azobenzol C 15 H le N' 2 , s. neben- _• _ 

stehende Formel. B, Aus 1 Mol.-Gew. Thionylpseudocumidin Cfl"3 X ^S:Nv ^> 
(Bd. XII, S. 1157) und 2 Mol.-Gew. Phenylhydroxvlamin (Bd. XV, - 

S. 2) in Benzollösung (Michaelis, Petow, B. 31, 994). — Rotes Öl. CHa 

5'-Chlor-2'-nitro-2.4.5-trimethyl-azobenzol C 13 H 14 0.,N 3 C1, s. CH3 N02 

nebenstehende Formel. B. Bei 48-stdg. Stehen von 1 g 5' -Chlor- • ;__ 

2'-nitro-2.4.5-trimethyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 555) und 1 g CH 3 <^ X S:N-^ ^ 
Chromsäure in 40 cem Eisessig (Willgeeodt, Herzog, J.pr. [2] •" ' • 

71, 396). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 178°. VKa U 

2'.4'- Dinitro - 2.4.5 - trimethyl - azobenzol C 15 H ]4 4 N 4 , s. r g so 

nebenstehende Formel. B. Aus 3,2 g2'.4'-Dinitro-2.4.5-trimethyl- ■ ; _, 

hydrazobenzol (Bd. XV, S. 555) uiid 3 g Chromsäure in 100 com CH 3 / y-S:N< /A02 
Eisessig (W., H., J. pr. [2] 71, 391). — Botbraune Nadeln (aus '• — 

Alkohol oder Eisessig). F: 177—178°. CH3 

2'.4'.6'- Trinitro - 2.4.5 - trimethyl - azobenzol C 15 H I3 6 N 5 = (CH^C«^ • N: N- 
C 6 H 2 (N0 2 ) 3 . B. Bei 2-tägigem Stehen von 3,6 g 2'.4'.6'-Trinitro-2.4.5-trimethyl-hydrazobenzol 
(Bd. XV, 8. 555) mit 3,6 g Chromsäure in 80 com kaltem Eisessig (W., H., J. pr. [2] 71, 388). — 
Rotbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 168°. Sehr leicht löslich in siedendem Eisessig, leicht 
in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Ligroin. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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p - Tolyl - [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - diimid, 5 - p - Toluolazo - pseudocumol , 
2.4.5.4'-Tetramethyl-azobenzol C 16 H 18 N 2 = (CH 3 ) 3 C e H s -N:N-C ( .H 4 -CH 3 . B. Aus Thionyl- 
pseudocumidin (Bd. XII, S. 1157) und p-Tolylhydroxylamin (Bd. XV, S. 15) (Michaelis, 
Petow, B. 31, 994). — Gelbe Nadeln. F: 58°. 

Bis - [2.4.5 -trimethyl -phenyl] - diimid, 2.4.5.2'. 4'.5'- CH;j CH3 

Hexamethyl - azobenzol, 5.5'- Azo - pseudocumol ls H 22 N S! , j 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Nitro-pseudocumol (Bd. V, CH 3 -^ X N:N X ' ^>ch 3 
S. 404) durch Erwärmen mit Zmkstaub und alkoh. Alkalilauge -~ • 

oder durch Behandlung mit Natriumamalgam in alkoh. Lösung CKz 0Hs 

(Pospjechow, JK. 19, 114, 116). Beim Behandeln einer Lösung von Pseudocumidinsulfat 
(Bd. XII, S. 1150) mit alkal. Kaliumferricyanidlöaung (P.). Beim Hinzufügen einer 20%igen 
Natriumhypobromitlösung zu einer Lösung von Pseudocumidin in Chloroform (Meigen, 
Nottebohm, B. 39, 745). Aus Pseudocumol-diazoniumchlorid-(5) durch ammoniakalische 
Kupferoxydullösung (Vorländer, Meyer, A. 320, 128). Beim Behandeln der Pseudocumol- 
diazoniumsalze mit Cuprohaloiden (Hantzsch, Blagoen, B. 33, 2555). — Rote Krystalle, 
(aus Eisessig). F: 171—172» (H., Br,.), 172° (V., Mey.), 173—174° (P.; Mei., N.). 100 Tle. 
Alkohol (D 1 ': 0,796) lösen bei 14,5» 0,3825 Tle.; 100 Tle. Äther lösen bei 14,5° 2,474 Tle.; 
100 Tle. Benzol lösen bei 15° 3,745 Tle,; sehr schwer löslieh in kaltem Eisessig; löst sich 
unzersetzt in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe (P.). 

[2.4.5-Trimethyl-benzolazo]-ameisensäure-nitril, Pseudocumol-diazoeyanid-{5) 
C 10 H U N 3 — (CH 3 ) 3 C 6 H 2 - N : N ■ CN. B. Aus Pseudocumol-diazoniumchlorid-(5) und überschüssiger 
Cyankaliumlösung bei — 12° bis — 15° (Hantzsch, Danziger, B. 30, 2544; H„ B. 31, 636). — 
Dunkelrote Krystalle. F: 38—39° (H., D.; H., B. 31, 636). Die alkoh. Lösung ist gelbrot 
und nicht leitend; die wäßr. Lösung dagegen ist farblos und zeigt starkes elektrisches Leit- 
vermögen (infolge Umlagerung von Diazocyanid in Diazoniumcyanid) (H., B. 33, 2174). — 
Pseudocumol-diazocyanid-(ö) entwickelt mit Kupferpulver in alkoh. Lösung Stickstoff (H„ 
D.). Liefert mit freiem /J-Naphthol Pseudocumol- <5 azo l)-naphthol-{2) (S. 168) (H., D.}. 
Gibt beim Eintragen in eine alkoh. Lösung von Benzolsulfinsäure (Bd. Xt, S. 2) ein bei 84° 
schmelzendes Pseudocumol-diazophenylsulf on (CH^jCjHj-N-.N'SOa-CfcHs (H., B. 
31, 638, 639). 

Pseudocumol- diazoniumcyanid- (5) C 10 H lr N3 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -N(CN) : N. ■ — Verbin- 
dung mit Silbercyanid C 10 H u N 3 -j-AgCN s. bei 5-Diazo-pseudocumol, Syst. No. 2193a. 

[2.4.5 - Trimethyl - benzolazo] - cyanessigsäure C 12 H 13 O a N 3 = (CH 3 ) 3 C e H 2 -N:N- 
CH(CN) ■ CO a H. Vgl. hierzu Mesoxa]säure-mononitru-[2.4.5-trimethyl-phenylhydrazon] (CH,), 
C 6 H ls -NH-N:C(CN)-C0 2 H, Bd. XV, S. 557. 

N-[2.4.5-Trdmethyl-phenyl]-diimid-IJ''-sulfonsäure, Pseudooumol-diazosulfon- 
säure-(5) C 9 H 12 3 N 2 S = (CHg^CaHjj-NrN-SOjH. B. Das Natriumsalz entsteht beim 
Zusammengießen einer Lösung von Pseudocumol-diazoniumchlorid-(5) und einer gesättigten 
Natriumsulfitlösung (Haixer, B. 18, 90). — Na^HnO^S + 2 1 /, H 2 0. Gelbe Frismen 
(aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 

3. [2.3.5-Ti<imethyl-phenyl]-diimid CgH^Nj = (CH 3 ) a C 6 H 2 N:NH. 

6 - Azido - 2.3.5.2'.4',5' - hexamethyl - azobenzol C 18 H 21 N 6 , hoch CH 3 

s. nebenstehende Formel. B. Man behandelt 6-Amino-2.3.5.2'.4'.5'- 3 - _• 
hexamethyl-azobenzol (Syst. No. 2175) in essigsaurer Lösung bei -. ,-R:X-^ , -CH 3 
Gegenwart von Salzsäure mit nitrosen Gasen, fällt mit Bromwasser ■ • ( 

aus dem entstandenen Diazoniumsalz das Diazoniumperbromid ( Syst. H3< - ! Na ^ H:l 

No. 2204) und behandelt dieses in Gegenwart von Äther mit alkoholischem Ammoniak 
(Ztncke, Jaenkb, B, 21, 546). — Rote Nadeln (aus Äther). Schmilzt bei 90 — 91" unter 
Zersetzung. Verpufft bei raschem Erhitzen oder beim Zusammenbringen mit konzentrierter 
Schwefelsäure. 

4. [2.4.6-Trimetfiyl-phenylJ-diimid C S H 12 N 2 = (CH 3 ) 3 C fi H 2 -N:NH. 

Bis -[2.4.6 -trimethyl -phenyl] -diimid, 2.4.6.2'.4'.6'- CH CH 

Hexamethyl-azobenzol, Azomesitylen C 18 H 22 N 2 , s. neben- ■ ■_ 

stehende Formel. B. Man versetzt eine Lösung von 5 g salz- CRV X >S:!i' X VCH 3 
saurem Mesidin (Bd. XII, S. 1160) in Wasser allmählich mit "■ ■ 

einer Lösung von 10 g Ätzkali und 40 — 50 g Kaliumferricyanid CH3 CHj 

in Wasser (G. Schultz, B. 17, 477). Man diazotiert salzsaures Mesidin und läßt die Lösung 
des entstandenen Mesitylendiazoniumchlorida in ammoniakalische Kupferoxydullöaung ein- 
fließen (Voelakdeb, Mbyee, A. 320, 129). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 75° (korr.) 
(G. Sch.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol (G. Sch.). 

Systematische Ableitung der Azo -Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 13 a. 



Syst. No. 2099—2100.] 3.3'-DIVINYL-AZOBENZOL. 77 

5. Verbindungen C 10 H l4 N a = C 10 H 13 N:NH. 

1. [2 - Methyl- 5 - isopropyl- phenylj - dlimid C 10 H U N 2 = (CH 3 )s.CH-C a H 3 (CH 3 )- 
N:NH. 

Bis- [2-methyl -5-isopropyl -phenyl] -diimid, 2.2'-I>imetliyl- CH3 CHs 

5.5'- diisopropyl - azobenzol, 2.2'- Azo - p - cymol 1 ) C 20 H 26 N 2 , ■ ■_ 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion Ton 2-Mtro-cymol < / -'N;~X-( y 
(Bd. V, S. 424) mit Natriuniamalgam (Wbkigo, Z. 1864, 723; }"" , ~;,- a , n - a < 
Schumow, 3K. 19, 119; B. 20 Ref., 218). — Kirschrote Tafeln. ^H(CH 3 ) 2 CH(OH 3 > 2 

Rhombisch-bipyramidal (Tutkowski, SK. 19, 120; Z. Kr. 15, 557; vgl. Qroth, Ch. Kr. 5, 69). 
F: 86° (W.). Leicht löslieh in Benzol, Chloroform und Äther, weniger in Alkohol (Sch.). 

2. [S - Methyl- 2 -isopropyl -phenylj - diimid Ci H u N z = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 (CH a )- 
N:NH. 

4.2'.4'- Trinitro - 5 - methyl - 2 - isopropyl - azobenzol (CH 3 )oCH N0-> 

C 16 H 15 6 N 6 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 g 2'.4'-Dinitro- _1" " " 

4-hydroxylamino-5-methyl-2-isopropyl-azobenzol (Syst. No. 2188) OaJf -.' ys-.TS-/ ^">N0 ä 

beim Aulkochen mit 28 ccm Eisessig und 2 ccm Salpetersäure -, ~~ 

(D: 1,4) (Borschb, A. 357, 190). — Rote Nadeln (aus Aceton). CHs 
F: 198". Löslich in Chloroform, schwer löslieh in Alkohol. 



2. Verbindungen C ü H 2n _ 8 No = C ü H 2B - 9 -N:NH. 

Verbindungen C 8 H 8 N 3 =-■ C 8 H,-N:NH. 

1 . [3- Vinyl-phenylJ-diimid C 8 H 8 N., = CH 2 : CH- C 6 H 4 - N: NH. 

Bis - [3 - vinyl - phenyl] - diimid, 3.3'- Divinyl - azobenzol, CH:CH 2 CH:CH2 

m.m'-Azostyrol C 16 H 14 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch alkal. / — \ „ „ /~ r \ 
Reduktion von 3-Nitro-styrol (Bd. V, S. 478) (Komppa, B. 26 Ref., V • J " :JN- \_/ 
677). — Rote Nadeln. F: 38—39°. — Geht durch saure Reduktion in 2.2'J)ivinyl-benzidin 
(Bd. XIII, S. 270) über. 

2. [je- Vinyl-phenylJ-diimid C S H 8 N S = CH 2 : CH- C 6 H 4 ■ N: NH. 

x.x'-Bis - [/3.^-dierilor- vinyl] - azob enzol C 16 H 10 N a Cl 4 = CCI 2 : CH ■ C 6 H 4 ■ N : N • C 6 H 4 ■ CH : 
CC1 2 . B. Bei der Reduktion von ßj.co-Dichlor-x-nitro-styrol (Bd. V, S. 480) mit Zink und 
Essigsäure (Dinesmann, Cr. 141, 202). — Rötliche Blättehen. F: 146—147°. 

3. [a-1'henyl-vinylj -diimid C 8 H & N 2 = C a H 5 -C(:CH 2 )-N:NH. 

Phenyl - [a - phenyl - vinyl] - diimid (?) , a - Benzolazo - styrol (P) C 14 H lä N 2 = C e H 5 • 
C( :CH 2 )'N:N' C,,H 5 (?). So formuliert von Bender, B. 20, 2752; Busch, Dietz, B. 47 [1914], 
3279; Busch, Privatmitteilung [1931]. Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch bestimmt (Bodforss, 
B. 52 [1919], 1763, 1772). — B. Beim Vermischen der alkoh. Lösungen von 1 Mol. -Gew. 
&>-Brom-acetophenon (Bd. VII, S. 283) und 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin unter Eiskühlung 
(Hess, A. 232, 234). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F ; 137° ; schwer löslich in kaltem Alkohol 
und Ligroin, sehr leicht in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Essigester (H.). Wird 

C a H 5 -N-N:C-C c H 5 
von alkoh. Salzsäure zerlegt in Anilin, 1.3.6-TriphenyI-pyridazindihydrid i 

C 6 H 5 • O : CH • CH 2 

(Syst. No. 3488) und eine Verbindung C 22 H 17 N 3 (s. u.) (Culmann, A. 258, 237; vgl. Bodfobss, 
B. 52, 1768). 1.3.G-TriphenyI-pyridazindihydrid entsteht auch beim Lösen des a-Benzolazo- 
styrols (?) in heißem Eisessig oder längerem Erhitzen mit Alkohol im Druckrohr auf 100° 
(Frkek, Am. 21, 57; vgl. Bo., B. 52, 1768). 

Verbindung C 22 H 17 N 3 . B. Entsteht neben Anilin und 1.3.6-Triphenyl-pyridazin- 
dihydrid (Syst. No. 3488) beim Übergießen von 1 Tl. a-Benzolazo-styrol (?) (s. o.) mit 5 Tln. 
stark abgekühlter, gesättigter alkoholischer Salzsäure; man gießt nach 10 Minuten in Eis- 
wasser und läßt die abfiltrierte Lösung stehen, wobei das Hydrochlorid auskrystallisiert 
(Culmann, A. 258, 237, 240). — Orangegelb, amorph. — C^H^N, + HCl. Weiße Nadeln. 
Schmilzt oberhalb 300°. 



') Bezifferung der vom Namen ,,p-Cyinol" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch b. 
Bd. V, S. 420. 

Systetnatische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I. S. 10—11,§ 12a. 
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a - [4 - Brom - benzolazo] - styrol C 14 H u N 2 Br = C e H 5 • C ( : CH 2 ) • N : N ■ C 6 H 4 Br. Die von 
Feeer, B. 30, 737; Am. 21, 16, 17, 36 unter dieser Formel beschriebene Verbindung 
ist nach dem Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von Btjsch, 
Dietz, B. 4t7, 3290 als Peroxyd des Aeetophenon-[4-brom-phenylhydrazons] C H H 13 O i! 'N 2 Br = 
C 6 H ä 'C(CH 3 )-N'NH>C s H: 4 Br erkannt worden und in Bd. XV, S. 437 angeordnet. 

'— o 2 — 

3. Verbindungen C n H 2n _i2N 2 = C n H 2n -i3-N:NH. 

1. Verbindungen C 10 H 8 N 2 = C 10 H 7 -N:NH. 

1. a-Kaphthyldiitnid C 10 H 8 N S = C 10 H 7 'N:NH. 

ot-Naphthalinazo-nitr omethan CjjHjOa^ = C 10 H, • N :N • CH 2 ■ NO s . Vgl. hierzu Nitro- 
methylen-a-naphthymydrazinC 10 BVNHN:CH-NO 2 , Bd. XV, S. 564. 

a-[a-Maphthaliiiazo]-a-nitro-äthan C 12 H n 2 N 3 = C 10 H 7 -N:N-CH(NO 2 )-CH 3 . Vgl. 
hierzu [a-Nitro-äthyliden]-a-naphthylhydrazin C 10 H 7 -NH-N:C(NO 2 )-OH 3 , Bd. XV, S. 564. 



Fhenyl-a-naphthyl-cliimid, l-Benzolazo-naphthalin,Benzol-azo- ,— ^ , — 

a-naphthalin C 16 H 12 N 2 ,s, nebenstehende Formel. B. Beim Aulkochen einer \_/' N:N '\_/ 
Lösung von 1 TL 4-Benzolazo-naphthylamin-(l) (Syst. No. 2180) in 50 Tln. / \ 
Alkohol und 4 Tln. H 2 S0 4 mit einer konzentrierten wäßrigen Lösung von ^—^ 
1 Mol. -Gew. Natriumnitrit (Nietzki, Zehntner, B. 26, 143). Aus 1 Mol. -Gew. Thionyl-ct-naph- 
thylamin (Bd. XII, S. 1254) und 2 Mol.-Gew. Phenylhydroxylamin (Bd. XV, S. 2) in Benzol 
(Michaelis, Petow, B. 31, 995). Durch Kochen von Naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, 
S. 271) oder Naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 739) mit Phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 67) und Natriumdisulfitlösung und Behandlung des Produktes (vgl. Friedländer, B. 
54 [1921], 621; Fuchs, Niszel, B. 60 [1927], 209) mit Natronlauge (Bucherer, Sonnen- 
burg, J. pr. [2] 81, 20, 22). — Dunkelrote Blättchen (aus Alkohol). F: 63,5° (Nie., Z.); 69° 
(B., S.); 70" (M-, P.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligrom und Benzol (Nie., Z.) 

[3-]Sitro-benzol]-azo-a-naphth.alin C w H 11 2 N 3 , s. nebenstehende NOs 

Formel. B. Aus [3-Nitro-benzol]-<l azo 4>-naphthylamin-(l) (Syst. ,— , - 

No. 2180), gelöst in Eisessig und Alkohol, und Natriumnitrit (Meldola, \ _/' N:N '\_/ 
Hanes, Chem.N. 89, 308). — Tief rote Prismen (aus Benzol). F: 127* bis / \ 
128°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol; löslich in konz. Schwefelsäure x — / ' 
mit violetter Farbe. 

[2.4-Dinitro-benzol]-azo-a-naphthalin C le H 10 4 N 4 = C 10 H,-N:N-C s H 3 (NO 2 ) 2 . B. 
Beim Aufkochen von N-[2.4-Dinitro-phenyl]-N'-a-naphthyl-hydrazin (Bd. XV, S. 562) in 
eisessigsaurer Lösung mit Chromsäure (Willgerodt, Schulz, J. pr. [2] 43, 186). — Rot- 
braune Nädelchen. F: 190°. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Benzol und Eisessig. 

[2.4.6-Trinitro-benzoi]-azo-a-naphthalin Ci 6 H 9 O e N 5 = Ci H,-N:N-C e H 2 (NO 2 ) 3 . B. 
Beim Aufkochen von N-[2,4.6-Trinitro-phenyl]-N'-a-naphthyl-hydrazin (Bd. XV, S. 562) 
in einer eisessigsauren Lösung von Chromsäure (W., Sch., J. pr. [2] 43, 181). — Rotgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 226° (Zers.). Leicht löslich in Eisessig, schwerer in Benzol und 
Alkohol. 

o-Tolyl-ot-naphthyl-diimid, 1-o-Toluolazo-naphth.alin, o-Toluol- ch 3 

azo -a-naphthalin C 1V H 14 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-o-Toluol- ^ — . r ,'—. 

azo-naphthylamin-(l) (Syst. No. 2180) durch Natriumnitrit und Schwefel- \ _,' '■ N " :X ' \_/ 

säure in alkoh. Lösung (Nietzki, Zehntner, B. 26, 145). — Rote Blättchen / \ 

(aus Alkohol). F: 52°. — Gibt mit alkoh. Schwefelammonium N-o-Tolyl-N'- ^— / 
a-naphthyl-hydrazin (Bd. XV, S. 562). 

m - Tolyl - a - naphthyl - dilmid , 1 - m - Toluolazo - naphthalin , ch 3 

m-Toluol-azo-a-naphthalin C 17 H 14 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus ,— . .— -' 

1 Mol.-Gew. Thionyl-a-naphthylamin (Bd. XII, S. 1254) und 2 Mol.-Gew. , _/ N:N '\_/ 

m-Tolylhydroxylamin (Bd. XV, S. 14) in Benzol (Michaelis, Petow, B. 31, / " 

995). — Rotgelbe Blättchen. F: 43—44". x ^ 



Di-a-naphthyl-dlimid, l.l'-Azonaphthalin , a.a'-Azonaphthalin 



\ 



CjoHj^, s. nebenstehende Formel. B. Man läßt eine Lösung von a-Naph- \_/ -!f:N "\_/ 
thalindiazoniumchlorid unter Kühlung in eine alkal. Kahumsulfitlösung / \ / \ 

fließen und läßt das erhaltene a-naphthalindiazosulfonsaure Kalium (S. 80) \— / \ — / 

einige Tage im Exsiccator bei gewöhnlicher Temperatur stehen (Hantzsch, Schmiedel, 

Systematische Ableitung der Aza- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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B. 30, 81 ). Man läßt eine Lösung von a-Naphthalindiazoniumchlorid nach Zusatz von Natrium - 
acetat in eine Lösung von Natriumsulf it laufen und leitet dann Schwefeldioxyd in die Lösung 
(Lange, D. R. P. 78225; Frdl. 4, 1016). Entsteht aus a-Naphthalindiazoniumchlorid durch 
Einw. von Cupro-natrium-thiosulfat (Börttstein, B. 34, 3968). Man versetzt ein noch 
warmes Gemisch aus 1 Tl. 4 - a - Naphthalinazo - naphthykmin - (1) (Syst. No. 2180), 100 TIn. 
95%igem Alkohol und 5 Tln. konz. Schwefelsäure mit einer konz. Lösung der berechneten 
Menge Natriumnitrit, kocht einige Stunden und fällt dann mit Wasser; der Niederschlag 
wird in heißem Anilin gelöst und die Lösung mit Alkohol gefällt (Nietzki, Goll, B. 18, 298, 
3252). — Alizarinrote, grünlich schimmernde Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 190° und 
sublimiert schon unterhalb dieser Temperatur in dünnen gelben Blättchen, die beim Reiben 
zinnoberrot werden ; schwer löslich in Alkohol, leicht in heißem Eisessig und Amylalkohol, 
sehr leicht in Benzol ; unzersetzt löslich mit blauer Farbe in kalter konzentrierter Schwefel- 
säure (N., G., B. 18, 299); die Lösung fluoresciert bei 180° ziegelrot (N., G., B. 18, 3253). — 
Wird durch Erhitzen mit Zinkstaub und alkoh. Natronlauge oder durch alkoh. Schwefel- 
ammonium in a.a'-Hydrazonaphthalin (Bd. XV, S. 562) übergeführt (N., G,, B. 18, 3253). 
Gibt in heißem Eisessig mit salzsaurer Zinnchlorürlösung Naphthidin (Bd. XIII, S. 289) 
(N., G., B. 18, 3254). 

a-Naphthalinazoformaldoxim C n H 9 ON 3 =^C 10 H V -N:NCH:N-OH. B. Aus a-Naph- 
thalindiazoniumsalz und Malonsäure hei Gegenwart von salpetriger Säure (Busch, Wolbring, 
J. pr, [2] 71, 378). ■ — ■ Rotbraune Nadeln (aus verdünnter benzolischer Lösung). Erweicht 
oberhalb 140° und schmilzt bei 151 — 152" unter Schäumen. Sehr leicht löslich in warmem 
Äther, Alkohol und Benzol. 

TT h - Phenyl - N a - a - naphthyl - C - phenyl - formazan , h - Fhenyl - a - a - naphthyl - 

formazylbenzol 1 ) C 2a H 18 N 4 = ^ ^ ^^|^^C-C 6 H ä . B. Aus a-Naphthalindiazonium.- 

chlorid und Benzaldehyd-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 134) in gekühlter 

alkoholischer Kalilauge (Fichteb, Schiess, B. 38, 751). — Dunkelviolette, j ' 

grün schimmernde Nadeln (aus Benzol). P: 173". Leicht löslich in Benzol -f""~C' if ^'^ 

und Chloroform, sehr wenig in Alkohol und Äther. — Gibt beim Erhitzen J_ t J, c „ 

mit Schwefelsäure und Eisessig neben Anilin das Phenylnaphthotriazin "^ ~" x 6 5 

der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3816). 

N" a - Phenyl - U h - o - naphthyl - C - phenyl - formazan , a - Phenyl - h - a - naphthyl - 
formazylbenzol 1 ) C a H 18 N 4 = c H H NH-N> C ' CfiH = s " Sl 18> 

a -Naphthalinazoameisenaäure - nitril, a - TJaphthalindiazoeyanid C n H 7 N 3 = 
C 10 H 7 N:NCN. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, a-Naphthalin-syn-diazo- 

V T-F 'N 
Cyanid C n HjN 3 = 10 ' (vgl. Hantzsch, Danziger, B. 30, 2545). B. Man befreit 

o-Naphthalindiazoniumchloridlösung durch Zusatz von Soda von dem größten Teil der über- 
schüssigen Salzsäure, filtriert und versetzt die Lösung bei — 10° solange mit Cyankalium- 
lösung, bis die Flüssigkeit nur noch schwach sauer reagiert (H., D.). — F: 57 — 58°. Ist nach 
eintägigem Stehen bereits vollständig in die höherschmelzende Form übergegangen. 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, a-Naphthalin-anti- diazo- 

p TT . "W 
cyanid C n H 7 N 3 = 7 n (vgl. H., D., JS. 30, 2545). B. Aus der niedrigerschmelzenden 

Form bei eintägigem Stehen (H., D.). — Rotbraune Nadeln (aus Alkohol). F; 116°. 

a-[a{?)-M"aphthalinazo]-2.4-dinitro-phenylossigsäure-methyleater C 19 H 14 6 N 4 = 
C 10 H,-N:N-CH[C 6 H 3 (NO 2 ) 2 ]'CO 2 CH 3 . Vgl. hierzu 2.4-Dinitro-phenylglyoxvlsäure-methyl- 
ester-a(?)-naphthylhydrazon C 10 H 7 -NH-N:C[C 6 H 3 (N0 2 )./]CO 2 -CH 3 , Bd. XV," S. 567. 

a-Naphthalinazo-oyanessigsäure C 13 H 9 O 2 N 3 = C X0 H,-N:N-CH(CN)-CO 2 H. Vgl. hier- 
zu Mesoxalsäure-mononitrü-a-naphthylhydrazon Ö 10 H,-NH-N:C(CN)-CO ä H, Bd. XV, S. 567. 

N.N'-Di-a-naphthyl-C-aaetyl-formazan, N.N'-Di-a-naphtbyl-formazylmethyl- 
keton C 23 H IS ON 4 = c ^^^ ] ^>C • CO • CH 3 . B. Durch Einw. von a-Naphthalindiazonium - 
chlorid auf acetessigsaures Kalium bei Gegenwart von Natriumacetat {Bamberger, Lorenzen, 

') Zur Stellungsbezeiehnung vgl. S. 6. 
Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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B. 25, 3547). — Schwarzgrüne cantharidenglänzende Nadeln. F: 174,5 — 175°. Schwer 
löslich in siedendem Alkohol und Äther, leicht in siedendem Benzol, sehr leicht in kaltem 
Chloroform. 

a-[a-N"aphthaIinazo]-acetesaigsäure-äthylester C 15 H le 3 N 2 = CmHj-^N-CHtCOä' 
C 2 H 5 )-CO-CH 3 . Vgl. hierzu jS-Oxo-a-[a-naphthylhydrazono]-buttersäure-äthylester C^H, 1 
NH-N:C(C0 2 -C 2 H 5 )CO-CH 3 , Bd. XV, S. 567. 

N"'- Benzolsulfonyl - N - a - naphthyl - diimid, a - NaphthaUndiazophenylsulfon 
^i6H la O B N 2 S = C 10 H 7 -N:N-SO S -C 6 H S . B. Aus a-Naphthalindiazoniumsalz und Benzol - 
sulfinsäure {Bd. XI, S. 2) (Hantzsch, Singer, B. 30, 315). — Goldschimmernde Blättchen 
(aus Äther). F: 95°. 

TS • a - Naphthyl - diimid - N'- sulfonsäure, a - Naphthalindiazosulfonsäure 
C io H g 3 N 2 S = C 10 H 7 - N:N ■ S0 3 H. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Eintragen von 
a-Naphthalindiazoniumchloridlösung in gekühlte alkalische Kaliumsulfitlösung (Hantzsch, 
Schmiedel, B. 30, 80). — KC 10 H 7 O 3 N 2 S. Dunkelorange. Sehr unbeständig. Beim Stehen 
im Exsiccator wie auch beim Behandeln mit Wasser oder Alkalien entsteht a.a'-Aao- 
naphthalin (S. 78). 

2. ß-Naphthyldlimid C 10 H 8 Nj = C 10 H,-N:NH. 

a-[,S-Naphthalmazo]-a-nitro-äthan C J2 H n 2 N 3 = C 10 H,-N:N-CH(NO 2 )-CH 3 . Vgl. 
hierzu [a-Nitro-äthyliden]-/S-naphthylhydrazin C 10 H 7 -NH-N:a(NO 2 )-CH 3 , Bd. XV, S. 571. 

a-[|3-Naphthalinazo]-a-brom-a-mtro-äthan C 12 H 10 O»N 3 Br — C 10 H 7 -N:N-CBr(NO 2 )- 
CH 3 s. S. 81. 

a - [ß - Haphtlialinazo] - a - nitroso - a - nitro - äthan C 12 H ]0 3 N. — C 10 H, • N:N- 
C(NO)(NO„)-CH 8 s. S. 81, 

[2.4 - Dinitro - benzol] - azo - ß - naphthalin C la Hj„0 4 N 4 , N0 3 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von N-[2.4-Di- ^- ^~^ „ - T /'— \ „_ 
nitro-phenyl]-N'-/?-naphthyl-hydrazin (Bd. XV, S. 569) in Eis- I f | :A '\_/'* 0i 
essig mit Chromsäure (Willgekodt, Schulz, J. pr. [2] 43, 186). .^-\^- 
— Gelbbraune Nüdelchen. F: 178°. 

[2.4.6-Trmitro-benzol]-azo-/?-naphthalin C 16 H 9 6 N 5 = C 10 H 7 'N:N-C e H,(NO 2 ) 3 . B, 
Bei der Oxydation von N-[2.4.6-Trinitro-phenyl]-N'-/J-naphthyl-hydrazin (Bd. XV, S. 569) 
mit Chromsäure in Eisessig (W., Sch., J. pr. [2] 43, 182). — Mattrote Nädelchen (aus Eis- 
essig). Schmilzt bei 205° unter Zersetzung. 

a-Naphthyl-/?-naphthyl-diimid, 1.2'-Azonaphthalin, a.ß f -Azo- ^ .—. 

naphthalin C 2 pH 14 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln j i I N:N '\_/ 
von 4-|ff-NaphthaLinazo-naphthy]amhi-(l) (Syst, No. 2180) in Alkohol '^^-^J / \ 

mit Natriumnitrit und konz. Schwefelsäure in der Wärme (Nietzki, x — / 

Göttig, B. 20, 612). — Dunkelbraune stahlblauschimmernde Blättchen (aus Eisessig). 
F: 136°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. 

Di -/?-naphthyl -diimid, 2.2'- Azonaphthalin , /J./J'-Azo- -"'"V — Y»:lf-, /N/ '~ v i 
naphthalin C 20 H 14 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Neben j | I | I j 

anderen Produkten bei der Reduktion von 2-Nitro-naphthalin ~~~^ ~ -"' ^^"-^■- 

(Bd. V, S. 555) mit Zinkstaub und Natronlauge (Meisenheimer, Witte, B. 36, 4158). Aus 
ß.ß'-Hydrazonaphthalin (Bd. XV, S. 569) durch Oxydation ander Luft (M.,W., B. 36, 4161). 
Bei kurzem Kochen einer alkoh. Lösung des j?,,S'-Azoxynaphthalins (Syst. No. 2210) mit 
Zinkstaub und etwas verd. Natronlauge (M., W., B. 36, 4163). Man trägt /J-Naphthalindiazo- 
niumchloridlösung unter Kühlung in gekühlte alkalische Kaliumsulfitlösung ein und über- 
läßt den ausgefallenen Niederschlag [nicht näher beschriebenes Kaliumsalz der /?-Naphthalin- 
diazosulfonsäure] sich selbst (Hantzsch, Schmiedel, B. 30, 82). Man läßt eine Lösung von 
^-Naphthalindiazoniumchlorid nach Zusatz von Natriumacetat in eine Lösung von Natrium- 
sulfit einlaufen und leitet dann Schwefeldioxyd in die Lösung (Lange, D. R. P. 78225; Frdl. 
4, 1016). — ■ Rote goldglänzende Blätter (aus Benzol). Dunkelrote Prismen (aus Chloroform). 
F: 208» (M., W.), 204° (H., Schmus.). Sublimiert gegen 210° in hellgelben Nadeln und rötlich- 
gelben Schuppen (H., Schmie.). Ziemlich löslich in warmem Benzol und Chloroform, sehr 
wenig in Methylalkohol, Äthylalkohol und Äther; löslich in konz. Schwefelsäure mit roter 
Farbe (M, W.). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig 2.2'-Diamino-dinaph- 
thyl-(l.l') (Bd. XIII, S. 289) (M., W.; vgl. H., Schmie.). Dieselbe Verbindung entsteht 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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auch beim Erhitzen von 2.2'-Azonaphthalin mit Phenylhydrazin und Natriumdisulfitlösung 
(Bucherbb, Schmidt, J. pr. [2] 79, 411). Beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge 
wird /J.jS'-Hydrazonaphthalin erhalten (M., W.). 

^-Naphthalinazoformaldoxim C n H 9 ON 3 = O 10 H 7 -N:N-CH:N-OH. B. Aus /5-Naph- 
thalindiazoniumsalz und Malonsäure bei Gegenwart von salpetriger Säure (Busch, Wol- 
bring, J. pr. [2] 71, 379). — Rotbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 155 — 136°. Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, löslich in Benzol. 

a-tß-Maphthalinazol-a-brom-a-nitro-äthan C li! H 1 oO a N 1 Br = C 10 rI 7 -N:N-CBr(NO 2 )- 
CH 3 . B. Man tröpfelt 1 g Brom in eine warme Lösung von 1 g [a-Nitro-äthyliden]-/J-naphthyl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 571) in 100 g absol. Alkohol (Oddo, Ampola, 0. 231, 260). — Gold- 
gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 168° (Zers.). Unlöslich in Alkalien. 

a-[/3-Naphthalinazo]-a-nitroso-a-iiitro-ätb.anC 12 H, 03N4 = C 1D H,'N:N-C(N'0)(NOi ! )- 
CH 3 . B. Aus [a-Nitro-äthyliden]-/9-naphthylhydrazin (Bd. XV, S. 571) mit Natriumnitrit 
und Salzsäure (O., A., G. 231, 259). — Dunkelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 141° (Zers.). 

N h - Phenyl - W a - ß - naphthyl - C - phenyl - formazan , h - Phenyl - a - ß - naphthyl - 

formazylbenzol 1 ) C^H^ = C^^NH-N^ ' « 116 " B ' AuS Benzalden y d -P nen y m y dra?;on 
(Bd. XV, S. 134) und ß-Naphthalindiazoniumsalz in Gegenwart von Alkali (Fichter, Fköh- 
lich, C. 1903 II, 426). — Dunkle, grün schimmernde Nadeln. F: 172°. 

N a - Phenyl - M h - ß - naphthyl - C - phenyl - formazan , a - Phenyl - h - ß - naphthyl - 
formazylbenzol 1 ) C M H 18 N 4 = c l0 H^NH-N> C ' C Ä »■ S. 18. 

jS-Naphthalinazoameiaensäure-amid C 11 H 9 ON 3 = C 1() H,-N:N-CO-NH 2 . B. Man löst 
5 g 1 -ß-Naphthyl-semicarbazid (Bd. XV, S. 572) in heißem Eisessig, fällt durch Eis und oxy- 
diert mit konz. Permanganatlösung bei 5° (Thiele, B. 28, 2600). — Orangerote Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 137—138° (Th.), 139° (Darapsky, J. pr. [2] 76, 460). Schwer löslich 
in Wasser (Th.), — Liefert bei der Einw. von alkal. Natriumhypochloritlösung 2-Azido- 
naphthalin (Bd. V, S. 565) (D.). 

ß - Naphthalinazoameisensäure - nitril, ß - Naphthalindiazocyanid CjjHjNä = 
C 10 H 7 -N:N-CN. 

a) Niedrigerschmelzende Form, labile Form, (3-Naphthalin-syn-diazo- 

r\ u _ t^ 

Cyanid C^H-N, = 10 ' r (vgl. Hantzsch, Danziger, B. 30, 2546). B. Man befreit 

^-Naphthalindiazoniumchloridlösung durch Zusatz von Soda von dem größten Teil der 
überschüssigen Salzsäure, filtriert und versetzt die Lösung bei — 10° solange mit Cyankalium- 
lösung, bis die Flüssigkeit nur noch ganz schwach sauer reagiert (H., D,). — Gelb. F: 51 — 52". 
Isoiuerisiert sich schon beim Stehen sehr rasch zur höherschmelzenden Form. 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, /?-Naphthalin-anti-diazocyanid 

C IT *N 
C^HjN, = 10 7 i (vgl. H., D., B. 30, 2546). B. Aus der niedrigerschmelzenden Form 

N ■ \jx\ 
bei mehrstündigem Stehen (H., D.). — Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). F: 131°. 

/?-Naphthalinazoameisensäure-[N.N'-diphenyl-amidin] C a3 H 18 N 4 = C 1() H 7 'N:N' 
C(:N-C,.H 5 )-NH-C 6 H-. B. Durch Oxydation von N"-jS-Naphthylamino-N.N'-diphenyl- 
guanidin (Bd. XV, S. 573) in Alkohol mit Quecksilberoxyd (Busch, J. pr. [2] 74, 544). — 
Dunkelviolette Prismen (aus Benzol + Gasolin). F: 172°. Löslich in Alkohol mit roter, 
in Benzol mit bräunlichroter, in konz. Schwefelsäure mit grüner, mißfarbig werdender Farbe. 

(9-Naphthalinazo-cyan.essigsäure C 13 H 9 O 2 N 3 = C I0 H 7 -N:N-CH(CN)-CO 2 H. Vgl. hierzu 
Mesoxalsäure-mononitril-jS-naphthylhydrazon C 10 H,-NH-N:C(CN)-CO a H, Bd. XV, S. 575. 

a- [/?-H"aphthalinazo] -acetessigsäure C, 4 H 12 3 N 2 .= C 10 H 7 ■ N : N ■ CH(C0 2 H) - CO • CH 3 . 
Vgl. hierzu /?-Oxo-a-[/?-naphthylhydrazono]-buttersäure C 10 Hj-NH-N:C(CO 2 H)-CO-CH 3> 
Bd. XV, S. 575. 

ß - Naphthalinazo - diacetbernsteinsäure - diäthylester C 22 ~EL2 4 G N.j = C 10 H 7 -N:N' 
C(C0 2 -C 2 H 5 )(CO-CH 3 )-CH(C0 2 -C 2 H 5 )-CO-CH 3 . B. Man läßt 55 com einer 2°/ igen /J-Naph- 
thalindiazoniumchloridlösung zu einer Lösung von 2 g Diacetbernsteinsäure-diäthylester 

') Zur Stellungsbczeichming vgl- S. 6, 
Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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(Bd. III, S. 840) in 75 ccm Alkohol fließen und fügt zur Bindung der Salzsäure Natriumacetat 
hinzu (Bülow, Schlesinger, B. 33, 3366). — Rötlichgelbe Krystalle. F: 108°. Löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

W'-Brora-]S"-/5-naphthyl-diiinid, /?-Uaphthalindiazobromid C ]0 H,N 2 Br = C 10 H,-N: 
NBr. — Verbindung mit Kupferbromür C 10 H 7 N 2 Br + 2CuBr s. bei /J-Diazo-naphthalin, 
Syst. No. 2196. 

N' - Benzolsulfonyl -TS - ß - naphthyl - diimid, ß - Naphthalindiazophenylsulfon 
C 1B H 12 2 N 2 S = C 10 H 7 -N:N-SO 2 -C 6 H 5 . B. Durch Zersetzung des benzolthiosulfonsauren 
/^Naphthalindiazoniumhydroxyds {Syst. No. 2196) (Dybowski, Hantzsch, B. 35, 270). 
- — Gelbbraune Krystalle (aus Äther -f- Ligroin). Zersetzt sich bei 96°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol, weniger löslich in Ligroin. 

2-Benzolazo-l-ohlor-naphthaIin C 10 HnN g Cl, s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Versetzen einer essigsauren Lösung von 1.1-Di- . _ 

chlor-2-oxo-naphthalin-dihydrid-(1.2) (Bd. VII, S. 386) mit Phenyl- r'^'"^N : rf- / ' )> 
hydrazin (Zinckb, Kegel, B. 21, 3542). — Rötliche Nadeln (aus Benzin). 1 I I ~" 

F: 115°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. ^"^ ""^ 

2. [1-Methyl-naphthyl-(2)]-diimid C U H 10 N 2 = CH 3 -C 10 H 6 -N:NH. 

Phenyl - [1 - methyl - naphthyl - (2)] - diimid, 2 - Benzolazo - cb" 3 

1-methyl-naphthalin C 17 H 14 N 2 , s. nebenstehende Forme!. B. Aus ^-^ 
1 g l-Methyl-1.2-naphthochinol (Bd. VIII, S. 139) in konzentrierter I 
wäßriger Lösung und 0,62 g Phenylhydrazin, gelöst in wenig sehr ^-'--,^ 
verd. Salzsäure (Bargbllmi, Silvestrj, B. A. L. [5] 16 II, 261; G. 37 II, 416). — Rote 
Schuppen (aus Alkohol). F; 79 — 80° (Zers.). Löslich in Äther, Essigester, Chloroform, schwer 
löslich in kaltem, mehr in warmem Aceton; löslich in konz, Salzsäure oder Schwefelsäure 
unter Rotfärbung. 

[l-Methyl-naphthalin-2-azo]-ameisenaäure-amid Ci a H u ON 3 = CHs-C^H^-NrN- 
CONH 2 . B. Aus l-Methyl-1.2-naphthoehinol (Bd. VIII, S. 136) und salzsaurem Semicarbazid 
in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (B., S„ R. A. L. [5] 16 II, 261 ; G. 37 II, 
416). — • Nädelchen (aus siedendem Wasser). F: 143 — 144° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, unlöslich in Petroläther, löslich in Salzsäure und Schwefelsäure unter 
Grün- dann Rotfärbung. 

3. [1.4-Dimethyl-naphthyl-(2)l-diiiriid C 12 H 12 N 3 = (CH 3 ) 2 C 10 H 5 N:NH. 

Phenyl - [1.4 - dimethyl - naphthyl - (2)] - diimid , 2 -Benzolazo - 9 Ha 

1.4- dimethyl- naph thalin C ls H le N 2 , s. nebenstehende Formel. B. -" - ^ ^-y-Tt./ N - 
Aus 1.4-Dimethyl-1.2-naphthochinol (Bd. VIII, S. 141) mit Phenyh | | J * " x - x 
hydrazin in essigsaurer Lösung (Bargellini, R. A. L. [5] 18 II, 212; G. ~~~~~-^ "V"^ 
37 II, 407; vgl. Cajjnizzako, Andreocci, G. 26 I, 26). — Orangerote CH3 

Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 83—84° (C, A.; B.). Leicht löslieh in Äther (C, A.). 

Bis-[1.4-dimethyl-naphthyl-(2)]-dümid, 1.4.1'.4'- Tetra - CH CH3 

methyl - [2.2' - azonaphthalin] C 21 H 22 N ä , s. nebenstehende 

Formel. B. Entsteht in kleiner Menge beim Behandeln von f" | ^1 N: ^ I "f 1 

1.4-Dimethyl-naphthylamin-(2) (Bd. XII, S. 1317) mit Kalium- K_J-^J --.J^.J 

permanganat (Caunizzabo, Andbeocci, G. 26 I, 18). — Orange- £ H ;,„ 

rote Nadeln (aus Äther). F: 25,3°. Unzersetzt flüchtig. 3 

[1.4 - Dimethyl - naphthalin - 2 - azo]-ameiaensäure-amid C 13 H 13 ON 3 = {CH 3 ) 2 C la H 5 - 
N:N-CO-NH 2 . B. Aus 1.4-Dimethyl-1.2-naphthochinol (Bd. VIII, S. 141) in wäßrig-alko- 
holischer Lösung mit der berechneten Menge salzsaurem Semicarbazid in wäßr. Lösung 
in Gegenwart von Natriumacetat (Baegbllini, B, A. L. [5] 16 II, 212; O. 37 II, 408). — 
Hellorangegelbes Krystallpulver (aus verdünntem siedendem Alkohol). F: 167 — 168° (Zers.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, sehr wenig in Wasser, unlöslich in Petroläther. 
Löslich in Salzsäure unter Grünfärbung, die bald in Rot umschlägt unter Abscheidung einer 
unlöslichen flockigen roten Substanz. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist zunächst grün, 
dann rot. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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4. Verbindungen C n H 2n _ 14 N 2 = C n H 2a _i5-N:NH. 

1. Verbindungen C 12 H 10 N 2 = C ia H 9 -lsr:NH. 

1. o-Diphenylyldiimid, o-Xenyldiimid C 12 H 10 N 2 = C 6 H 5 -C<iH 4 -N:NH. 

Bis - o - diphenylyl - diimid, Di - o - xenyl - diimid, Diphenyl- 9 eH - 5 c . eH:l 

^azoS^-diphenyl, o-AzodiphenylC 24 rI ls N s ,s.nebenstehendeFormel. /— \ „ „ / \ 
B. Aus N.N'-Bis-o-diphenylyl-hydrazin (Bd. XV, S. 576) durch Eisen- \_/' A;K '\_/ 
ehlorid in heißem Alkohol (Friebel, Rassow, J. pr. [2] 63, 464). — ■ Purpurrote Nadeln 
(aus Alkohol). F: 144,5°. 

2. p-Diphenylyldiimid, p-Xenyldiimid C 12 H 10 N i! = C e H 5 -C a H d -N: NH. 
Phenyl - p - diphenylyl - diimid, Phenyl - p - senyl - diimid, /~~\ / — \ 

4 - Benzolazo - diphenyl C 16 H 14 N 2 , s. nebenstehende Eormel. 6 5 \_/' x " '\_y 

B. Neben anderen Produkten beim Versetzen einer wäßrigen Lösung von Benzoldiazonium- 
nitrat mit einer wäßr. Lösung von Kaliumferrocyanid (Gkiess, B. 9, 132; Locheb, B. 21, 
912; vgl. Ehrenpeeis, C. 1907 I, 1789). Wurde einmal neben anderen Produkten bei 5-stdg. 
Einw. alkal. Kaliumf erricyanidlösung auf Benzoldiazoniumchloridlösung bei Zimmertemperatur 
erhalten (Bambeegeb, Storch, B, 26, 477 Arna. 1). Neben Diphenylsulfid (Bd. VI, S. 29Ö), 
bei der Einw. von Cupro-natrium-thiosuffat auf Benzoldiazoniumchlorid (Böenstetn, B. 
34, 3969). Wird neben p-Azodiphenyl (s. u.) erhalten, wenn man Benzol auf Azoxybenzol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid einwirken läßt und das Reaktionsprodukt mit Wasser 
zersetzt (Bandrowski, Prokopeczko, C. 1904 I, 1491). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 150° (G.), 151° (Ban., P.). Fast unzersetzt flüchtig (G.). Unlöslich in Wasser, sehr schwer 
löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther (G.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit tief braun- 
roter (G.), kirschroter (Bö.) Farbe. — Wird durch konz. Jodwasserstoff säure und etwas roten 
Phosphor bei 120 — 130° wie auch durch Zinn und Salzsäure in Anilin und 4-Amino-diphenyl 
(Bd. XII, S. 1318) gespalten (Loches, B. 21, 912). Gibt in alkohoäisch-ammoniakalischer 
Lösung mit Zinkstaub in der Wärme (Ban., P.) oder mit alkoh. Schwefelammonium in der 
Kälte (L.)N-Phenyl-N'-p-diphenylyl-hydrazin (Bd. XV, S. 576). 

Verbindung C 18 H 14 O s N 2 S ä = C 18 H, 2 N s ,(S0 3 H) a . B. Beim Erwärmen von 1 Tl. 4- Benzol- 
azo -diphenyl (s. o.) mit 3 — 4 Tm. rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Griess, 
-B. 21, 1565). — Dunkelrote Körner. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol. 
Wird aus der wäßr. Lösung durch konz. Salzsäure ausgeschieden. — K 2 O ls H 12 O N 2 S 2 + 
l'/a H 2 0. Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — BaC lg H 12 6 N 3 S a . Weißgelber 
körnig -krystallinischer Niederschlag. 

Bis-p-diphenylyl-diimid, Di-p-xenyl-diimid, Diphenyl- / — v w / — \ p „ 

<4azo4> -diphenyl, p- Azodiphenyl C a4 H la N 2 , s. neben- L6tl5 \_/- VA '\_/ UH:i 
stehende Formel. B. Entsteht sehr leicht bei der Oxydation von N.N'-Bis-p-diphenylyl- 
hydrazin (p-Hydrazodiphenyl; Bd. XV, S. 576) an der Luft (Friebel, Rassow, J. pr. [2| 
63,450; vgl. Zimmermann, B. 13, 1962). Bei der Reduktion des 4-Nitro-dipbenyls (Bd. V, 
S. 583) in Äther mit Natriumamalgam (Z.). Wird neben 4 - Benzolazo - diphenyl (s. o.) 
erhalten, wenn man Benzol auf Azoxybenzol in Gegenwart von Aiuminiumchlorid ein- 
wirken läßt und das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt (Bandeowski, Prokopeczko, 

C. 19041, 1491). — Orangerote Plättchen (aus Benzol). F: 249—250° (Z.), 250° (B., P.). 
Unlöslich in Alkohol und Eisessig, leicht löslich in Äther (Z.). 

N - Phenyl - N'- p - diphenylyl - C-phenyl-formazan, N-Phenyl-U'-p -diphenylyl- 

formazylbenzol C 25 H 2I) N 4 = C = H ^^g;g>C-C 6 H 5 bezw. CA ' C ^i5'.ij>C-C,H,. 

Zur Formulierung vgl. v. Pechmanu, B. 28, 876; Lapwoeth, Soc. 83, 1119. — B. Durch 
Eintragen von in alkoholisch - salzsaurer Lösung diazotiertem Benzidin und Benzaldehyd- 
phenylhydrazon (Bd. XV, S. 134) in alkoh. Kalilauge bei 35 — 40° (Wedekind, A. 300, 
253). — Grünglänzendes dunkelviolettes Krystallpulver (aus Chloroform + Alkohol). F:174°. 
Leicht löslich in Chloroform, fast unlöslich in Alkohol, Äther und Eisessig. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

2. Verbindungen C 13 H l2 N a = C 13 H U ■ N : NH. 

1 . [2-Bensyl-phenyl] -diimid C 1S H 12 N 2 = C H S • CIL, ■ C 6 H 4 • N : NH. 

Bis-[2-benzyl-phenyl]-diimid, Diphenylmethan- (2 azo 2) - C'Hy C 6 H 5 CH» • C6H5 
diphenylmethan , o- Azodiphenylmethan C 2S H 2ä N 2 , s. neben- / — \ / — \ 

stehende Formel. B. Durch Oxydation von 2.2'-Dibenzyl-hydrazo- \ ' '" ' \ / 

benzol (Bd. XV, S. 577) mit Quecksilberoxyd (Caere, C. r. 148, 102; Bl. [4] 5, 120; A. eh. 
[8] 19, 218). — Krystallisiert aus Eisessig als a-Form in roten Nadeln vom Schmelzpunkt 
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116 — -11 7°, die beim Schmelzen in die /?-Form, Blättchen vom Schmolzpunkt 124 — 125°, 
übergehen; durch Krystallisation der /?-Form aus Eisessig wird die a-Form wieder erhalten; 
beim Umkrystallisieren der a- oder /9-Form aus Alkohol entsteht in beiden Fällen ein Gemisch 
der beiden Formen (C, G, r. 148, 102; Bl. [4] 5, 120; A. eh. [8] 19, 219). Löslich in Alkohol, 
sehr wenig löslich in Benzol und Äther (C, G. r. 148, 102; Bl. [4] 5, 120; A. eh. [8] 19, 219). 
— Liefert bei der Oxydation mittels Chromsäure in Eisessig bei 60—80° Benzophenon- 
<2azo2>-benzophenon (S. 212) (C, G.r. 148, 493; Bl. [4] 5, 284; A.ck. [8] 19, 220). 

2. Benzhydryldiimid C 13 H 12 N S = (C 6 H 5 ) B CH-N:NH. 

a-Benzolazo-a-nitro-diphenylmethan C 19 H 15 2 N s = (C 6 H 5 ) 2 C(N0 2 )'N:N-C 6 H 5 . Vgl. 
hierzu S. 12. 

3. [x'-Methyl-diphenyly l-(x)] -dihnid C 13 H 12 N 2 = CH 3 • C 6 H 4 ■ C a H 4 ■ N : NH. 

Phenyl- [x'-methyl- diphenylyl -(x)] -diimid, x'-Benzolazo-x-methyl-diphenyl 
C J9 H lc N 2 = CH 3 -C e H 4 -C 6 H 4 -N:N'C e H 5 . B. Wird neben [Methyl-diphenyl]-azo-[methyl- 
diphenyl] (s. u.) erhalten, wenn man Toluol auf Azoxybenzol in Gegenwart von Aluminium - 
chlorid einwirken läßt und das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt (Baudeowski, Pro- 
kopeczko, C. 19041, 1491). — F: 137°. 

Bis - [x' - methyl - diphenylyl - (x)] - diimid, [Methyl - diphenyl] - azo - [methyl- 
diphenyl] C 86 H 22 N 2 = CH 3 C 6 H 4 -C 6 H 4 -N::^C ( 5H 4 -C 6 H 4 CH 3 . B. s. im vorhergehenden 
Artikel. — F: 260° (B., R, C. 1904 I, 1491). 

3. Verbindungen C u H lt N 2 = C 14 H 13 -N:NH. 

1. [2.2' -Dimethyl- diphenylyl ~(x)] -diimid C 14 H 14 N 2 = CH^CjHj-CijiyCH,,)- 
N:NH. 

o-Tolyl-[2.2'-dimethyl-diph6nylyl-(x)]-diimid, o-Tol"aol-azo-o.o-ditolylC 21 H 20 N2 = 
CH 3 -C 6 H 4 -C C H 3 (CH3)-N:N-C B H 4 .CH3. B. Aus o-Toluoldiazoniumchlorid mit Ferrocyan- 
kaliumlösung (Ehbenpkeis, O. 1907 I, 1789). — Rote Krystalle. F: 104°. 

2. [4.4'- IHmethyl - diphenylyl- (2 oder 3)] - diimid C u H u N t = CH 3 ' C 6 H 4 - 
C 6 H 3 (CH 3 )-N:NH. 

p - Tolyl - [4.4'- dimethyl-diphenylyl-(2 oder 3)] -diimid, p-Toluol-azo-p.p-ditolyl 
C 21 H 20 N 2 = CH 3 -C 6 H 4 -C 6 H 3 (CH 3 )-N:N-C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid mit 
Ferrocyankaliumlösung (Ehrenpreis, C. 19071, 1789). — Dunkelrot. F: 118". 



5. Verbindung CnHon-ieNs = C n H 2n _ 17 • N : NH. 

[Stil benyl- (4)] -diimid C 14 H 12 N 2 = C 6 H 5 -CH: CH .C 6 H 4 .N:NH. 

Bis-[4'-nitro-stilbenyl-(4)]-diimid, [4'-Witro-8tilben]-<(4azo4)-[4'-nitro-stilbon], 

Dinitroazostilben C 28 H 20 O 4 N 4 , s. „ N ./ _ \ rH . rH ./ _ \ W . N ./ ~\. CH . CH ./~\. H0 , 
nebenstehende Formel. Vielleicht besitzt 2 N- x/ CH.CH x _ / n.n v / CH.CH x/ JN0 3 

die Bd. V, S. 323, Zeile 6 v. u. erwähnte gelbrote Verbindung (F: 263°) diese Konstitution. 



6. Verbindung € Ü H 2Q _ 18 N 2 = C n H 2n _ 16 -N:NH. 

[Phenanthryl-(9)]-diimid C 14 H 10 N S = C 14 H 9 -N:NH. 

Di-[phenanthryl-(9)]-diimid, 9.9'-Azophenantbren C^H^Nü, r""^j ,^> 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 9-Nitro-pheri- I J_^ J-^J- 

anthren (Bd. V, S. 672) mit Zinkstaub in siedendem alkoholischem ""i^^yN: N- , , 
Kali (J. Schmidt, Strobel, B. 38, 2513). — Fraisefarbene Nadeln ^-^J \^-~-, 

(aus Alkohol). Zersetzt sich von 270° ab, ohne bei 320° völlig ge- 1 I j j 

schmolzen zu sein. Sehr wenig löslich in den meisten organischen -^-- \/ 

Lösungsmitteln. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotstichig blau; auf Zusatz von 
Wasser fallen gelbe Flocken aus, deren alkal. Lösung blau fluoresciert. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. J, S. 10 — 11, § 12a. 
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7. Verbindungen C n H 2n _ 22 N., = C n H 2n _ 23 • N : NH. 

1. Triphenylcarbin-diimid C 1S P 16 N 3 = (C 6 H 5 ) 3 C • N : NH. 

Phenyl - triphenylearbin - diimid , a - Benzolazo - triphenylmethan C 25 H 20 N 2 = 
(C B H 5 ) 3 C-N:N-C 6 H 5 . B. Beim Übergießen von N-Phenyl-N'-[triphenylcarbin]-hydrazin 
(Bd. XV, S. 581), verteilt in wenig Äther, mit Isoamylnitrit und einigen Tropfen Acetylchlorid 
(Gombebg, B. 30, 2045). Durch Oxydation von N-Phenyl-N'-[triphenylcarbin]-hydrazin in 
äther. Lösung mittels nitroser Gase (aus Salpetersäure nnd arseniger Säure) (G., Am. Soc. 
20, 775; G-, Bebgeb, B. 36, 1089). Bei längerem Stehen von Phenylhydrazin mit einer 
Lösung von Triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 713) in kaltem Eisessig im offenen Kolben (Baeyeb, 
Villiger, B. 35, 3017). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol, Äther oder Benzol). F: 113—114° 
(G., Bb.). — Liefert beim Erhitzen auf 110° Tetraphenylmethan (Bd. V, S. 738) (G., B. 30, 
2045; Am. Soc. 20, 776; G., Be.). Beim Versetzen einer Lösung in Chloroform mit Brom 
entsteht die Brom-Ädditionsverbindung des Triphenyl-brommethans C 19 H 15 Br + 5Br (Bd. V, 
S. 704) (G., Am. Soc. 20, 776). 

a- [3 -Chlor -benzolazo] -triphenylmethan 25 H 10 N 2 C1 = (C e H E ) 3 C-N: N-C„H 4 C1. B. 
Bei der Oxydation von N-[3-Chlor-phenyl]-N'-[triphenylcarbin]-hydrazin (Bd. XV, S. 581) 
in Äther durch nitrose Gase oder Isoamylnitrit (Gombbbg, Campbell, Am. Soc. 20, 787). 
— Hellgelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 109°. Schwer löslieh in Ligroin, löslich in Chloro- 
form und Benzol. 

a-[4-Chlor-benzolazo]-triphenylmethan C 25 H 19 N S C1 = (CVrLJaC-NiN-CjHjCl. B. 
Analog der vorhergehenden Verbindung. — F: 107° (G., C, Am. Soc. 20, 788). 

a-[3-Brom-benzolazo]-triphenylmethan C 25 H 19 N 2 Br = (C 6 H 5 ) 3 C-N:N-C 6 H,Br. B. 
Analog a-[3-Chlor-benzolazo]-triphenylmethan. — F: 110° (G., C, Am. Soc. 20, 788). 

a-[2-Nitro-benzolazo]-triphenylmethan 2ä H 19 O 2 N 3 = (C a H 5 ) 3 C-N:N-C e H 4 -N0 8 . B. 
Bei der Oxydation von N-[2-Nitro-pnenyl]-N'-[triphenylcarbin]-hydrazin (Bd. XV, S. 582) 
in Äther mit nitrosen Gasen oder Isoamylnitrit (G., C, Am. Soc. 20, 784). — Hellkanarien- 
gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 116°. Schwer löslich in Ligroin, löslich in Benzol, 
Chloroform und Äther. 

a-[3-Nitro-benzolazo] -triphenylmethan C 25 Hi 9 2 N 3 = (C 6 H 5 ) a C-N:N-C„H 4 -N0 2 . B. 
Analog der vorangehenden Verbindung. • — Kanariengelbe Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 111 — 112°; löslich in Äther und Benzol, wenig löslich in Ligroin (G. , C. , Am. Soc. 
20, 785). 

a-[4-Nitro-benzolazo]-triphenylmethan C 2 3H 19 2 N 3 = (CjHJaC-NiN-CeH^NOj. B. 
Analog a-[2-Nitro-benzolazo]-triphenylmethan. — Bötliche Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 118,5"; leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, weniger in Alkohol, sehr schwer 
in Ligroin (G., C, Am. Soc. 20, 786). 

p-Tolyl- triphenylearbin -diimid, a - p - Toluolazo -triphenylmethan C^H^Nü = 
(C„H 5 ) 3 C-N:N'C 6 H 4 -CH 3 . B. Bei der Oxydation von N-p-Toryl-N'-[triphenylcarbin]- 
hydrazin (Bd. XV, S. 582) in Äther durch Isoamylnitrit unter Zusatz eines Tropfens 
Acetylchlorid (G., C, Am. Soc. 20, 783). — Gelbe Nadeln (aus Äther). Schmilzt bei 103,5° 
unter Abgabe von Stickstoff. Schwer löslich in Ligroin, löslich in Benzol, Chloroform und 
Äther. 

a - Maphthyl - triphenylearbin - diimid , a - [a - Naphthalinazo] - triphenylmethan 
CjgHjja^ = (CgH^LC-^N-CyH,. B. Bei der Einw. von nitrosen Gasen auf das in einem 
Gemisch von Äther und Ligroin verteilte N-a-Naphthyl-N'-[triphenylcarbin]-hydrazin 
(Bd. XV, S. 582) (G., C, Am. Soc. 20, 789). — Hellgelbe Nadeln und rötlichgelbe Würfel. 
F: 114°. 



2. [Tri-p-tolyl-carbinJ-diimid C 22 H 22 N 2 = {CHs-CgH^C-N-.NH. 

Phenyl - [tri - p - tolyl - carbin] -diimid, a-Benzolazo-4.4'.4"-trimethyl-triphenyl- 
methan, Benzolazo-tri-p-tolyl-methan C 28 H 26 N 2 = (CH 3 -C e H 4 ) 3 C-N:N-C 6 H 5 . B. Bei 
mehrstündigem Stehen von Tri-p-tolyl-carbinol (Bd. VI, S. 723) in Eisessig mit Phenylhydrazin 
an der Luft (Mothwttbf, B. 37, 3160). — Gelbe Prismen (aus Methylalkohol). F: 113—116° 
(Zers.). Leicht löslich in Benzol, Äther, Essigester, schwer löslich in Alkohol und Pefcroläther. 
Wird von heißen, höhersiedenden Solvenzien unter Stickstoffentwicklung zersetzt. 
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B. Bis-azo(Dis-azo)-derivate der Kohlenwasserstoffe. 

1. Verbindungen C n H 2n _ 6 N 4 = C n H 2n _ 8 (N:NH} 2 . 

1. Verbindungen C 6 H 6 N 4 = C«H 4 {N : NH) 2 . 

1. Verbindung C 8 H 6 N 4 , Formel I, 

3 - [3 - Chlor - benzolazo] -1- [2.4.6 -trinitro -benzolazo] -4-nitro-benzol, [2.4.6- 
Trinitro- benzol] - <Uazol)> - [4-nitro-benzol] - >(3azol) - [3-ohlor-benzol] C 18 H 9 8 N 9 C1, 
Formel II. B. Man kocht die Verbindung (OaNJaCsHj-N-.N-CsH^NO^-NH-NH-C.HiCl 

no 2 ci 

(Syst. No. 2188) mit Chromsäure und Eisessig (Wiixgebodt, Mühe, J. pr. [2] 44, 464). 
— Dunkelrote Prismen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 91°. Leicht löslich in den organischen 
Lösungsmitteln. 

3 - [3 - Chlor - x - nitro - benzolazo] - 1 - [2.4.6 - trinitro - benzolazo] - 4-nitro-benzol, 
[2.4.6 - Trinitro - benzol] - (1 azo i} - [4-nitro-benzol] - (3 azo 1) - [3-chlor-3c-nitro-benzol] 
C 18 H 8 O 30 N 9 Cl = (O ? N) 3 C 6 H 2 -N:N>C i; H3(NO 2 )-N:N'C 6 H 3 Cl-NO 2 . B. Aus der vorangehen- 
den Verbindung beim Kochen mit 3 Tln. Salpetersäure (D: 1,52) und 3 Tln. konz. Schwefel- 
säure (W., M., J. pr. [2] 44, 464). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 157°. 
Schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Chloroform, Eisessig und Benzol. 

2. Verbindung C 6 H 6 Nj = hn:N-/ )-.\:SH. 

1.4-Bis -benzolazo -benzol C 18 H H N/= C e H;-N:N-C 6 H 4 -N:N-C e H 5 . B. Bei 7 4 -stdg. 
Erwärmen eines Gemisches aus 8 Tln. 4-Ämino-azobenzol (Syst. No. 2172), gelöst in 40 Tin. 
Eisessig, und 4 Tln. Nitrosobenzol, gelöst in 8 Tln. Eisessig, auf 75° (Mills, Soc. 67, 929; 
Bambeeger, B. 29, 103). — Rote Blättchen (aus Eisessig). F: 168 — 169°; sehr schwerlöslich 
in Alkohol, Äther und Benzol (M.). — Beim Kochen mit Eisenpulver und essigsäurehaltigem 
Wasser entsteht p-Phenylendiamin (M.). 

Über eine bei 98° schmelzende Verbindung C 18 H 14 N 4 (?), die früher für 1.4-Bis-benzolazo- 
benzol gehalten wurde, s. im Artikel Benzol- •(! azo 1) -benzol- <[4 azo 4>-anilin(?) C.H 5 -N: 
■N-C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -NH 2 (?), Syst. No. 2172. 

1 - Benzolazo - 4 - a - naphthalinazo - benzol , Benzol - , — > ,— x ,— x 

<1 azo 1>- benzol - <4 azo 1> - naphthalin C 22 H 16 N 4 , s. neben- < s _)-y'-^-<^_J-'S:'S\_} 
stehende Formel. B. Beim Kochen von Benzol- <1 azo 1>- / \ 

benzol- <4 azo 4> -naphthylamin-(l ) C„H 5 ■ N : N ■ C 6 H 4 • N : N -C^H, ■ \-^ 

NH ? (Syst. No, 2180) mit Alkohol, Schwefelsäure und etwas mehr als 1 Mol.-Gew, Natrium- 
nitrit (Nietzkt, Diesterweg, B. 21, 2146). — Gelbbraune Blättchen (aus Alkohol). F: 143°. 

4.4'-Bis-benzolazo-azobenzol C 24 H 18 N 6 = C e H 5 -N:N-C ? rL-N:N-C 8 H 4 -N:N'C 6 H,. 
B. Beim Vermischen der Lösung von 1 Mol.-Gew. N.N'-Dithionyl-p-phenylendiamin 
(Bd. XIII, S. 116) in Chloroform mit 4 Mol.-Gew. Phenylhydroxylamin (Bd. XV, S. 2); die 
nach 3 Stdn. abfiltrierte Lösung wird verdunstet und der Rückstand sublimiert (Michaelis, 
Petow, B. 31, 987, 996). — Orangerote Nädelchen (aus Alkohol). F: 166—167°. Sehr schwer 
löslich in kaltem Alkohol und Äther. 

4.4'-Bia-p-toluolazo-azobenzol C 26 H 2a N 6 = CH a -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -N:N- 
C 6 H 4 -CH 3 . JB. Aus N-N'-Dithionyl-p-phenvlendiamin und 4 Mol.-Gew. p-Tolylhydroxyl- 
amin (Bd. XV, S. 15), beide gelöst in Chloroform (Michaelis, Petow, B. 31, 987, 996). — 
Orangerote Nadeln. F: 201 — 202°. Unlöslich in Petroläther, sehr schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Äther, leicht in Chloroform. 

Azobenzol - diazosulfonsäure - (4) C la H 10 3 N 4 S , s. neben- /— \ /— \ 

stehende Formel. B. Das Kaliumsalz wird erhalten, wenn man \_/' i ' ' x _/ ••<*■" " &U 3H 
4-Amino-azobenzol (Syst. No. 2172) diazotiert, die Diazoniumsalzlösung in eine mit Kalium- 
carbonat versetzte Lösung von Kaliumsulfit einträgt und das sich ausscheidende Salz einige 
Zeit mit der Lösung stehen läßt (Troeger, Puttkammeb, B. 40, 209). Das Silbersalz wird 
erhalten aus 4-Benzolazo-phenylhydrazin-/S-su]fonsäure (4-[^-Sulfo-hydrazino]-azobenzol, 
Syst. No. 2188) mit ammoniakalischer Silbernitratlösung (Troeger, Beblin, Franke, 
Ar. 244, 326). Das Ammoniumsalz wird erhalten aus 4-Benzolazo-phenylhydrazin-ß-sulfon- 
säure mit ammoniakalischer Kupfersulfatlösung (T„ B., F.). Das Kaliumsalz wird auch er- 
halten aus dem Kalmmsalz der 4-Benzolazo-phenylhydrazin-/?-sulfonsäure in heißer wäßriger 
Lösung durch Quecksilberoxyd (Troeger, Hjlle, Vasterlmg, J. pr. [2] 72, 531 ), — Die 
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freie Säure ist löslich in Wasser und Äther und nicht gefärbt (T., H., V.). — Bei der Reduktion 
des Kaliumsalzes mit wäßr. Schwefelammoniumlösung wird das Kaliumsalz der 4-Benzol- 
azo-phenylhydrazin-ß-sulfonsäure zurückerhalten (T., H., V.). — NH 4 C la H 9 3 N 4 S. Leder- 
gelbe Nadeln (aus Wasser) (T., B., F.). — KC t2 H 9 3 N 4 S. Rotgelbe Krystalle (aus Wasser) 
(T., H., V.). — AgC 12 H 9 3 N 4 S. Bräunlichgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol) (T„ H., V.; 
T., B., F.). 

CH 3 

2. Verbindung C 7 H 8 N 4 = ra ./-\. N:NH . 

2.3' - Dimethyl - azobenzol - diazosulfonsäure - (4') CH3 CH3 

C 14 H 14 3 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Das Kaliumsalz / — Vv.th- /~Vv-w.«o TT 
erhält man, wenn man 4'- Amino- 2.3' -dimethyl -azobenzol v _/ ' \/" 3 
(Syst. No. 2173) diazotiert, die Diazolösung in eine mit Kaliumcarbonat versetzte Kalium- 
sulfitlösung einträgt und das zuerst ausfallende Salz mit der Lösung stehen läßt (TboeGer, 
Puttkammes, B. 40, 211). Das Natriumsalz scheidet sich aus, wenn man 2.3'-Dimethyl- 
azobenzol-diazoniumnitrat-(4') (Syst. No. 2204) mit Natrium sulfit behandelt (Zincke, Lawson, 
B. 20, 1182). — Wird durch Zinkstaub und Essigsäure in o-Toluidin (Bd. XII, S. 772) und 
2.5-Diamino-toluol (Bd. XIII, S. 144) zerlegt (Z., L.). — NaC 14 H 13 3 N 4 S. Schuppen (aus 
Alkohol); sehr wenig löslich in Wasser, leicht in heißem Alkohol (Z., L.). — KC^HuOjN^S. 
Orangerote Krystalle (T„ P.), 

2-3' - Dimethyl - azobenaol - diazosulfonsäure - (4) CH 3 CH3 

C 14 H 14 3 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Das Silbersalz /— \ / — Vw.w.ao h 

wird aus 4 - m - Toluolazo - 3 - methyl - Phenylhydrazin - ß - sulfon- N_/ \ / s 

säure (4-[/i-Sulfo-hydrazmo]-2.3'-dimethyl-azobenzol, Syst. No. 2188) durch ammonia- 
kalische Silbernitratlösung erhalten (Troeger, Wabnecke, Schaub, Ar. 244, 313). Das 
Ammoniumsalz wird aus 4-m-Toluolazo-3-methyl-phenylhydrazin-/?-sulfonsäure durch 
ammoniakalische Kupfersulfatlösung erhalten (T., W., Sch.). Das Kaliumsalz wird erhalten 
aus dem Kaliumsalz der 4-m-Tomolazo-3-methyl-phenylhydrazin-/?-sulfonsäure in wäßr. 
Lösung durch Quecksilberoxyd (TroegeB, Hille, Vasteelitjg, J. fr. [2] 72, 514). — Die 
nicht ganz rein erhaltene freie Säure ist ein Öl, das allmählich fest wird (T., W., Sch.). Die 
Salze liefern bei der Behandlung mit Schwefelammonium Salze der 4-m-Toluolazo-3-methyl- 
phenylhydrazin-/?-sulfonsäure (T., H., V.). — ■ NH 4 C 14 H 13 3 N 4 S. Dunkelgelbe Krystalle 
(T„ W., Sch.). — NaC u H 13 3 N 4 S. Orangegelbe Blättchen (T„ W., Sch.). — KC 14 H 13 3 N 4 S. 
Rotgelbe federartige Krystalle (T., H., V.); orangerote Blättchen (T., W„ Sch.). In Wasser 
mit gelber Farbe löslich (T., H., V.). — AgC 14 H 13 3 N 4 S. Ockerfarbene Nadeln (aus Wasser) 
(T., H., V.), hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol) (T., W., Sch.). — CatC^HijOäNjSV 
Hellgelbe Nadeln (aus Wasser) (T., H., V.). — Ba(C 14 H 13 3 N 4 S) 2 . Goldgelbe Nadeln (aus 
Wasser) (T., H., V.). 

3. Verbindung C 8 H 10 N 4 , Formell. 

4.6-Bis-benzolazo-m-xylol C 20 H 1( ,N 4 , Formel II. B. Aus dem Bis-phenylhydrazon 
des 1.3-DimethyI-cyclohexen-(l)-ol-(3)-dions-(4.6) (Bd. XV, S. 203) in Alkohol mit Eisenchlorid 
(Bambebgeb, Rebeb, B. 40, 2271). Aus 5-Phenylhydrazino-2,4-dimethyl-azobenzol (Phenyl- 
hydrazon des 4-Benzolazo-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(1.3)-ons-(6); Syst. No. 2188) in Alkohol 

j CH 3 -i i'CH 3 jj CH3'i |"CH 3 

i- HN:N-l^ J-N:NH li- CaHj-NiN-^ ^■N:N-C 8 H3 

mit Eisenchlorid (B., R.). — Orangerote Schuppen oder Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). 
Schmilzt, rasch erhitzt, bei 171 — 171,5". Sehr wenig löslich in kaltem Ligroin und Alkohol, 
schwer in siedendem Alkohol, mäßig löslich in kaltem Eisessig, leicht in siedendem Ligroin, 
sehr leicht in heißem Eisessig. — Gibt mit Aluminiumamalgam in siedendem Alkohol 4.6-Di- 
amino-m-xylol (Bd. XIII, S. 183). 



2. Verbindungen C n H 2n _ 14 N 4 = C n H 2n -i 6 (N:NH) 2 . 
1. Verbindung C 12 H w N t = hn:s ■(" V(~\-k : nh. 

4.4'-Bis-'benzolazo-diphenyl C ä4 H 18 N 4 = [-C e H 4 - N:N-C 6 H 5 ] 2 . B. Beim Erhitzen 
von 4-Jod-azobenzol (S. 49) mit Kupfer auf ca. 250° (TJllmann, Gilli, A. 332, 81). Aus 
Benzidin (Bd. XIII, S. 214) und Nitrosobenzol (Bambebgeb, B. 29, 103). — Orangerote 
Blättchen (aus Benzol). F: 233,5° (U., G.)_, 226° (B.). Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol 
und Äther, löslich in heißem Benzol mit orangeroter Farbe (U., G-). 
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Biphenyl -4.4'- bis - azoacetylaceton C 22 H 22 4 N 4 = [-C 6 H 4 -N:N'CH(CO-CH 3 ) 2 \. 
Vgl. hierzu 4.4'-Bis-[(diacetyl-methylcn)-hydrazino]-diphenyl [-C 6 H 4 -NH-N:C(C0-CH 3 ) 2 ] 2> 
Bd. XV, S. 585. 

Diphenylen-(4.4')-bia-benzoyldiimid, 4.4'-Bis-benzoylazo-diphenyl C 2e H 18 2 N 4 
= [-C 6 H 4 -N:N , CO'C 6 H 5 ] 2 . B. Man behandelt das aus Phenyldinitromethankalium 
(Bd. V, S. 344) und Diphenyl-bis-diazoniumacetat-(4.4') erhältliche Produkt mit feuchtem 
Äther oder mit Chloroform (Ponzio, O. 39 I, 665). — Gelbbraune Blättchen (aus Benzol). 
F: 186 — 187°. Leicht löslich in kaltem Chloroform, schwer in kaltem Benzol, fast unlöslich 
in Alkohol, unlöslich in Petroläther. — Liefert bei der Reduktion mit Phenylhydrazin in 
Benzol 4.4'-Bis-[0-benzoyl-hydrazino]-diphenyl (Bd. XV, S. 585). 

rDiphenylen-(4.4')l-bis-[phenyl-formazylbenzol]C 38 H s() N 8 = [— C 6 H 4 -N:N-C(C C H 5 ): 
N-NH-C B H 5 ] 2 bezw. [-C 6 H 4 -NH-N:C(C 6 H ä )-N:N'C B H 6 ] 2 . Zur Formulierung vgl. v. Pbch- 
masn, B. 28, 876; Lapwobth, Soc. 83, 1119. — B. Durch Eintragen von Diphenyl-bis- 
diazoniumsalz in die alkal. Lösung von Phenylglyoxylsäure-phenylhydrazon (Bd. XV, 
S. 350) (Wedekind, A. 300, 256). — Dunkelviolette Krystalle (aus Chloroform + Ligroin). 
Schmilzt bei 185 — 190°. Unlöslich in Ligroin und Wasser, schwer löslich in Benzol, Aceton, 
leichter in Chloroform. 

Diphenyl-4.4'-bis-azoameisensäure C H H I0 4 N 4 = [-C 6 H 4 -N:N-C0 2 H] a . B. Das 
Natriumsalz entsteht aus dem Diphenyl-4.4'-bia-azoameisensäurenitril (s. u.) mit kalter 
2»/ iger Natronlauge (Eur.EE, C. 1807 I, 1572). — Na a Ci 4 H 8 4 Nj + 2 H s 0. Orangefarbene 
Flocken (aus Wasser). Die wäßr. Lösung ist gelbrot. 

Diphenyl - 4.4' - bis - azoameisensäurenitril , Diphenyl - bis - diazoeyanid - (4.4') 
C 14 H 8 N 6 = [-C 6 H 4 -N:N-CN]j. B. Man diazotiert 1 Mol.-Gew. Benzidin mit 2 Mol.-Gew. 
Natriumnitrit und der 5 Mol.-Gew. HCl entsprechenden Menge Salzsäure und fügt über- 
schüssiges Kaliumcyanid hinzu (Etiler, C. 1907 I, 1572). ■ — Ziegelrotes Pulver (aus kaltem 
Chloroform). Zersetzt sich bei 98 — 100°. Leicht löslich in kaltem Chloroform. — Gibt mit 
kalter 2%iger Natronlauge das Natriumsalz der Diphenyl-4.4'-bis-azoameisensäure. 

Diphenyl-4.4'-bis-azomalonsäure C 18 H 14 8 N 4 = [-C 6 H 4 -N:N-CH(CO.. ! H) 2 ] 2 . Vgl. 
hierzu [Diphenylen-(4.4')]-bis-inesoxalsäurchydrazon [— CsH^NH'N^fCOaHyj, Bd. XV, 
S. 586. 

Diphenyl-4.4'-bis-azocyanessigsäure C i8 H 12 4 N|; = [-C 6 H 4 -N:N-CH(CN)-C0 2 H] 2 . 
Vgl. hierzu [Diphenylen-(4.4')]-bis-[inesoxaisäuremononitril-hydrazon] £— CjHj-NH-N^CN)- 
CO a H] 2 , Bd. XV, S. 586. 

Diphenyl - 4.4' - bis - azoacetessigsäureäthylester C 24 H 2e 6 N 4 = [-C 6 H 4 -N:N- 
CH(CO-CH,)-C0 2 -C 2 H 5 ] 2 , Vgl. hierzu 4.4'-Bis-[(acetyl-carbäthoxy-methylen)-hydrazinol- 
diphenyl [-C 6 H 4 -NH-N:C(C0-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 ] 2 , Bd. XV, S. 585. 

Diphenyl - 4.4'- bis - azooxalessigsäuredimethylester C 24 H 22 10 N 4 = [-C 6 H 4 • N : N • 
CH(CO 2 -CH 3 )-C0'C0 2 -CH 3 ] 2 . Vgl. hierzu 4,4'-Bis-[(methoxalyl carbomethoxy-methylen)- 
hydrazino]-diphenyl, Bd. XV, S. 587. 

Diphenyl-bis-diazophenylsulfon-(4.4') C 24 H 18 4 N 4 S 2 = [-C e H 4 -N:N-S0 a -C e H 5 ] 2 . 
B. Aus Diphenyl-bis-diazonmmchlorid-(4.4') und benzolsulfinBanrem Natrium (Bd. XI, S. 6) 
(Troegeb, Ewers, J. pr. [2] 62, 379). — Goldgelber amorpher Niederschlag. 

Diphenyl-bis-[diazo-(4-brom-phenyl)-sulfon]-(4.4') C 2l H| 6 4 N 4 Br 2 S., = [-C 6 H 4 -N: 
N-S0 2 -C e H 4 Br] 2 . B. Aus Diphenyl-bis-diazoniumchlorid-(4.4 / ) und dem Natriumsalz der 
4-Brom-benzol-sulfinsäure-{l) (Bd. XI, S. 7) (T., E., J. pr. [2] 62, 380). — Goldgelber amorpher 

Niederschlag. 

Diphenyl-bis-[diazo-o-tolylsulfon]-(4.4') C 2e .H 22 4 N 4 S 2 = [-C 6 H 4 -N:N-S0 2 -C 6 H 4 - 
CH 3 ] 2 . B. Aus Diphenyl-bis-diazoniumchlorid-(4.4') und o-toluolsulfinsaurem Natrium 
(Bd. XI, S. 9) (T., E., J. pr. [2] 62, 380). — Goldgelber amorpher Niederschlag. Löslich in 
Chloroform, unlöslich in Petroläther. 

Diphenyl -bis-[diazo-p-tolylsulfon]-(4.4') C 26 H a2 4 N 4 S z = [-C 6 H 4 -N: N-S0 2 C 6 H 4 - 
CH 3 ] 2 . B, Analog der vorangehenden Verbindung. — Goldgelber amorpher Niederschlag 
(T., E., J. pr. [2] 82, 379). 

Diphenyl -bis-[diazo -a - naphthylsulfon]-(4.4') C 32 H 22 4 N 4 S 2 = [-C 6 H 4 -N: N- S0 2 - 
C 10 H,] 2 . B. Aus Diphenyl-bis-diazoniumchlorid-(4.4') und a-naphthalinsulfonsaurem Salz 
(Bd. XI, S. 15) (T„ E., J. pr. [2] 62, 380). — Gelber amorpher Niederschlag. Löslich in 
Essigester, unlöslich in Petroläther. 

Diphenyl- bis -[diazo-^-naphthylsulfon]-(4.4') C 32 H 22 4 N 4 S 2 = [-C 6 H 4 -N:N-S0 2 - 
CioH 7 ] 2 . B. Analog der vorangehenden Verbindung. — Gelber amorpher Niederschlag. 
Löslich in Essigester (T., E., J. pr. [2] 62, 380). 
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2. Verbindung C 13 H 12 N 4 — hsik-^ -ch 2 <^) N:nh. 

Diphenylm«than-bis-diazosulfonBäure-(4.4'>C 13 H 12 O s N 4 S ! =CH 2 (C 6 H 4 -N:'N-S0 3 H) 2 . 
B. Das Kaliumsalz entsteht durch Einfließenlassen der wäßr. Lösung von Diphenylmethan- 
bis-diazoniumchlorid-(4.4') in gesättigte kalte Sulfitlauge (Fingeb, J. pr. [2] 74, 155). — 
K 2 C 13 H 10 O c N 4 8 2 . Gelbe Nadeln (aus Wasser). 

CH 3 CH 3 

3. Verbindung C M H M N 4 = HW:N ./-\ _/j\. N:NH ' 

3.3'-Dimethyl-dipb.enyl-4.4'-bis-azoacetylaceton C 21 H 26 4 N 4 = \ C 6 H 3 (CH 3 )-N:N- 
CH(CO-CH 3 ) 2 l 2 . Vgl. hierzu 4.4'-Bis-[(diacetyl-methylen)-hydrazino]-3.3'-dimethyl-diphenyl 
[-C,Hj(CfH 3 )-NH-N:C(CO-CH a y s , Bd. XV, S. 590. 

3.3'-Dimethyl-diphenyl-4.4'-biB-azomalonsäure C^HjaOnNj = [-C r> H 3 (CH 3 )-N:N- 
CH(C0 2 H) 2 ] 2 . Vgl. hierzu [3.3' ~ Dimethyl -diphenylen- (4.4')]- bis -mesoxalsäurehydrazon 
[-C 6 H 3 (CH 3 )-NH-N:C(C0 2 H) 2 ] 2 , Bd. XV, S. 590. 

3.3'-Dimethyl-diphenyl-4.4'-biB-azocyanesBigsäure C M H ]6 4 N S = [ - C S H 3 (CH 3 )-N: 
N- CH(CN) ■ C0 2 H] s . Vgl. hierzu [3.3'-Dmiethyl-diphenylen-(4.4')]-bis-[mesoxalsäuremononitril- 
hydrazon] [-C 6 H 3 (CH 3 )-NH-N:C(CN)'C0 2 H] 2 , Bd. XV, S. 590. 

3.3'- Dimethyl - diphenyl - 4.4'- bis - azooxalesBigsäurediäthylester CanH^Oj^j = 
[-C 6 H 3 (CH 3 )-N:N-CH(CO ! ,-C 2 Hj)-CO-C0 2 -C 2 H 5 ] 2 . Vgl. hierzu 4.4'-Bis-[(äthoxalyl-carb- 
äthoxy-methylen)-hydrazino]-3.3'-dimethyl-diphenyl, Bd. XV, S. 591. 

3.3'-Dimethyl-diphenyl-bis-diazophenylsulibn-(4.4') CaßH^O^Ss = [ CsH^CH,)- 
N:N-S0 2 -C 6 H 5 ] 2 . B. Aus 3,3'-Dimethyl-diphenyl-bis-diazoniumchlorid-(4.4') und benzol- 
sulfinsaurem Natrium (Troegee, Ewees, J. pr. [2] 62, 381). — Goldgelber amorpher Nieder- 
schlag. Zersetzt sich bei ca. 119°. 

3.3' - Dimethyl - diphenyl - bis - [diazo - (4 - brom - phenyl) - sulfon] - (4.4') 
C S6 H„0 4 N 4 Br a S a =[-C 6 H a (CH s )-N:N-SO !! -C B lI 4 Br] s . B. Aus 3.3'-Dimethyl-diphenyl-bis- 
diazoniumchlorid-(4.4') und dem Natriumsalz der 4-Brom-benzol-sulfinsäure-(l) (Bd. XI, 
S. 7). — Goldgelber amorpher Niederschlag. Zersetzt sich bei ca. 128° (T., E., J. pr. [2] 
82, 382). 

3.3' - Dimethyl - diphenyl - bis - [diazo - o - tolylsulfon] - (4.4') C s8 H 26 4 N 4 S 2 = 
[-C B H s (CH 3 )-N:N-S0 2 -C 6 H 4 -CH 3 ] 2 . B. Aus 3.3'-Dimethyl-diphenyl-bis-diazoniumchlorid- 
(4.4') und o-toluolsulfinsaurem Natrium (Bd. XI, S. 9). — Goldgelber, amorpher Niederschlag. 
Zersetzt sich bei ca. 119° (T., E., J. pr. [2] 62, 382). 

3.3' - Dimethyl - diphenyl - bis - [diazo - p - tolylsulfon] - (4.4') C 2s H 36 4 N 4 S 2 = 
[-C,H 3 (CH 3 )-N:N-S0 2 -C 6 H 1 -CH 3 ]. ! . B. Analog der vorangehenden Verbindung. — Gold- 
gelber amorpher Niederschlag. Zersetzt sich bei ca. 128° (T., E., J. pr. [2] 62, 381). 

3.3'-Dimethyl-diphenyl-biB-[diazo-a-naphthylsulfon] -(4.4') C 34 H, 6 4 N 4 S 2 = 
[-C e H 3 (CH 3 )-N:N-SO 2 -C 10 H 7 ] 2 . B. Aus 3.3'-Dimethyl-diphenyl-biB-diazoniumchlorid-(4.4') 
und a-naphthalinsulfinsaurem Salz (Bd. XI, S. 15) (T., E., J. pr. [2] 62, 382). — Goldgelber 
amorpher Niederschlag. Zersetzt sich bei ca. 130°. 

3.3'- Dimethyl - dipheny 1 - bis - [diazo - ß - naphthylsulfon] - (4.4') C 34 Hj e 4 N 4 S 2 = 
[-C 8 H 3 (CH 3 )-N:N-SO 2 -C 10 H 7 ] B . B. Analog der vorangehenden Verbindung. — Goldgelber 
amorpher Niederschlag. Zersetzt sich bei ca. 128° (T., E., J. pr. [2] 62, 382). 

3.3'-Dimethyl-diphenyl-biB-diazostilfon8äure-(4.4') C 14 H H O s N 4 S 2 = [-C 6 H 3 (CH 3 )- 
N:N-S0 3 H] S . B. Das Natriumsalz entsteht aus 3.3'-Dimethyl-diphenyl-bis-diazonium- 
chlorid-(4.4') und Natriumsulfit; zur Erzielung einer guten Ausbeute muß das Dreifache 
der theoretischen Menge an Natriumsulfit genommen werden (Seyewetz, Blanc, Cr. 138, 
38). — ■ Beim Behandeln des Natriumsalzes mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure entsteht 
4.4'-Dihydrazino-3.3'-dimethyl-diphenyl (Bd. XV, S. 590) (Schultz, Bohde, Vicari, A. 352, 
116). Das Natriumsalz gibt mit salzsaurem Anilin 4.4'-Bis-[/?-sulfo-;8-(4-ammo-phenyl)- 
hydrazino]-3.3'-dimethyl-diphenyl (Bd. XV, S.653); analog verläuft die Reaktion mit anderen 
aromatischen Aminen (Sey., Biot, Cr. 134, 1068; Bl. [3] 27, 748). — Na 2 C 14 H 12 6 N 4 S 2 . 
Krystalle (aus 10°/ iger Natriumsulfitlösung) (Sey., Bl.). 
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C. Azoderivate der Oxy- Verbindungen, 
Oxy-azo- Verbindungen. 

Zur Frage der Desraotropie der rein aromatischen Oxyazo Verbindungen mit Chinon- 
hydrazonen findet sich eine kritische Zusammenstellung der Literatur bis 1908 bei Auwers, 
Ä. 360, 11. Weitere Angaben zur Konstitutionsfrage: Ar., B. 41, 403; Au., Eisenlohr, 
B. 41, 415; Mitchell, Smith, Soc. 95, 1430; Tuck, Soc. 95, 1809; Baly, Tuck, Maesdbn, 
Soc. 97 [1910], 571, 1494; Hantzsch, Meisenburg, B. 43 [1910], 101, 102; Hantzsch, 
Robertson, B, 43, 106, 111; Auwers, A. 378 [1911], 210; 381 [1911], 265; Charriek, 
Ferreri, O. 41 II [1911], 718; 42 II [1912], 117; 44 I [1914], 168, 405; Pascal, A. eh. 
[8] 25 [1912], 375; Watson, Soc. 105 [1914], 763; Sircar, Soc. 109 [1916], 757; Bar- 
disch, B. 50 [1917], 334; Pttxeddu, Marcella, G. 52 I [1922], 216; Pieroni, O. 55 [1925], 
793; Borschb, Müller, Bobenstein, A. 472 [1929], 201, 204; Hodgson, Rosenbero, 
Journ. Soc. Cham. Ind. 40 Trans., 23; O. 19301, 1617; Willstättbr, Ulbrich, Poöänv, 
Maimeri, A. 477 [1930], 165, 166, 167. 



1. Azoderivate der Monooxy-Verbindungen. 

a) Azoderivate der Monooxy-Verbindungen C n H 2n eO. 
1. Azoderivate des Oxybenzols (Phenols) C 6 H 6 O^C 6 H 5 OH (Bd. VI, S. HO). 

Monoazoderivate des Phenols. 

OH 

Derivate von f~^-y N: NH 

2 - Benzolazo - phenol, 2 - Oxy - azobenzol, o - Oxy - azobenzol OH 

C 12 H 10 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Licht auf eine y— \ /— \ 

Lösung von Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) in trocknem Benzol, neben anderen \_/ ' \_./ 
Produkten (Bamberger, B. 35, 1610). In geringer Menge beim Erhitzen von Nitrosobenzol 
mit wäßr. Natronlauge, neben viel Azoxybenzol und zahlreichen anderen Produkten (Bam., 
B. 33, 1950). Durch Einw. des Lichtes auf Gemische von Benzaldehyd und Nitrobenzol, 
neben anderen Produkten (Ciamician, Silber, B. 38, 1183). In geringer Menge aus Anilin beim 
Stehen mit gepulvertem Ätzkali an der Luft (Bacovescu, B. 42, 2939). Bei der Kuppelung 
von Diazobenzol mit Phenol zu etwa l°/ vom Gewicht des angewandten Anilins; man trennt 
das 2-Oxy-azobenzoI von dem als Hauptprodukt gebildeten 4 - Oxy-azobenzol (S. 96) durch 
Destillation mit Wasserdampf, mit dem letzteres nur spurenweise flüchtig ist (Bam., B. 
33, 3188), Aus Azoxybenzol (Syst. No. 2207) durch Einw. des direkten Sonnenlichtes 
(Knipscheer, B. 22, 14), durch Erhitzen in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre auf 240 — 250° 
(Kn., B. 22, 6), durch gelindes Erwärmen mit konz. Schwefelsäure (Bam., B. 33, 3192; 
vgl. Lachman, Am. Soc. 24, 1184), durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid im Druckrohr 
auf 200—205° (Kn., R. 22, 19). Aus beiden Formen des 2-Oxy-azoxybenzols (Syst. No. 2212) 
durch Behandlung mit konz. Schwefelsäure (Bam., B. 35, 1618). Aus 2-Methoxy -azobenzol 
beim Erwärmen mit Aluminiumchlorid auf 60 — 65° (Bam., B. 33, 3191). Aus 2-[BenzoyI- 
oxy] -azobenzol beim Versetzen einer heißen alkoh, Lösung mit Natriumhydroxyd (McPherson, 
Lucas, Am. Soc. 31, 284). — Orangerote, blau schimmernde Nadeln (aus Äther). F: 82,5° 
bis 83°; mit Wasserdampf ziemlich leicht flüchtig; schwer löslich in Wasser, leicht löslich 
in den organischen Solvenzien; löst sich in verd. Alkalien orangerot (Bam., B. 33, 1950). 
— Wird von Zinkstaub in Salmiaklösung zu 2-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 354) und Anilin 
reduziert (Bam., B. 33, 1951), desgl. von Zinkstaub und Eisessig in alkoh. Lösung, von Zinn- 
chlorür und Salzsäure, sowie von alkoh. Ammonhimhydrosulfid (Jacobson, HÖnigsberger, 
B. 36, 4111). Liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die benzolische Lösung ein 
unbeständiges Hydrochlorid (J. , H. , B. 36, 4106), Wird von Phosphorpentachlorid bei 
140° nicht angegriffen (Kn. , B. 22, 11). Liefert mit Essigsäureanhydrid bei 180 — 205° 
2-Acetoxy-azobenzol (Kn., B. 22, 11 ; vgl. Auwees, B. 40, 2155, 2159). Kann durch Benzoy- 
lieren in 2-Benzoyloxy-azobenzol übergeführt werden (McPh., La,). Liefert beim Erhitzen 
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mit Benzoylchlorid auf 180° eine bei 186" schmelzende Verbindung (vielleicht Benzoesäure- 
[4-chlor-anilid]) (Kn.). Tinktorielles Verhalten zur Wollfaser : Prager, C. 1904 II, 164. — 
CutajHgON^j. Braune Nadeln (aus Alkohol). F: 225—226° (Zers.) (Bam., B. 33, 1951). — 

2 C X! H 10 ON 2 + 2 HCl + PtCl 4 . Granatrote Platten (J., H., B. 36, 4107). 

2-Benzolazo - phenol - methyläther , 2-Benzolazo-anisol, 2-Methoxy-azotaenzol 
C la H 12 ON 2 = C 6 H 5 -N:N-C fi H 4 -0-CH 3 . B. Aus Nitrosobenzol und o-Anisidin (Bd. XIII, 
S. 358) in Eisessig tinter Kühlung, neben anderen Produkten (Bamberger, B. 33, 3190). 
— Orangerote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 40—41°. Kp 14 : 195— 197°. Flüchtig mit Wasser - 
dampf. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

2 - Benzolazo - phenol - äthylather , 2 - Benzolazo - phenetol, 2- Äthoxy-azobenzol 
C 14 H 14 0N 2 = C 6 H 5 -N:N-C e H 4 -0-C 2 H 5 . B. Durch Kondensation von Nitrosobenzol mit 
o-Phenetidin (Bd. XIII, S. 359) in Eisessiglösung (Jacobson, Franz, B. 36, 4071). — Blut- 
rote Tafeln (aus Petroläther), Monoklin prismatisch (Tietze, C. 1899 II, 583 ; vgl. Oroth, 
Ch. Kr. 5, 62). F: 43 — 44°; leicht löslich in organischen Mitteln, sowie in warmer konzen- 
trierter Salzsäure ( J. , F.). — Zinkstaub in kochender alkoholisch-alkalischer Lösung 
reduziert zu 2-Äthoxy-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 592), Zinnchlorür in alkoh. Suspension 
unter Zusatz von 12°/ iger Salzsäure zu 3-Äthoxy-benzidin (Bd. XIII, S. 691) (J. F F.). — 
2C 14 H 14 ON a + 2 HCl + PtCI 4 . Rote Krystalle (J., Hönigsberger, B. 38, 4108). 

2-Benzolazo-phenol-acetat, 2-Acetoxy-azobenzol C 14 H la OaNj = C H 6 -N:N-C 6 H 4 - 
OCOCH,. Zur Konstitution vgl. Attwees, B. 40, 2155, 2159. — B. Bei 8-stdg. Erhitzen 
von 2-Oxy-azobenzol mit Essigsäureanhydrid auf 180 — 205° (Knipbcheer, B. 22, 11). — 
Flüssigkeit von orangeroter Farbe. Geht bei — 20" in eine glasartige Masse über (K.). 

2-Benzolazo-phenol-benzoat, 2-Beneoyloxy-azobenzol C 19 H 14 2 N^ = C e H 5 -N:N- 
C 6 H 4 -0-C0C 6 H 5 . B. Man verrührt das Bleisalz des Brenzcatechins (Bd. VT, S. 759) mit 
einer Lösung von Jod in Chloroform und versetzt die erhaltene Chloroformlösung von 
o-Benzochinon (Bd. VII, S. 600) mit dem vorher mit Chloroform verriebenen Sulfat des 
a-Benzoyl-phenylhydrazins (Bd. XV, S. 250) (McPherson, Lucas, Am. Soc. 31, 283). Beim 
Benzoylieren von 2-Oxy-azobenzol (S. 90) (McPh., L.). — Orangefarbene Nadeln (aus Ligroin). 
Kann auch aus Benzol, Alkohol oder Essigsäure umkrystallisiert werden. F : 93°. — Geht bei 
der Einw. von Ätznatron in heißem Alkohol in 2-Oxy-azobenzol über. 

2 - p - Toluolazo - phenol, Toluol - <4 aao 2> - phenol , 2'-Oxy- OH 

4-methyl-azobenzol C 13 H 12 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Ent- /— \. N . N ./~\ 

steht in sehr geringer Menge bei der Kuppelung von p-DiazotoluoI 3 \_/ ' \_,/ 
mit Phenol, neben viel 4'-Oxy-4-methyl-azobenzol (Bamberger, B. 33, 3191). — Goldgelbe 
Tafeln oder musivgoldähnliche Blättchen (aus siedendem Alkohol). F: 100 — 100,5°. Leicht 
löslich in organischen Mitteln. Mit Wasserdampf flüchtig, — Gibt bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und siedendem Wasser bei Gegenwart von Salmiak 2-Amino-phenol (Bd. XIII, 
S. 354) und p-Toluidin. — Kupfersalz. Braune Nadeln mit grünem Oberflächenschimmer. 

2-p-Toluolazo-phenol-äthyläther, 2-p-Toluolazo-phenetol, OC s h 5 

2'-Äthoxy-4-methyl-azobenzol C 15 H 16 ON 2 , s. nebenstehende / — \ /— \ 

Formel. B. Aus p-Nitroso-toluol (Bd. V, S. 318) und o-Phenetidin UU3 '\_/ ,J>I:JN '\_/ 
(Bd. XIII, S. 359) in Eisessig (Jacobson, Huber, A. 369, 7). — Rote Nadeln oder dunkelrote 
Prismen (aus Ligroin). F : 92 — 93". Löslich in warmem Petroläther, leichter löslich in Chloro- 
form, Benzol, Äther, Alkohol; löslich in konz. Salzsäure mit dunkelorangeroter Farbe. — 
Gibt in Alkohol mit Zinnchlorür und Salzsäure (D: 1,19) p-Toluidin o-Phenetidin, 
6.4'-Diamino-3'-äthoxy-3-methyl-diphenyl (Bd. XIII, S. 706), 2'-Äthoxy-6-amino- 

3 - methyl - diphenylamin (Bd. XIII, S. 381), daneben eine bei 139 — 140° schmelzende 
Verbindung. 

Phenol- <(2 azo 2) -phenol, 2.2'-Dioxy-aaobenzol, o.o'- Azophenol HO OH 

C la Hi O s N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Ans 2-Nitro-phenol (Bd. VI, /— \. N .jj./ — \ 
S. 213) beim Verschmelzen mit Ätzkali unter Zusatz von etwas Wasser \_/ ' \__/ 
(Weselsky, Benedikt, A. 196, 345; Willstätter, Benz, B. 39, 3501). — Goldgelbe 
Blättchen oder orangefarbige Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 172" (Wl., Benz), 171° 
(Wes., Bene.). Unzersetzt sublimierbar; unlöslich in Wasser, löslich in ca. 300 Tln. kaltem 
Alkohol, leicht in Äther (Wes., Ebne.), löslich in 60 Tln. kaltem Benzol (Wl., Benz). Löst 
sich in Kalilauge mit gelbroter Farbe und ist daraus durch Säuren fällbar (Wes., Bens.). 
Wärmetönung bei der Neutralisation mit Natronlauge: Alexejew, Werner, 3K. 21, 481. 
Addiert in trockner Ammoniakatmosphäre genau 1 Mol. NH 3 (Wl., Benz). Geht beim Er- 
hitzen zum Schmelzen oder beim Destillieren oder beim SubUmieren im Vakuum in eine 
Form über, die mit trocknem Ammoniak nicht mehr reagiert; im feuchten Ammoniakstrom 
geht diese Form sehr allmählich wieder in die Ammoniakverbindung der ersteren Form über 
(Wl., Benz). Beim Einleiten von überschüssigem Chlor in die eisessigsaure Lösung entsteht 
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3.5.5'-Trichlor-2.2'-dioxy-azobenzol (S. 93) (Bohn, Heumann, B. 17, 275; vgl. dazu Hunteb, 
Barnes, Soc. 1928, 2056). Beim Versetzen der äther. Lösung mit überschüssigem Brom 
entsteht 3.5.3' ,5'-Tetrabrom-2.2'-dioxy-azobenzol (Wes., Bene.; vgl. dazu Hu., Bar.). 
Beim Erwärmen mit konz. Salpetersäure in Eisessiglösung erhält man Pikrinsäure (Bo., 
Heu.). — Ammoniumsalz. Kaffeebraun. Verliert an der Luft oder über Schwefelsäure 
das Ammoniak (Wi., Benz). — PbC J2 H 8 2 N 2 . Roter Niederschlag (Wes., Bene.). 

Anisol-<(2 azo 2>-anisol, 2.2'-Dimethoxy-azobenzol, o.o'-Azoanisol C 14 H 14 2 N.; = 
CHj-O-CeHi-NrN-CÄ-OCH;,. B. Durch Reduktion von 2-Nitro-anisol (Bd. VI, S. 217) 
mit Natriumamalgam und Methylalkohol (Starke, J. pr. [2] 59, 207). Durch elektrolytische 
Reduktion von 2-Nitro-anisol in wäßr. Alkohol bei Gegenwart von Natriumaeetat (Anilinöl- 
fabrik Wüleing, D. R. P. 100234; 0.18991, 720; Brand, J.pr. [2] 67, 156; vgl. Ems, 
Z. El. Ch. 7, 134, 145). Durch Diazotierung von o-Anisidin (Bd. XIII, S. 358) in verd. 
Salzsäure und Zusatz von ammoniakalischer Kupferoxydullösung zu der Diazoniumsalz- 
lösung (Vorländer, Meyer, A. 320, 131). — Orangerote Prismen (aus Methylalkohol), 
F: 153° (V., M.), 141° (St.; B.). Wenig flüchtig mit Wasserdampf (V., M.). Unzersetzt destil- 
lierbar; leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Aceton, Benzol und Chloroform (St.). — 
Gibt mit Schwefelammonium in methylalkoholischer Lösung o.o'-Hydrazoanisol (Bd. XV, 
S. 592) (St.). Liefert in verd. Salzsäure bei Behandlung mit schwefliger Säure und Jod 
o-Dianisidin (Bd. XIII, S. 807) (Bodenstein, D. R. P. 172569; C. 1906 II, 479). 

Phenetol - <J2 azo 2> - phenetol, 2.2'- Diäthoxy - azobenzol, o.o'- Azophenetol 
C ie H 18 2 N„ = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -N:NC 6 H 4 -0-C 2 H 5 . B. Aus 2-Nitro-phenetol (Bd. VI, S. 218) 
durch Erhitzen mit Zinkstaub und alkoholisch-wäßriger Kalilauge (Hepp, B. 10, 1652). 
Neben o.o'-Azoxyphenetol (Syst. No. 2212) durch Eintragen von 5%igem Natriumamalgam 
in eine Lösung von 1 Tl. 2-Nitro-phenetol in 7 Tln. Alkohol, bis ein Tropfen der Flüssigkeit 
auf einem Uhrglas krystallinisch erstarrt; man fällt mit Wasser und behandelt den abfil- 
trierten Niederschlag mit konz. Salzsäure, worin sich nur o.o'-Azophenetol löst (Schmitt, 
Möhlaü, J. pr. [2] 18, 200). Durch elektrolytische Reduktion von 2-Nitro-phenetol in wäßr. 
Alkohol bei Gegenwart von Natriumaeetat (Elbs, Z. El. Gh. 7, 146; Brand, J. pr. [2] 67, 
161). — Granatrote Prismen (aus Alkohol). F: 131°; siedet unter Zersetzung; nicht mit 
Wasserdampf flüchtig; unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther, sehr leicht löslich 
in kalter konzentrierter Salzsäure und daraus durch Wasser fällbar (Soh., M.), — Gibt mit 
alkoh. Schwefelammonium o.o'-Hydrazophenetol (Bd. XV, S. 593) (Sch., M.). 

x.x-Dinitro-2.2'-diäthoxy-azobenzol C w H 15 6 N 4 = C 11 ,H ( .N a (N0 2 ) 2 (0 ■ C 2 H 5 ) 2 . B. 
Neben 5.5'-Dinitro-2.2'-diäthoxy-azobenzol(S. 94) aus o.o'- Azophenetol durch kalte rauchende 
Salpetersäure (Andbeae, J. pr. [2] 21, 320). — Hellrotgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 190°. 
Löslich in siedendem Alkohol. 

2.2'-Diphenoxy-azobenzol C M H 18 O a N a = C ? H 5 - O • C 6 H 4 • N : N ■ C„H 4 • ■ C 6 H V B. Man 
erhitzt 12 g 2-Nitro-diphenyläther mit 40 g 50°/ o iger Kalilauge, 200 cem Alkohol und 30 g 
Zinkstaub bis zur Entfärbung, löst die nach einiger Zeit abfütrierte Hydrazoverbindung 
in absol. Alkohol, und versetzt die heiße Lösung mit Eisenchlorid (Haeussermann, Teich- 
mann, B. 29, 1448). — Feurigrote Nädelchen (aus Alkohol). F: 168 — 169°. Schwer löslich 
in kochendem Alkohol, leicht in Äther und Benzol. 

2.2'-Bis-[carboxy-metho3:y] -azobenzol, o.o'-Azophenoxyessigsäure C 18 H 14 8 N 2 = 
H0 2 C-CH 2 -0-C,,H 4 -N:N-C 6 H 4 -0-CH 2 -CO a H. B. Man neutralisiert 18,6g2-Nitro-phenoxy- 
essigsaure (Bd. VI, S. 220) mit einer warmen Lösung von Soda in 140 Tln. Wasser und 
gibt dann allmählich unter Umschütteln bei ca. 60° 210 — 220 Tle. 4°/ iges Natriumamalgam 
hinzu; nach Entfernung des Quecksilbers wird die beim Erkalten erstarrte Masse in sehr 
wenig Wasser gelöst, filtriert und mit Essigsäure gefällt; zur Entfernung etwa beigemengter 
o.o'-Azoxyphenoxyessigsäure löst man die Fällung in heißem, stark verdünntem Alkohol, 
fällt mit Sübernitrat, filtriert den aus dem Silbersalz der o.o'-Azophenoxyessigsäure bestehen- 
den Niederschlag sofort ab und zerlegt ihn mit Salzsäure in warmem wäßrigem Alkohol 
(Thate, J.pr. [2] 29, 153, 161). — Orangefarbene Nadeln mit 2 H a O (aus Wasser). Wird 
bei 110° wasserfrei und ziegelrot. F: 162°. Löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — 
Na 2 C 18 H 12 O 6 N 2 + 3H 2 0. Gleicht dem Kaliumsalz. — K 2 Ci 6 H 12 0,.N a + 3H 2 0. Orangefarbene 
Blättchen (aus Wasser durch Alkohol). Äußerst löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — • 
Ag 2 C 16 H 12 O e N 2 +3H 2 0. Amorph. Explodiert bei raschem Erhitzen oberhalb 170°. Schwer 
löslich. — CaC 16 H 12 O N 2 + 8H 2 O. Roter Niederschlag; goldrote Nadeln (aus heißem Wasser). 
— BaCjeHjjOjNa + 2 H 2 0. Gelbrote Prismen. Wenig löslich in kaltem Wasser. 

Diäthylester C 2() H 2!! e N 2 = C 2 H 5 -0 2 C-CH 2 -O-C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 'O-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Aus dem in warmem Alkohol suspendierten Silbersalz der o.o'-Azophenoxyessigsäure und 
Äthyljodid (Thate, J. pr. [2] 29, 170). — Rote Krystalle (aus Alkohol). F: 110—111°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 



Syst. No. 2112.] 5-CHLOR-2-OXY-AZOBENZ0L. 93 

[2 -Methoxy- benzolazo] - formaldoxim CgE^O-aN., = CBvOC 6 H 4 -N:NCH:N-OH. 
B. Aus Glyoxylsäure-[2-methoxy-phenylhydrazon] (Bd. XV, S. 594) und salpetriger Säure 
(Busch, Meussdörffkr, J. pr. [2] 75, 135). Aus o-Anisoldiazoniumsalz, Malonsäure und 
salpetriger Säure (Busch, Wolbring, J. fr. [2] 71, 381). — Botgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 153 — 154° (Zers.); der Schmelzpunkt schwankt mit der Art des Erhitzens (B., M.). Leicht 
löslich in warmem Alkohol, Äther, Benzol, wenig in Ligroin (B., W.). 

[2 - Oxy - benzolazo] - cyanessigsäure - äthylester CjiHnpjNj = HOC 6 H 4 -N:N- 
CH(CN) • C0 2 • C 2 H 6 . Vgl. hierzu Mesoxalsäure - äthylester - nitril - [2 • oxy-phenylhydrazon] 
HOCA-NH-N^CC^-COa-CjHj, Bd. XV, S. 504. 

[2-Methoxy-benzolazo]-malonsäure CjoHujOsNa = CH 3 -0-C 6 Hj-N:N-CH(CO a H) ä . 
Vgl. hierzu die Derivate des Mesoxalsäure-[2-methoxy-phenylhydrazons] CH, ■ • C B rL • NH • N : 
cfcO.H),, Bd. XV, S. 595. * 

1 - Methoxy - benzol - diazophenylsulfon - (2) , o - Anisoldiazophenylsulfon 
C i3H ls 3 N 2 S = CHa-O-CeHj-NiN-SOa-CgHj. B. Aus o-Anisoldiazoniumsalz und Benzol- 
sulf insäure (Hantzsch, Singer, B. 30, 314). — Goldglänzende Nadeln, (aus Alkohol). 
F: 104°. 

1 -Oxy- benzol -diazosulfonsäure- (2), o - Phenoldiazosulfonsäure C B H 6 0,N g S = 
H0-C 6 H 4 -N:N-S0 3 H ist desmotrop mit o-Chinon-monohydrazon-N-sulfonsäure 0:C 6 H 4 : 
NNH-S0 3 H, Bd. VII, S. 601. 

l-Methoxy-benzol-diazoaulfonsäure-(2), o-Anisoldiazosulfonsäure C 7 H 8 4 N 2 S = 
CH 3 -O-C 6 H 4 -N:N-S0 3 H. B. Man versetzt die Lösung von 20 g o-Anisidin (Bd. XIII, 
S. 358) in 300 g Wasser und 35 g 38°/^get Salzsäure bei 0° mit 1 Mol.-Gew. Natrium- 
nitrit und trägt in eine eisgekühlte Lösung von 50 g Natriumsulfit in 100 g Wasser ein; 
das ausgefällte Natriumsalz wird sofort abfiltriert (Reisenegger, A. 221, 318). — 
NaC 7 H,0 4 N 2 S -f- H 2 0. Gelbe Schuppen (aus Wasser). Wird von Zinkstaub und Essig- 
säure zum Natriumsalz des 2-[j8-Sulfo-hydrazino]-anisols (Bd. XV, S. 595) reduziert. 



2 - Benzolazo - 4 - chlor - phenol , 5 - Chlor - 2 - oxy - azobenzol ? H 

C 12 H 9 ON 2 Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Chlor-phenol (Bd. VI, /~\. N:N -./ — \ 

S. 186) und Benzoldiazoniumchlorid in stark alkal. Lösung (Krause, \— Z \—{ 

B. 32, 126). — Botgelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 110—111°. Cl 

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, Benzol, Ligroin. Kryoskopisebes 
Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph.Ch. 21, 365. 

S.ö.S'-Trichlor-aa'-dioxy-azobenzol 1 ) C 12 nßJ8j\, s. nebenst. J> H H ° 9 
Formel. B. Beim Einleiten von überschüssigem Chlor in eine eisessigsaure / ^H":N-/ Ss 
Lösung von o.o'-Azophenol (S. 91) (Bohn, Hettmann, B. 17, 275). — Rot- \S ' ^ -/ 
gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 235°. Sublimierbar. Sehr schwer löslich in cl Cl 

Alkohol und Ligroin, ziemlich leicht in Benzol. Wird durch Eisenchlorid tiefrot gefärbt. 

8.5.3'.5'-Tetrabrom-2.2'-dioxy-azobenzol 2 ) C 12 H 6 0(N a Br,i, s. neben- Br c-H HO Br 

stehende Formel. B. Aus o.o'-Azophenol (S. 91) und Brom in äther. /~~\ „ „ / — \ 

Lösung (Weselsky, Benedikt, A. 196, 346, 348). — Dunkelgelbe \_/' JN:J *'\_/ 

Nadeln. jj r bt 

2-Benzolazo-4-nitro-phenol, 5-Niti"o-2-oxy-azobenzol C 12 H,0 3 N 3 , Formel I. B. 
Neben dem Dinitro-triphendioxazin (Formel II) (Syst. No. 4633) bei 7a — 2-tägigem Stehen 

oh 



I. C>*:N-Ö II. °* N f Y " 



■N0 2 
H0 2 



') Zar Formulierung Tgl. die nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Auil. dieses Hand- 
buches [1. 1. 1910] erschienene Arbeit von Hunter, Barnes, Soc. 1928, 2056, 2057. 

*) Diese schon von Weselsky, Benedikt angenommene Konstitution wird nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1.1910] von Hunter, Barnbs, Soc. 1928 
2057 bestätigt. 
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von 4-Nitro-2-amino-phenol (Bd. XIII, S. 388) mit 1 Mol.-Gew. Nitrosobeiizol (Bd. V, 
S. 230), gelöst in wenig Eisessig; beim Digerieren des Niederschlages mit Eisessig bei 50° 
wird 5-Nitro-2-oxy-azobenzol ausgezogen (Attwers, Rührig, B. 30, 989, 995). — Orangerote 
Blättchen (aus verd. Essigsäure). F: 150 — 151". Leicht löslich in den üblichen Mitteln. 

[4-Brom-benzol]-^l azo2>-[4-nitro-pIienol], 4'-Brom-5-nitro- 0H 

2-oxy-azobenzol C 12 H 8 O s N 3 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus _ •_ 

dem 4-Brom-benz.ol-[diazo-(4-nitra-phenyl)-äther]-(l) C e H 4 Br-N 2 -0- Er-^ ^.N:N<^ \ 
CsHj-NOa (Syst. No. 2193) durch kurzes Erhitzen auf 80° (Dmroth, x - 

Hartmans, B. 41, 4017, 4027; vgl. D., Leichtlin, Ebiedemaütn, NOa 

B. 50 [1917], 1534). — Braunrote Nädelchen (aus Benzol). F: 197° (D., H.). Schwer löslich 
in Alkohol, leichter in Benzol, Xylol und Äther; unlöslich in Natronlauge, löslich mit intensiv 
roter Farbe in alkoh. Natrhrmäthylatlösung; aus dieser Lösung fällt die Substanz beim An- 
säuern unverändert wieder aus (D., H.), Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange (D., 
H.). Wird durch eine heiße Lösung von Zinnchlorür in Salzsäure zu 4-Brom-anilin und 
2.4-Diamino-phenol (Bd. XIII, S. 549) reduziert (D., H.). 

[4-Nitro-phenetol]-<^2 azo 2)-[4-nitro-phenetol] , 5.5'- Di- c-H -O OCH 

nitro - 2.2' - diäthoxy - azobenzol C 16 H 16 6 N' 4 , s. nebenstehende _• • 

Formel. B. Beim Eintragen von o.o'- Azophenetol (S. 92) in kalte <^ ^>-N:H"-/ ^> 

rauchende Salpetersäure, neben X.X-Dinitro-2.2'-diäthoxy-azobenzol . — ~- 

(S. 92) (Akdrbae, J. fr. [2] 21, 320). — Bräunlictrote Nadeln (aus °2 N NOä 

Chloroform). F: 284 — 285°. Sublimiert zum Teil unzersetzt. Löslich in 150 Tln. kochendem 
Chloroform und in 180 Tln. kochendem Benzol, unlöslich in siedendem Alkohol; unzersetzt 
löslich mit hellroter Farbe in kalter konzentrierter Schwefelsäure. Wird beim Erhitzen mit 
Alkalien, Salzsäure oder Salpetersäure nicht angegriffen. — Liefert mit alkoh. Schwefel- 
ammonium 5.5'-Dinitro-2.2'-diäthoxy-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 595), 

4.6-Dinitro-l-oxy-benzol-diazosulfonsäure-(2), 4.6 - Dinitro - OaJT OH 

phenol-diazosulfonsäure-(2) CeHjOgNjS, s. nebenstehende Formel, ,"— ^ 

ist desmotrop mit 3.5-Dinitro-benzochinon-(1.2)-hydrazon-(l)-N-sulfon- \_/' N : N ' SOaH 

säure, Bd. VII, S. 609. „^ 

2.2' - Bis - methylnaercapto - azobenzol C 14 H 14 N 2 S 2 , a. neben- CH 3 S S CH 3 

stehende Formel. B. Durch elektrochemische Reduktion von Methyl- /— \ „ / 



S:N- 



\ 



[2-nitro-phenylJ-sulfid (Bd. VI, S. 337) in siedender wäßrig-alkoho- \~/ \_/ 

lischer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (Brand, B. 42, 3466). Aus 2.2'-Bis- 
methylmercapto-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 595) in siedender alkoholischer Lösung durch 
Oxydation mit Luft oder Quecksilberoxyd (B.). — Krystalle (aus Alkohol, Essigester oder 
Benzol). F: 156 — 158°. Schwer löslich in heißem Alkohol, kaltem Benzol, kaltem Essig- 
ester. — Gibt in Chloroformlösung mit Chlorwasserstoff blaue Krystalle eines HCl-Additiona- 
produktes, die an der Luft bald Chlorwasserstoff verlieren und rot werden. Gibt mit Natrium- 
hydrosulfid 2.2'-Bis-methyImercapto-hydrazobenzol. 

OH 
Derivat« von <""" -, 

3 - Benzolazo - phenol, 3 - Oxy - azobenzol, m - Oxy - azobenzol 9 H 

C la H 10 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 3-Methoxy- /— \ /~ \ 

azobenzol (S. 95) mit 6—7 Tln. Aluminiumchlorid auf 90—95°; zur Reini- \_/' fl ' a '\-/ 
gung führt man die Verbindung in 3-Benzoyloxy-azobenzol über, krystallisiert dieses aus 
Petroläther um und verseift es dann durch Kochen mit der theoretischen Menge alkoh. Kali 
(Jacobson, Hönigsberger, B. 36, 4102). — Bernsteingelbe prismatische Stäbchen (aus 
Benzol). Erweicht bei 112°, schmilzt bei 114 — 116°, wird aber erst bei 116 — 117° völlig klar 
(J., H.). Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in warmem Ligroin (J., H.); 
löslich in 1200 — 1300 Tln. siedendem Wasser (Prager, C. 1804 II, 164). Kryoskopisch.es 
Verhalten in Naphthalin: Attwers, B. 36, 4109. Löslich in verd. Natronlauge mit tief- 
orangeroter Farbe, ebenso in konz. Salzsäure, unlöslich in Sodalösung (J,, H.). Über Salz- 
bildung mit Säuren und Basen und über das Ammoniakbindungsvermögen in nicht ioni- 
sierenden Lösungsmitteln vgl. J., H., B. 36, 4105. — Durch Reduktion mit Zinkstaub in 
alkoholisch-essigsaurer Lösung entsteht 3-Oxy-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 596); mit salz- 
saurer Zinnchlorürlösung wird 2-Oxy-benzidin (Bd. XIII, S. 690) gebildet (J., H.). Liefert 
durch Kuppelung mit diazotiertem 4-Brom-anilin 3-Benzolazo-4-[4-brom-benzolazo]-phenol 
(S. 128) (J., H.). Tinktorielles Verhalten zur Wollfaser; J„ H.; P. — C 12 H 10 ON 2 + HCl. 
B. Durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die Benzollösung des 3-Oxy-azobenzols 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 



Syst. No. 2112.] 3-OXY-AZOBENZOL. 95 

(J., H.). Rotbrauner Niederschlag. Luftbeständig. — 2C 12 H 10 ON 2 + 2 HCl + PtCl 4 . 
Braunviolette Täfelchen (J., H.). 

3 - Benzolazo - phenol - methyläther , 3 - Benzolazo - anisol , 3-Methoxy-azobenzol 
C 13 H,jON 3 = CjHs-NiN-C^-O-CHä. B. Durch Diazotieren von 3-Methoxy-4-amino- 
azobenzol (Syst. No. 2185) in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung und Verkochen der Lösung 
(Jacobson, Hönigsberger, B. 36, 4099). — Orangerote vierseitige Tafeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 32,5—33,5°; Erstarrungspunkt: 32,7—32,8"; Kp 15 : 193—193,5° (korr.); leicht 
löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln außer in Petroläther (J., H., B. 
36, 4099). — Liefert in alkoh. Suspension durch Reduktion mit Zinnchlorür hauptsächlich 
2-Methoxy-benzidin (Bd. XIII, S. 690), neben geringen Mengen eines Orthosemidina (J., 
H., B. 36, 4076). — 2C 13 H 13 ON 2 + 2 HCl + PtCl 4 . Prismatische Stäbe mit blauem Ober- 
flächensohimmer (J., H„ B. 36, 4108). 

3 - Benzolazo - phenol - äthyläther, 3 - Benzolazo - phenetol, 3 - Äthoxy - azobenzol 
C u H 14 ON 2 = C 6 H 5 -N:N-C 6 H 4 -0'C 2 H 5 . B. Man diazotiert 3-Äthoxy-4-amino-azobenzol 
(Syst. No. 2185) in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung und verkocht die Di&zolösung (J., 
H„ B. 36, 4099). Aus 3-Oxy-azobenzol mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung 
(J., H.). — Vierseitige schiefwinklige Tafeln. F: 63,5—64°. Kp 22 : ca. 200°. — Gibt mit 
Zinkstaub und alkoh. Alkali 3-Äthoxy-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 596). 

3-Benzolazo-phenol-acetat, 3-Acetoxy-azobenzol C 14 H 12 2 N 2 = C 6 H 6 'N:N-C 8 H 4 - 
0'CO-CH 3 . B. Beim Kochen von 3 - Oxy - azobenzol (S. 94) mit Essigsäureanhydrid (J., 
H., B. 36, 4104). — Orangefarbene schiefwinklige Platten (aus Petroläther). F: 67,5°. 

3-Benzolazo-phenol-benzoat, 3-Benzoyloxy-azobenzol C 19 H ls O a N 2 = C H S -N:N- 
C 6 H 4 -0-CO-C 6 H 6 . B. Beim Schütteln einer Lösung von 3-Oxy-azobenzol in überschüssiger 
Natronlauge mit Benzoylchlorid in der Kälte ( J., H., B. 36, 4104). — Schiefahgeschnittene 
orangerote Platten (aus Petroläther). P: 91,5 — 92°. 

Phenol - <3 azo 3> - phenol, 3.3'- Dioxy - azobenzol, m.m'- Azo- HO OH 

phenol C 12 H 10 O 2 N 1! , s. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen von /— \ „ , / — \ 
3-Nitro-phenol (Bd. VI, S. 222) mit Ätzkali und etwas Wasser (Will- \_/' js:jn '\_/ 
stätter, Benz, B. 39, 3503). Durch elektrochemische Reduktion von 3-Nitro-phenol in 
Gegenwart von Natriumacetat (Klappert, Z. El. Gh. 8, 791). Man diazotiert 10 g 3.3'-Di- 
amino-azobenzol (Syst. No. 2172) in 300 ccm verd. Schwefelsäure (D: 1,07) mit der berech- 
neten Menge Natriumnitrit bei höchstens +3°, gießt die Diazoniumsulfatlösung in das gleiche 
Volumen siedender verdünnter Schwefelsäure (D: 1,05) und kocht nach Beendigung der 
Stickstoffentwicklung noch einige Minuten (Elbs, Kirsch, J. <pr. [2] 67, 266). — Hellbraune 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 205°; leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Aceton, 
sehr wenig in Wasser, Benzol, Petroläther; braungelb löslich in Sodalösung (E., K.). Reagiert 
in äther. Lösung nicht mit Silberoxyd; absorbiert im exsiccatortrocknen Zustand Ammoniak 
unter Rotbraunfärbung (W., B.). Läßt sich durch Kochen mit Zinkstaub und Wasser und 
Eingießen der entfärbten Mischung in rauchende Salzsäure in 2.2'-Dioxy-benzidin (Bd. XIII, 
S. 807) überführen (E., K.). — Bariumsalz. Gelb. Leicht löslich in Wasser (E„ K,). 

Anisol- <3 azo 3> -anisol, 3.3'-Dimethoxy-azobenzol, m.m'-Azoanisol C 14 H 14 2 N 2 = 
CH 3 -0-C 6 H 4 -N;N-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Durch Destillation von m.m'-Azoxyanisol (Syst. No. 
2212) mit Eisenfeile (Rotarski, B. 41, 865). — F: 73—74°. 

Phenetol- (ß azo S) -phenetol, 3.3'- Diäthoxy - azobenzol, m.m'- Azophenetol 
C ]S H 18 2 Nj^C 2 H 5 -0-C e H 4 -N:N-C 6 H 4 -0-C 2 H 5 . B. Bei der Reduktion von 3-Nitro- 
phenetol (Bd. VI, S. 224) mit Natriumamalgam in alkoh. Lösung (Buchstab, J. pr. [2] 29, 
299). — Orangegelbe Prismen (aus Alkohol). F: 91°. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich 
in Wasser und konz. Salzsäure. — Liefert mit Schwefelammonium in alkoh. Lösung m.m'- 
Hydrazo-phenetol (Bd. XV, S. 596). 

3.3'-Diacetoxy- azobenzol Ci 6 H, 4 4 N 2 = CH 3 -C0-0-C s H 4 -N:N-C 6 H 4 '0-C0'CH 3 , 
B. Beim Kochen von m.m'-Azophenol mit Essigsäureanhydrid unter Zusatz von etwas 
geschmolzenem Natriumacetat (Elbs, Kirsch, J. pr. [2] 67, 267). — ■ Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 137°. Leicht löslich in heißem Alkohol in Benzol, und Eisessig, unlöslich in 
Wasser. 

3.3' - Dibenzoyloxy - azobenzol C 26 H 18 4 N 2 = C 6 H 5 -C0-0-C 6 H 4 -N:N-C a Hj-0-C0- 
C 6 H 6 . B. Aus m.m'-Azophenol durch Benzoylieren nach ScHOTTEN-BAUMAisrN <E., K., 
J. pr. [2] 67, 267). — Gelbbraune Blättchen (aus verd, Alkohol). F: 129°. 

[3 - Oxy - benzolazo] - cyanessigsäure - äthylester CnH^OäNä = HO-C 6 H 4 -N:N' 
CH(CN)-CO ä 'C a H 5 . Vgl. hierzu Mesoxalsäure-äthylester-nitril-[3-oxy-phenylhydrazon] HO- 
CsHj-NH-NjC^NJ-COs-CüH^ Bd. XV, S. 596. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 



96 AZODERIVATB DER MONOOXY-VERBINDUNGEN. [Syst. No. 2112. 

Phenol- <3 azo 3>-[4(?) -nitro- phenol], 6{P) -Nitro -3.3'- dioxy- H0 0H 

azobenzol C 12 H 9 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim tropfen- ■_ __■ 

weisen Versetzen einer Lösung von m.m'-Azophenol in Eisessig mit <f Vlf:s/ \ 
Salpetersäure (D: 1,48) unter Kühlung (Elbs, Kirsch, 3. pr. [2] 67, . — 

268). — Gelbbraune Nadeln (aus verd. Alkohol). E: 205°. Leichtlöslich NOi(?) 

in heißem Alkohol. — Liefert, mit Zinkstaub und siedendem Wasser reduziert, beim Eingießen 
der Lösung in rauchende Salzsäure 4.5(?).4'-Ttiarnino-2.2'-dioxy-diphenyl (Bd. XIII, S. 807). 

0(?) -Nitro- 3.3' - diacetoxy - azobenzol C,jH 13 6 N 3 = CH it -CO-O.C 1 jH 1 -N:N-C ( .H, ! 
(N0 2 )-0-CO-CrLj. B. Beim Nitrieren von 3. 3'-Diaeetoxy-azobenzol (S. 95) in Eisessig mit 
Salpetersäure (D: 1,48) unter Kühlung (Elbs, Kirsch, J.pr. [2] 67, 268). Beim Kochen 
von 6(?)-Nitro-3.3'-dioxy-azobenzol mit Essigsäureanhydrid (E., K.). — Braungelbe Blättchen 
(aus verd. Alkohol). F: 141°. Leicht löslich in heißem verdünntem Alkohol. — Wird durch 
siedende Kalilauge leicht verseift. 

OH 

Derivate von | 

JT : NH 
y - [4 - Metboxy - benzolazo] - y - nitro - a - propylen C ln H u 3 N 3 = CH 3 • ■ C 6 H, - N : N ■ 
CH(N0 2 )-CH:CH 3 . Vgl. hierzu [a-Nitro-allyliden]-4-methoxy -Phenylhydrazin CH 3 -OC a H, • 
NH-N:C(NO a )-CH:CH 2 , Bd. XV, S. 599. 

y • [4 - Äthoxy - benzolazo] - y - nitro - a - propylen C n H 13 3 N 3 = C 2 H 5 - O ■ C 6 H 4 • N : N • 
CH(N0 2 )-CH:CH 2 . Vgl. hierzu [a-Nitro-allyliden]-4-äthoxy-phenylhydrazin C.H. • • C.H, ■ 
NH-N:C(N0 2 )-CH:CH 2 , Bd. XV, S. 599. 

_ 4 - Benzolazo - phenol, 4 - Oxy - azobenzol, p - Oxy - azobenzol C 12 H 10 ON 2 = 
<^ ^>-lf:U'-<^ Vo-H, Zur Konstitution (Frage der Desmotropier p - Oxy - azobenzol < — ;■ 
p-Chinon-mono-phenylhydrazon) s. die Literatur-Zusammenstellung auf S. 90. 

Bildung. Neben Azophenin (Bd. XIV, S. 140) beim Erwärmen von 4-Nitroso-phenol 
(p-Chinon-monoxim, Bd. VII, S. 622) mit der dreifachen Menge Anilinacetat auf dem Wasser- 
bade (Kimich, B. 8, 1027). Aus p-Chinon-mono-acetylphenylhydrazon (Bd. XV, S. 237) 
beim Erhitzen mit Eisessig (Auwers, Eisehxohr, A. 369, 242). Aus p-Chinon-mono-benzoyl- 
phenylhydrazon (Bd. XV, S. 252) beim Erhitzen mit Eisessig (Atr., Ei., A. 360, 242), beim 
Erwärmen mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure sowie beim Stehen mit konz. Schwefelsäure 
oder alkoh. Kalilauge (McPherson, B. 28, 2417; Am. 22, 369). Beim Schmelzen des Kalium- 
salzes der Azobenzol - sulfonsäure - (4) (S. 270) mit ca. 2 Tln. (Geiess, A. 154, 211), 
besser mit 3 Tln. (Tschtrwetski, 3K. 5, 215) Ätzkali, Entsteht neben 2.4-Bis-benzolazo- 
phenol, wenn eine wäßr. Lösung von Benzoldiazoniumnitrat einige Zeit mit Bariumcarbonat 
in Berührung bleibt (Griess, A. 137, 84; vgl. Kekule, Hideoh, B. 3, 234). Bei der Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Diazobenzol auf 1 Mol.-Gew. Phenol in alkal. Lösung (Ke., Hi. , B. 3, 
234; Mazzara, G. 9, 424; J. 1879, 465; Viqnon, Cr. 138, 1278; Bl. [3] 31, 764; Oddo, 
Puxeddu, B. 38, 2755). Beim Erwärmen von Azoxybenzol (Syst. No. 2207) mit konz. 
Schwefelsäure (Wallach, Belli, B. 13, 525; W., Kiepenheuer, B. 14, 2617) neben wenig 
2-Oxy-azobenzol (Bamberger, B. 33, 3192).'und anderen Produkten (Lackman, Am. Soc. 24, 
1181). Durch Erhitzen von Azoxybenzol in Kohlendioxyd auf 240 — 250°, neben 2-Oxy-azo- 
benzol und anderen Produkten (Kntpscheer, B. 22, 6). Aus Diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) 
und Phenol in der Wärme (Heumas" n, Oeconomtdes, B. 20, 372 ; vgl. B. Fischer, Michaelis, 
D.R. P. 40890; Frdl. 1, 548). Aus [4-Oxy-phenyl]-quecksilberchlorid (Syst. No. 2350) und 
Benzoldiazoniumchlorid in ätzalkalischer Lösung, neben [3-Benzolazo-4-oxy-phenyl]-queck- 
silberhydroxyd (Syst. No. 2356) (Dimroth, B- 35, 2862). 

Darstellung. Man diazotiert 10 g Anilin in 22 ccm 38%iger Salzsäure mit 50 com einer 
20%igen Natriumnitritlösung und trägt die Diazoniumsalzlösung in eine mit Eis gekühlte 
Lösung von 10 g Phenol in 45 ccm 20 <, /<siger Natronlauge ein (Oddo, Pttxeddü, B. 38, 2755). 

Physikalische Eigenschuften. Orangefarbene Prismen (aus Alkohol). F: 152° (Wallach, 
Kiepenheuer, B. 14, 2617). Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt ohne Ver- 
puffung (Griess, A. 137, 86). Destilliert unter 20 mm Druck bei 220—230° zum großen Teil 
unzersetzt (Jacobson, A. 369, 32 Anm.). 1 Liter Wasser löst bei 25° 0,0225 g (Farmer, 
Soc. 79, 863). Löslich in 1200—1300 Tln. siedendem Wasser (Prager, O. 1904 II, 164). 
Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (Griess, A. 137, 85). Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit rein gelber Farbe (Grandmougin, Freimann, J.pr. [2] 78, 387). Kryoskopisches Ver- 
halten in Benzol: Afwers, Ph. Oh. 12, 697; in Naphthalin: Atr., Orton, Ph. Ch. 21, 358; 
in p-Dibrom-benzol: Au„ Maitn, B. 33, 1308. Absorptionsspektrum von 4-Oxy -azobenzol 
in alkoh. Lösung: Tuck, Soc. 91, 450; vgl. Auwers, A. 360, 22; in alkalisch-alkoholischer 
Lösung: Tuck; Hewitt, Mitchell, Soc. 91, 1264; in konz. Salzsäure: Tuck; in konz. Schwefel- 
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säure: Hantzsch, B. 42, 2132. Oolorimetrische Untersuchung in verschiedenen Solvenzien: 
Hantzsch, Glover, B. 39, 4163; Gorke, Koppe, Staiger, B. 41, 1164. Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Volumen: 1508,5 Cal., bei konstantem Druck: 1509,1 Cal. 
(Lemottlt, Cr. 143, 604; A. eh. [8] 14, 298). Leitfähigkeit in wäßr. Lösung: Farmer, 
Hantzsch, B. 32, 3092; in Pyridinlösung : Hantzsch, Caldwell, Ph. Gh. 61, 233. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25° (ermittelt aus dem Grad der Hydrolyse des Barium- 
salzes): 4,9 Xl0 -9 (Farmer, Soc. 79, 870). Reagiert deutlich sauer gegen Lackmus (Go., 
Kö., St., B. 41, 1158). Gibt beim Überleiten von trocknem Ammoniak das Salz NH 4 C la H 9 ON 2 
(Go., Kö., St., B. 41, 1158; Korczynski, C. 1909 II, 805). Verbindet sich auch in Benzol- 
lösung (Go., Kö., St.) oder Toluollösung (Hantzsch, Dollfus, B. 35, 239, 2725) mit Ammoniak. 
Löst sich leicht in wäßr. Ammoniak unter Salzbildung, jedoch läßt sich aus dieser Lösung 
durch Eindampfen das Salz nicht gewinnen, da hierbei alles Ammoniak entweicht (Farmer, 
Hantzsch, B. 32, 3095; vgl. Gorke, Koppe, Staiger). Löst sich in verd. Natronlauge; 
aus dieser Lösung wird durch konz. Natronlauge das Salz NaC 12 H 9 ON s + 3H a O gefällt (Fa., 
Ha., B. 32, 3093). Kaliumcarbonat wird in wäßr. Lösung durch 4-Oxy-azobenzol nicht zer- 
setzt (Griess, A. 137, 86). Beim Behandeln von 4-Oxy-azobenzol mit trocknem Chlorwasser- 
stoff bei 15—16° entsteht die Verbindung C l2 H la ON a + 2HCl (Korczynski, B. 41, 4380; 
vgl. Hantzsch, B. 42, 2134). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Benzollösung von 
4-Oxy-azobenzol, beim Zusammenreiben von 4-Oxy-azobenzol mit konz. Salzsäure, sowie 
beim Versetzen einer Eisessiglösung von 4 - Oxy - azobenzol mit überschüssiger Salzsäure 
wird die Verbindung C 12 H 10 ONj, + HCl erhalten (Hbwitt, Pope, B. 30, 1624). Beim Einleiten 
von Bromwasserstoff in die äther. Lösung von 4-Oxy-azobenzol wird die Verbindung C 1S H 10 ON 2 
+ HBr gefällt (Hantzsch, B. 42, 2134). 

Chemisches Verhalten, 4-Oxy-azobenzol verharzt bei 1 -stündigem Erhitzen im geschlossenen 
Rohre auf 250° vollständig (Knipscheer, B. 22, 10). Liefert bei der Reduktion mit alkoh. 
Ammoniumhydrosulfid oder mit Zinkstaub und Essigsäure in alkoh. Lösung 4-Amino-phenol 
(Bd. XIII, S. 427) und Anilin( Jacobson, Hönigsberger, 5.36,4110,4111). Die Überführung in 
4-Amino-phenol gelingt auch, wenn manl Tl. 4-Oxy-azobenzol mit ca. iy a Tln. Schwefelnatrium 
und ca. V 2 Tl. Ätznatron auf 180° erhitzt (Vidal, D. R. P. 95 755 ; C. 1898 1, 813). Überführung 
von 4-Oxy-azobenzol in einen schwarzen Sehwefelfarbstoff : Junius, Vidal, D. R. P. 169856; 
C. 1906 I, 1811. Beim Erhitzen von 4-Oxy-azobenzol mit 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin auf 
100° werden unter Stickstoffentwicklung 4-Amino-phenol, Anilin und Benzol erhalten (Oddo, 
Pitxeddtj-, B. 38, 2755; G. 35 II, 603). Durch Bromierung von 4-Oxy-azobenzol in Eisessig 
bei Gegenwart von Natriumacetat entsteht 3.5-Dibrom-4-oxy-azobenzol (S. 120) (Hewitt, 
Aston, Soc. 77, 713, 810), bei Abwesenheit von Natriumacetat erhält man 3.5.4'-Tribrom- 
4-oxy-azobenzol (Hewitt, Aston, Soc. 77, 810). 4-Oxy-azobenzol liefert mit Salpetersäure 
(D: 1,2) 2.4-Dinitro-phenol (Bd. VI, S. 251) (Wallach, Kiepenheuer, B. 14, 2618; Bohn, 
Heumann, B. 15, 3039). Tschirwinski (2K. 5, 216; B. 6, 560) erhielt bei der Einw. von 
Salpetersäure unter nicht näher angegebenen Bedingungen Pikrinsäure. Durchtränkt man 
10 g gepulvertes 4-Oxy-azobenzol mit einem kaltem Gemisch von 20 cem Salpetersäure 
(D: 1,36) und 60 cem Wasser, erwärmt vorsichtig auf 40" und gießt, wenn die Schmelze dick 
wird, in kaltes Wasser, so erhält man 3-Nitro-4-oxy-azobenzol (S. 123) (Hewitt, Soc. 11, 
99). Übergießt man die im Kältegemisch befindliche Lösung von 2 Tln. 4-Oxy-azobenzol 
in 15 Tlri. konz. Schwefelsäure mit einem Gemisch aus 1 Tl. 50°/ iger Salpetersäure und 2 Tln. 
konz. Schwefelsäure, so werden 4'-Nitro- und 2'.4'-Dmitro-4-oxy-azobenzol (S, 100) gebildet; 
letztere Verbindung erhält man als Hauptprodukt, wenn man 4-Oxy-azobenzol unter sonst 
gleichen Bedingungen mit der doppelten Menge Salpetersäure behandelt (Noelttng, B. 20, 
2997). Beim Erwärmen von 4-Oxy-azobenzol mit der 3- bis 4-fachen Menge rauchender 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade entsteht 4 -Oxy- azobenzol -sulfonsäure- (4') (S. 272) 
(Tschirwinski, 3K. 5, 217; B. 6, 561; vgl. Ltmpricht, A. 263, 240). Durch Erwärmen 
gleicher Teile 4-Oxy-azobenzol und Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade und Ein- 
rühren des erkalteten Reaktionsproduktes in Wasser werden 4-Chlor-azobenzol (S. 36) und 
Phosphorsäure-tris-[4-benzolazo-phenylester] (S. 105) erhalten (Hiumann, Paganini, B. 23, 
3552; vgl. Kektjle, Hidegh, B. 3, 235; Wallach, Belli, B. 13, 526; Wallach, Kiepen- 
heuer, B. 14, 2618). 

Durch Einw. von Chloroform und Natronlauge auf 4-Oxy-azobenzol entsteht 5-Benzolazo- 
salicylaldehyd (S. 216) (Borsche, B. 33, 1325). 4-Oxy-azobenzol liefert mit Methyljodid 
in Gegenwart von methylalkoholischem Kali (Scichilone, 0. 12, 110), mit Dimethylsitlfat und 
Kalilauge (Colombano, B.A.L. [5] 16 II, 458; O. 37 II, 474) oder mit Diazomethan in Benzol 
(Smith, Soc. 93, 845) 4-Methoxy-azobenzol (S. 100). Essigsäureanhydrid erzeugt 4-Acet- 
oxy-azobenzol (S. 102) (Wallach, Kiepenheuer, B. 14, 2617; Hantzsch, Glover, B. 39, 
4161). Mit Benzolsulfochlorid in Gegenwart von Natriumcarbonat entsteht 4- [Benzolsulf onyl- 
oxy] -azobenzol (S. 104) (Grandmotjgin, Freimann, J. pr, [2] 78, 387). 4-Oxy-azobenzol 
liefert mit Phenylisocyanat (Bd. XII, S. 437) in der Kälte 4-Anilinoformyloxy-azobenzol 
(S. 104) (Goldschmidt, Löw-Beer, B. 38, 1099, 1100, 1107; vgl G., Rosell, B. 23, 488), 
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Erhitzt man 4-Oxy-azobenzol mit 2 Mol.-Gew. 4-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 427} und 3'/,, 
At.-Gew. Schwefel auf 180 — 190°, so entsteht unter Entwicklung von Ammoniak und Ab- 
spaltung von Anilin ein schwefelhaltiges farbloses Produkt, das, mit weiteren Schwefel- 
mengen auf 220° erhitzt, unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff einen schwarzen Farb- 
stoff liefert (Ris, B. 33, 796; Geigy & Co., D. R. P. 122827, 122850; C. 1901 II, 383, 566). 
4-Oxy-azobenzol vereinigt sich in absolut-alkoholischer Lösung mit 4.4'-Bis-dimethylamino- 
benzhydrol (Bd. XIII, S. 698) ziemlich glatt zu 6-Benzolazo-4'.4"-bis-dimethylamino- 
3-oxy-triphenylmethan C 6 H 5 -N:N-C 6 H 3 (OH)-CH[C 6 H 4 -N(CH 3 ) z ] a (Syst. No. 2185) (Mörxau, 
Kegel, B. 33, 2861, 2872). Beim Versetzen der Lösung von 4-Oxy-azobenzol in Kalilauge 
mit wäßr. Benzoldiazoniumsalzlösung entsteht 2.4-Bis-benzolazo-phenol (S. 126) (Griess, 
B. 9, 627; Vignon, C. r. 138, 1278; Bl. [3] 31, 765). Verwendung von 4-Oxy-azobenzol zur 
Darstellung eines basischen Azof arbstoff es durch Behandeln mit Formaldehyd und Piperidin : 
Bayer & Co., D. R. P. 95546; Frdl. 5, 555. 

Verhalten von 4-Oxy-azobenzol zur WollfaBer: Btnz, Schroeter, B. 35, 4227; 38, 
3010; v. Geoegievics, C. 1903 II, 162; B. 36, 3788; Präger, O. 1904 II, 164. 

Salze. NH 4 C ls HgON 8 . B. Beim langsamen Erkalten einer in der Hitze mit 4-Oxy- 
azobenzol und Ammoniak gesättigten wäßr. Lösung (Gokjüe, Koppe, Staiger, B. 41, 1158). 
Beim Überleiten von Ammoniak über trocknes 4-Oxy-azobenzol (G., K., St.; Kokczysski, 
O. 1909 II, 805). Rote Nadeln. — NaC 12 H 9 0N 2 + 3 H 2 0. Gelbe Blättchen (aus Wasser) 
(Farmer, Hantzsch, 5.32, 3093). — AgO^I^ON,,. Gelber bisweilen scharlachroter amorpher 
Niederschlag. Verpufft bei 100° {Griess, A. 137, 86). 

C ig H 10 ONs, + HCl. Rote Nädelchen. Schmilzt bei 169° unter Zersetzung; gibt an 
Wasser alle Salzsäure ab (Hewitt, Pope, B. 30, 1625). — C 12 H I0 ON 2 + 2 HCl. Dunkel- 
rubinrot (Korczynski, B. 41, 4380); violett (Hantzsch, B. 42, 2134). — C, 2 H, ON 2 + 
HBr. Violette Krystalle (Hantzsch, B. 42, 2134). 

[2-Chlor-benzol]- (1 azo 4> -phenol, 2'-Chlor-4-oxy-azobenzol ci 
CjjHjONaCl, s. nebenstehende Formel. B. Man versetzt eine Lösung /~\ „.„ / — \ „„ 
von 30 g salpetersaurem 2-Chlor-anilin in 2 x / 2 1 Wasser mit 24 g Phenol \_/ ' \_/ 

und fügt eine Lösung von 40 g Kaliümnitrit in 4 1 Wasser hinzu; man filtriert nach 20 Stdn., 
kocht den Filterrückstand mit verd. Ammoniak aus und fällt die ammoniakalische Lösung 
durch verd. Salzsäure (Hewitt, B. 26, 2975). — Wird aus alkoholischer oder essigsaurer 
Lösung durch Wasser in hellgelben Nadeln gefällt, die Y 3 H 2 enthalten; diese erweichen 
bei schnellem Erhitzen gegen 74° und schmelzen zwischen 80° und 85°; wird beim Stehen 
über Schwefelsäure sowie beim Erhitzen auf 70° wasserfrei, färbt sich hierbei rot und schmilzt 
dann bei 96° (H., B. 28, 799). Kaum löslich in Wasser, sehr leicht in den gewöhnlichen orga- 
nischen Lösungsmitteln; löslich in Alkalien, wird aus diesen Lösungen durch Kohlendioxyd 
gefällt (H., B. 26, 2976). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Aüwers, Orton, Ph. Oh. 
21, 360. — Ba(C 12 H 8 0N ä Cl) 2 + 4H 2 0. Hellgelbe Nadeln (aus viel heißem Wasser) (H., B. 28, 
800). — C 12 H,0N 2 C1 + HCl. Dunkelrote Prismen. Schmilzt gegen 135°; Wasser zersetzt 
unter Bildung von wasserhaltigem 2'-ChIor-4-oxy-azobenzol (H., Pope, B. 30, 1625). 

2'-Chlor-x-nitro-4-oxy.azobenzol C 12 H g 3 N 3 Cl = a N -C 12 H,N 2 C1 -OH. B. Aus 
2'-Chlor-4-oxy-azobenzol und überschüssiger rauchender Salpetersäure (H., B. 28, 801). 
— Nadeln (aus Aceton). F: 158°. Leicht löslich in Äther, Chloroform und Aceton, schwer in 
kaltem Alkohol, in Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

[3-Chlor-benzol]- <1 azo 4) -phenol, 3'-Chlor-4-oxy-azobenzol Cl 
C 12 H 9 ON a Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 3-ChIor- /— \ „ /—\ 
anihn und Phenol (Hewitt, B. 26, 2975). — Scheidet sich aus alkoho- \_s ' ' \_/ 
lischer oder essigsaurer Lösung auf Zusatz von Wasser in violetten Nadeln ab, die 1 J i H E 
enthalten und beim Stehen über Schwefelsäure oder beim Erhitzen auf 80° unter Gelb- 
färbung wasserfrei werden; krystallisiert aus heißer alkoholischer Lösung in wasserfreien 
gelben Blättchen (H., B. 28, 801). Schmilzt wasserfrei bei 135° (H., B. 26, 2977). 3'-Chlor- 
4-oxy-azobenzol löst sich leicht mit hellgelber Farbe in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig 
und Benzol (H., B. 26, 2977). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Attwers, Ortost, 
Ph. Oh. 21, 360. — Ba(C 12 H g ON 2 CI) 2 + 4H 2 0. Orangefarbene Nadeln (aus Wasser) (H., 
B. 28, 801). — C 12 H 9 ONj.01 + HCl. Dunkelrot« Nädelchen. Schmilzt bei 162—164° unter 
Zersetzung; Wasser scheidet krystallwasserhaltiges 3'-Chlor-4-oxy-azobenzol aus (H., Pope, 
B. 30, 1625). 

[4 r Chlor - benzol] - <(1 azo 4) - phenol, 4'- Chlor - 4 - oxy - azobenzol C 12 H 9 0N 2 C1 = 
Cl ■ <(~y ■ N : N ■ <^ y~ OH. B. Beim Erwärmen von 4.4'-Dichlor-diazoaminobenzol (Syst. No. 
2228) mit Phenol (Heumann, Oeconomxdes, B. 20, 906). Aus diazotiertem 4-Chlor-anilin 
und Phenol (Hewitt, B. 26, 2978). — Rotgelbe Nädelchen (aus Chloroform). F: 157° (korr.) 
(Fox, Hew., Soc. 93, 340). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwees, Orton, 
Ph. Oh. 21, 361. — C 12 H,,0N 2 C1 + HCl. Rote Prismen (Hew., Pope, B. 30, 1926). 
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[2-Brom-benzol]- (1 azo 4) -phenol, 2'-Brom-4-oxy-azobenzol Br 
C 12 H 9 ON 2 Br, s. nebenstehende Formel, B. Durch Eingießen einer /- \. N .jr./ ~~\.orr 
Lösung von 2-Brom-benzol-diazoniumohlorid-(l) (bereitet aus 20,2 g \_/ ' \_/ 
2 - Brom-anilin + 30 g konz. Salzsäure + 500 ccm Wasser und 9 g Natriumnitrit) in eine gut 
gekühlte Lösung von 10 g Phenol in 1 1 Wasser; man fügt 40 g Natriumacetat hinzu, kocht 
den nach eintägigem Stehen erhaltenen Niederschlag wiederholt mit verd, Ammoniak aus 
und fällt die Lösung durch Kohlendioxyd (Hewitt, Moore, Pitt, B. 31, 2114). — Gelbe 
Krystalle mit YjHjO, die gegen 85° schmelzen (H., M., P.). Geht durch gelindes Erwärmen 
in die rote krystall wasserfreie Form vom Schmelzpunkt 97° über; diese wird auch durch 
Krystallisation aus Toluol + Ligroin erhalten (H., M., P.). Schwer löslich in Ligroin, sehr 
leicht in Aceton und Nitrobenzol (H., M., P.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: 
Atjwbes, Orton, Ph.Ch. 21, 361. — C la H 9 ON 2 Br + HCl. Dunkelrot. Schmilzt bei 116— 127" 
unter Abspaltung von HCl (H., M., P.). 

[3-Brom-benzol]-<(l azo 4) -phenol, 3'-Brom-4-oxy-azobenzol Br 
C I2 H„ON ä Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 3-Brom- /~~\ . N .^./ — \. h 
anilin und alkal. Phenollösung (Hewitt, B. 28, 802). — Scheidet sich aus x _/ '" \ — 
alkoholischer oder essigsaurer Lösung auf Zusatz von Wasser in dunkelvioletten Blättchen 
ab, die x / 2 H 2 enthalten und bei 80° unter Gelbfärbung wasserfrei werden (H.). Krystalli- 
siert aus siedendem Alkohol in hellgelben wasserfreien Blättchen (H.). Schmilzt wasserfrei 
bei 136° (Hbwitt, Moore, Pitt, B. 31, 2123), 139—140° (Jacobson, Franz, Zaar, B, 36, 
3867). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton (H.). Kryoskopisches Verhalten 
in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph.Ch. 21, 361. — Ba(C 12 H s ON 2 Br) 2 + 4H 2 0. Gelbe 
Nadeln (H.). 

[4-Brom-benzol] - <1 azo 4> -phenol, 4'-Brom-4-oxy-azo- .' — N -k-x. ' x oh 
benzol C 12 H 9 ON 2 Bi, s. nebenstehende Formel. B. Analog der des \ ../ 

2'-Brom-4-oxy-azobenzols. — Braunrote Nadeln (aus Toluol). F: 162° (korr.) (Fox, Hewitt, 
Soc. 93, 340). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton (Hewitt, Moore, Pitt, B. 
31, 2116). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Attwers, Orton, Ph.Ch. 21, 361. 
— C w H,ON,Br + HCl. Hellroter Niederschlag. F: 171—177° (H., M., P.). 

[2.4.6-Tribrom-benzol]- <1 azo 4> -phenol, 2'.4'.6'-Tribrom- nr 

4-oxy-azobenzol C 12 H,ON 2 Br 3 , s. nebenstehende Formel. B. ■ 

Aus 2.4,6-Tribrom-aniün durch Diazotieren in konz. Schwefelsäure B? ■/ ^>N:N;' > OH 

und Kuppeln der entstandenen Diazoverbindung mit Phenol in ~~ ■' 

Sodalösung (Hewitt, Aston, Soc. 77, 813). — Orangerote Prismen KT 

(aus Eisessig). F: 168,5°; leicht löslich in Alkohol (Hb., A.). Leitfähigkeit in Pyridin: Hantzscii, 

Caldwell, Ph. Ch. 61, 233. 

[2-Nitro-benzol] - <^1 azo 4> -phenol, 2'-N"itro-4-oxy-azobenzol NOa 
C 12 H 9 3 N ä , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kuppelung von diazo- /—\ ,. „ /-~\ n 
tiertem 2-Nitro-anilin mit Phenol (Noeltino, B. 20, 2998). Aus 1,8 g \_ ^' iV - v \_/-' UH - 
salzsaurem 2-Nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 454) in 20 ccm Wasser und etwas Salzsäure 
beim Schütteln mit einer Lösung von 1 g Chinon in 20 ccm Alkohol unter Eiskühlung 
(Boesche, A. 357, 175). — Barst. Die aus 50 g 2-Nitro-anilin und 80 — 120 g konz. Salzsäure 
nach dem Verdünnen auf 11 mittels NaN0 2 bereitete Diazolösung wird in eine durch Zusatz von 
Eis auf 0° abgekühlte Lösung von 32 g Phenol, 300 — 400 ccm Wasser und 20 — 50 ccm Alkohol 
einfiltriert, worauf man mittels 200 — 250 g krystallisierten Natriumacetats aussalzt (Elbs, 
Ketfer, J. pr. [2] 67, 581). — Dunkelrote Nädelchen (aus verd. Methylalkohol). F: 162° 
bis 163° (B.). Leicht löslich in Alkohol und Benzol (N.). Kryoskopisches Verhalten in p-Di- 
brom-benzol: .Auwers, Mann, B. 33, 1308; in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph.Ch. 21, 
361. Bildet kein isolierbares Hydrochlorid (Hewitt, Moore, Pitt, B. 31, 2121). Liefert in 
siedender alkoholischer Lösung mit Natriumhydrosulfit Na 2 S 2 4 , gelöst in Wasser, das 

N-Oxyd des 2-[4-Oxy-phenyl]-benztriazols C 6 H 4 ^ ^;N • C 6 H 4 • OH (Syst. No. 3803) 

(Grandmougin, B. 39, 3931). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in schwach alkal. 
Lösung 2-[4-Oxy-phenyI]-benztriazol (Syst. No. 3803) (E„ K.). 

[3 -Mitro - benzol] - (1 azo 4^ - phenol, 3'-Ifitro-4-oxy-azo- 2 N 
benzol C 12 H 9 3 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem ,- — \ - — \ 

3-Nitro-anilin und Phenol (Noblting, B. 20, 2998; Meldola, Hanes, \_,-X-*- x _/' üli 
Chem. N. 69, 309). Durch Diazotieren von 3'-Nitro-4-amino-azobenzol und darauffolgendes 
Verkochen der entstandenen Diazoverbindung mit Wasser (Me., Ha., Chem. N. 69, 309). — 
Tieforangerote Krystalle (aus Toluol). F: 146—147° (N); 147° (Hewitt, Mooke, Pitt, B. 31, 
2121), 159°(Me., Ha.). Leicht löslich in Alkohol (N.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin : 
Auwers, Oeton, Ph. Ch. 21, 362. — C 12 H 9 3 N 3 + HCl. Niederschlag. F: 167—171» (He„ 
Moore, Pitt). 
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[4 -Nitro - benzol] - ^1 azo 4> - phenol , 4'- Nitro - 4 - oxy - azobenzol C la H B 3 N 3 = 
O a N'<^ ^>-N:N-<^ ^>-OH. B. Aus diazotiertem 4-Nitro-anilin und Phenol in alkal. 
Lösung (Meldola, Soc. 47, 658). Beim Eintragen von 0,22 g Phenol, gelöst in wenig Alkohol, 
in die Lösung von 0,5 g 4-Nitro-benzol-diazoniumnitrat-(l) in 30 ccm Wasser unter Kühlung 
(Bamberoer, B. 2g, 846). Aus 4-Nitro-benzol-isodiazohydrat-(l) und Phenol in absol. Alkohol 
(B.). Man übergießt die im Kältegemisch befindliche Lösung von 2 Tln. 4-Oxy-azobenzol 
in 15 Tln. konz. Schwefelsäure mit einem Gemisch aus 1 Tl. 50%iger Salpetersäure und 2 Tln. 
konz. Schwefelsäure (Nobltino, B. 20, 2997). — Bordeauxrotbraune diamantglänzende 
Prismen und goldgelbe Blättchen {aus Toluol). F: 212—213" (B.), 211° (N), 207° (v. Pech- 
maott, Feobkotus, B. 27, 673). Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aceton 
und Benzol {Mb.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Atjwers, Orton, Ph. Ch. 21, 
362. Lichtabsorption in alkoholischer und in alkoholisch-alkalischer Lösung: Hbwitt, 
Mitchell, Soc. 91, 1264. — Natriumsalz. Bronzeglänzende braune Nadeln. Schwer 
löslich in Wasser (B.). — C ls H 9 3 N 3 + HCl. Dunkelrot. Zersetzt sich zwischen 158° und 
167,5° (Hewitt, Mooee, Pitt, B. 31, 2122). 

[2.4 - Dinitro - benzol] - <(1 azo 4> - phenol , 2'.4'- Dinitro - ^o 2 

4-oxy-azobenzol C 12 H s O ä N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus r> w,/~\.to-. n ./ — Von 
diazotiertem 2.4-Dinitro-anilin und Phenol in alkal. Lösung 2 '\_/' * '\_ /' 
(Noelttng, B. 20, 2998). Man übergießt die im Kältegemisch befindliche Lösung von 2 Tln. 
4-0xy-azobenzol in 15 Tln. konz. Schwefelsäure mit einem Gemisch aus 2 Tln. 50°/ o iger 
Salpetersäure und 2 Tln. konz. Schwefelsäure (N., B. 20, 2997). Aus salzsaurem 2.4-Di- 
nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 489) und Chinon in Alkohol (Borsche, A. 357, 180). — 
Orangerote Nadeln (aus Toluol); braune Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 185 — 186° (B.), 
200° (N.). Leicht löslich in Alkalien mit blaustichig roter Farbe (B.). 

4 - Benzolazo - phenol - methyläther, 4 - Benzolazo - anisol , 4-Metb.oxy-azobenzol 
C 13 H 12 ON 2 = /~\-N:N-<^>-0-CH,. B. Aus 4-Oxy-azobenzol, Methyljodid und methyl- 
alkoholischem Kali in der Wärme (Scichilone, O. 12, 110). Bei der Einw. von Dimethyl- 
sulfat auf 4-Oxy-azobenzol in 10°/oiger Kalilauge (Colombano, R.A.L. [5] 16 II, 458; 
G. 37 II, 474). Aus 4-Oxy-azobenzol mit Diazomethan in Benzol (Smith, Soc. 93, 845). 
— Orangerote Krystalle (aus Petroläther) ; goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 54° 
(Gorke, Koppe, Säuger, B. 41, 1157), 56° (C). Kp: 340° (korr.) (Jacobson, A. 369, 
33 Anm.). D"- IS *: 1,12 (G., Kö., St., B. 41, 1166). Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser (0.). Colorimetrische Untersuchung: G., 
Kö,, St., B. 41, 1164. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1675,6 Cal., 
bei konstantem Druck: 1676,0 Cal. (Lemoult, Cr. 143, 604; A. ch. [8] 14, 300). Bindet 
bei 19° 2 Moleküle Chlorwasserstoff (Korczynski, B. 41, 4380). — Bei der Reduktion mit 
Zinnehlorür und konz. Salzsäure in Alkohol entstehen 3-Methoxy-6-amino-diphenylamin 
(Bd. XIII, S. 564), Anilin, p-Anisidin (Bd. XIII, S. 435) und 4-Methoxy-4'-amino-diphenyl- 
amin (Bd. XIII, S. 503) (Jac, Jaentcke, F. Meyer, B. 29, 2681). — C 13 H 12 ON 2 + 2 HCl. 
Dunkelrotviolett (Korczynsxi, B. 41, 4380; vgl. Hantzsch, B. 43, 2134). — 2C 13 H 12 ON 2 
+ 2 HCl -f PtCl 4 (W. Fischer, Dissert. [Heidelberg 1892], S. 11). 

[3-Chlor-benzol]-<(l azo 4) -phenol-methyläther, [3-Chlor- Ci 
benzol] - {1 azo 4) - anisol, 3' - Chlor - 4 - methoxy - azobenzol /— \ „ w /— \ _ „ 
C 13 H n ON 2 Cl, s. nebenstehende Formel. B. Durch Methylierung \ /■■«:« < x _/-u-OH3 
von 3'-Chlor-4-oxy -azobenzol (Farmer, Hantzsch, B. 32, 3097). — Gelbe Nadeln. F: 53°. 

[4 - Chlor - benzol] - (1 azo 4)> -phenol-methyläther, [4-Chlor-benzol]-<l azo 4>- 
anisol, 4'-Chlor-4-methos:y-azobenzol C 13 H u ONjCl = Cl-^^>-N:N-/~\-0'CH 3 . B. 
Aus 4'-ChIor-4-oxy-azobenzol durch Methylierung (Hewitt, Pope, B. 30, 1630). — Gelbe 
Blättchen. F: 122° (He., P.), 121» (Farmer, Hantzsch, B. 32, 3096). Schwer löslich in 
Ligroin, leicht in Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Benzol (He., P.). Addiert nicht 
Benzolsulfinsäure (F., Ha.). 

[4 - Nitro - benzol] - (1 azo 4) - phenol - methyläther , [4-Nitro-benzol] - <(1 azo 4) - 
anisol, 4'- Nitro -4 -methoxy -azobenzol C 13 H n 3 N 3 = 2 N-(^" ~,)*N:N'<^> - O ■ CH 3 . 
B, Aus 4'-Nitro-4-oxy-azobenzol, Methyljodid und Natriummethylat in Methylalkohol 
(O. Schmidt, B. 38, 3208). — Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). F: 157,5—158°; leicht löslich 
in Äther, Eisessig (O. Sch., B. 38, 3208). — Wird durch rote rauchende Salpetersäure in4-Nitro- 
benzoldiazoniumnitrat und 2.4-Dinitro-amsol gespalten (0. Sch., B. 38, 3208, 4022). 

4 - Benzolazo - phenol - äthyläther , 4 - Benzolazo - phenetol , 4-Äthoxy-azobenzol 
C 11 Hj,ON. ! = /~ N >-N:N-<( )'0-C 2 H ä . B. Man kocht 40 g 4-Oxy-azobenzol mit einer 
Lösung von 5 g Natrium in Alkohol und 35 g Äthyljodid 3 Stdn., gibt darauf noch 1 g Natrium 
und 7 g Äthyljodid hinzu und kocht weitere 2 Stunden (Jacobson, W. Fischer, B. 25, 994). 
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— Orangefarbene Nadeln mit veilchenblauem Reflex (aus 60 — 70%igem Alkohol). F: 85° 
(Naegeli, Bl. [3] 11, 897; Gorke, Koppe, Staiger, B. 41, 1157). Kp; 325—326° (N.) 
D"' 5 -^ 8 : 1,06 (G., K., St., B. 41, 1166). Absorptionsspektrum: Tuck, Soc. 91, 451; vgl 
Auwers, A. 360, 21. Colorimetrische Untersuchung in verschiedenen Solvenzien: G., K. 
St., B. 41, 1164. 4-Äthoxy-azobenzol löst sich in gelinde erwärmter Salzsäure auf; aus der 
Lösung krystallisiert ein unbeständiges Hydrochlorid (W. Fischer, Dissertation [Heidel 
berg 1892], S. 10; Hewitt, Pope, B. 30, 1629). — 4-Äthoxy-azobenzol gibt bei der Reduk 
tion mit Natriumhydrosulfit Na 2 S 2 4 in wäßrig-alkoholischer Lösung 4-Äthoxy-hydrazo 
benzol (Bd. XV, S. 597), Anilin und p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436) (Grandmougin, J. pr, 
[2] 78, 132). Bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure entstehen Anilin, p-Phene 
tidin, 3-Äthoxy-6-amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 564) und 4-Äthoxy-4'-amino-diphenylamin 
(Bd. XIII, S. 503) ( J., W. Fi.; J., Fertsch, W. Fi., B. 28, 681 ; J., Henrich, Kleis, B. 28, 
688; vgl. auch J., A. 287, 97; J., Tuknbuix, B. 31, 891 Anm., 895). — 2 C^^ONg 
+ 2 HCl + AuCl 3 (W. Fischer, Dissert. [Heidelberg 1892], S. 11). — 2 C 14 H 14 ON 2 + 2 HCl 
+ PtCl 4 . Dunkelrote Nädelchen. Schmüzt unter Zersetzung bei 185° (W. Fi.), 186° (Hewitt, 
Pope, B. 30, 1629). 

[3-Chlor-benzol]-<;i azo 4>-phenol-äthyläther, [3-Chlor- 9 1 
benzol] - <1 azo 4> -phenetol, 3'- Chlor - 4 - äthoxy - azobenzol /~\ w „ /~\ n „ „ 
C J4 H 13 ON 2 CI, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3'-Chlor-4-oxy- v -^:j< v ^uoaiis 
azobenzol, alkoh. Natriumäthylat und Äthylbromid beim Kochen am Rückflußkühler 
(Hewitt, Pope, B. 30, 1629). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 51°. Leicht löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln. — Liefert ein hellrotes Chloroplatinat vom Zersetzungs- 
punkt 182°. 

[4 - Chlor - benzol] - (1 azo 4^> - phenol - äthyläther, [4 - Chlor - benzol] - <(1 azo 4)> - 
phenetol, 4'-Chlor-4-äthoxy-azobenzol C 14 H 13 0N 2 C1 = Cl-^^-NrN-^^-O-CaH,;. B. 
Aus 4'-Chlor-4-oxy-azobenzol, alkoh. Natriumäthylat und Äthylbromid im geschlossenen 
Rohr bei 110° (Hewitt, Pope, B. 30, 1630). - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 118°; schwer 
löslich in kaltem Alkohol und in Ligrom, sonst leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln. Bildet ein dunkelrotes Chloroplatinat vom Zersetzungspunkt 201°. 

[2-Brom-benzol]-(l azo 4)>-phenol-äthyläther, [2-Brom- Br 
benzol] - (1 azo 4> -phenetol, 2'- Brom - 4 - äthoxy - azobenzol /—\ „ ,-^\ _ 
C 14 H 13 ON 2 Br, s._ nebenstehende Formel. B. Aus 2'-Brom-4-oxy- \_/' A :«'\_/' u '^ M & 
azobenzol mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylat (Jacobson, Franz, Zaar, B. 88, 
3864). — Gelbrote Blättchen (aus Alkohol). F: 39°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Ligroin. — ■ Liefert in alkoh, Lösung bei der Reduktion mit Zinnchlorür 3'-Brom-4-äthoxy- 
4'-amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 503), 2'-Brom-3-äthoxy-6-amino-diphenyIamin [nach- 
gewiesen durch "Überführung in l-[2-Brom-phenyl]-6-äthoxy-benzimidazol (Syst. No. 3509)], 
2-Brom-anilin und p-Phenetidin. 

[3-Brom-benzol]-(l azo 4)-phenol-äthyläther, [3 -Brom- Br 
benzol]- <1 azo 4]> -phenetol. 3'- Brom - 4 - äthoxy - azobenzol / — \ / \ 

C ]4 H 13 ON 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3'-Brom-4-oxy-azo- \__/' JN:JS '\ /' ut2±l5 
benzol, Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylat (Jacobson, Franz, Zaar, B. 38, 3868). — 
Rote Tafeln (aus Ligroin). F: 68". Leicht löslich in Äther und Ligroin. — Liefert bei der 
Reduktion mit salzsaurer Zinnehlorürlösung 3'- Brom - 3 - äthoxy - 6 - amino - diphenylamin 
(Bd. XIII, S. 565) neben einem Parasemidin, 3-Brom-anilin und p-Phenetidin. 

4 - Benzolazo - phenol - propyläther, 4 - Propyloxy - azobenzol C 15 H IC ON 2 = 

<~^-N:N-C~).-0-CH 2 -CH 2 -CH 3 . Dunkelorangerote Nadeln. F: 61° (Gorke, Koppe, 

Staiger, B. 41", 1157). V" ,5 - BB : 1,06 (G., K., St., B. 41, 1166). Colorimetrische Untersuchung: 
G., K., St., B. 41, 1164. 

4-Benzolazo-phenol-butyläther, 4-Butyloxy-azobenzol C ]6 H 18 ON 2 = C 6 H 5 -N:N- 
C 6 H 4 -OCH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 . Orangerote Blättchen mit Goldglanz. F: 67° (Gorke, Koppe, 
Staiger, B. 41, 1157). D ca - 13 - ffl : 1,03 (G., K., St., B. 41, 1166). Colorimetrische Untersuchung: 
G., K., St., B. 41, 1164. 

4-Benzolazo-phenol-phenyläther, 4-Benzolazo-diphenyläther, 4-Phenoxy-azo- 
benzol C 18 H 14 ON 2 = C 6 H 5 -N:N-C C H 4 -0-0^5. Goldgelbe Blättchen. F: 116° (Gorke, 
Koppe, Staiger, B. 41, 1157). Colorimetrische Untersuchung: G., K., St., B. 41, 1164. 

4-Benzolazo-phenol-benzyläther, 4-Benzyloxy-azobenzol C 1B H 16 ON 2 = C e H 5 - N: N* 
C 6 H 4 '0-CH 2 -C 6 H 5 . B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-azobenzol mit l 1 /« Mol. -Gew. 
Benzylchlorid in Alkohol in Gegenwart von Natriumäthylat (Hantzsch, Glover, B. 39, . , 

4160). ■ — Goldgelbe Nadeln. F: 116°. Colorimetrische Untersuchung in verschiedenen \ 

Mitteln: H., Gl., B. 39, 4161. \ 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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4 - Benzolazo - phenol - acetat, 4 - Acetoxy - azobenzol C 14 H 12 2 N a = 
<( VNiN-^ VO , CO-CH 3 . B. Beim Kochen von 4-0xy-azobenzol mit Essigsäure- 
anhydrid (Wallach, Kiepenheuer, B. 14, 2617). Aus p-Chmon-mono-acetylphenylhydrazon 
(Bd. XV, 8. 237) bei längerem Kochen der Lösung in absol. Äther mit Ätzkali ( Willst ätter, 
Veraguth, B. 40, 1433, 1435). Wurde in geringer Menge in einem Falle auch beim Kochen 
von p-Chinon-mono-acetylphenylhydrazon mit Eisessig erhalten (Attwers, Eisenlohr, 

A. 369, 242). — Orangefarbene Blättchen (aus Alkohol). E: 89° (Gorke, Koppe, Staioee, 

B. 41, 1157). Siedet oberhalb 360° unter teilweiser Zersetzung (Wa., Kie.). Colorimetrisohe 
Untersuchung in verschiedenen Solvenzien: Hantzsch, Glover, B. 39, 4161; Go., Kö., 
St. — ■ Wird durch Alkalien leicht verseift (Wa., Kie.). Liefert bei der Reduktion mit salz- 
saurer Zinnchlorürlösung unterhalb 40° neben beträchtlichen Mengen Benzidin hauptsächlich 
6.4'-Diamino-3-oxv-diphenyl (Bd. XIII, S. 691) (Jacobson, Tigges, A. 303, 341; vgl. 
Cassella & Co., D. R. P. 90960; Frdl. 4, 75). 

[2 - Chlor - benzol] - <(1 azo 4> - phenol - acetat, 2'- Chlor- Cl 

4-acetoxy-azobenzol C^H^OaNjCl, s. nebenstehende Formel. , — , N . N . /_ ~\.nrorH 
B. Beim Erhitzen von 2'-Chlor-4-oxy -azobenzol mit über- x _ ' — ' 3 

schüssigem Essigsäureanhydrid (Hewitt, B. 28, 2977). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
E: 100°; unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

[3 - Chlor - benzol] - <1 azo 4> - phenol - acetat, 3'-Chlor- 9 
4-acetoxy-azobenzol ^H.jOjNjCI, s. nebenstehende Formel. /— \. N . N . ^ — \.n rorw 
B. Beim Erhitzen von 3 -Cnlor-4-oxy-azobenzol mit Essig- x _/ \_/ 3 

säureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat {H., B. 26, 2977). — Gelbrote Blättchen 
(aus verd. Alkohol). F: 92». 

[4-Chlor-benzol]-<l azo 4> -phenol-acetat, 4'-Chlor- ™./~\ -k-n- / — \-o-r och 
4-aeetoxy-azobenzol Oj^HnOaNgCI, s. nebenstehende For- _/ ' \_./ 3 

mel. B. Durch Acetylierung von 4'-Chlor-4-oxy-azobenzol (H., B. 26, 2978). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 160°. 

[2 - Brom - benzol] - (1 azo 4)> - phenol - acetat, 2'-Brom- Kr 

4-acetoxy-azobenzol C 14 H n 2 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. , " \ „.„ /~\ n rn rH 
B. Durch Acetylierung von 2'-Brom-4-oxy-azobenzol (Hewitt, '■.—./ 'V^/' 3 

Mooee, Pitt, B. 31, 2115). — Hellgelbe Krystalle (aus Essigester). F: 89°; unlöslich in 
Ligroin, löslich in dsn anderen gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

[3 - Brom - benzol] - (1 azo 4) - phenol - acetat, 3' -Brom- B* 
4-acetoxy-azobenzol C 14 H n 3 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. /— \ „ /— \ 
B. Beim Kochen von 3'-Broni-4-oxy-azobenzol mit über- \ ._/ '■ H:J!,, \ _/-o-m-i.H 3 
schüssigem Essigsäureanhydrid (Hewitt, B. 28, 802). — Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 112°. Leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Essigester und heißem Alkohol, 
unlöslich in Ligroin. 

[4 - Brom - benzol] - <(1 azo 4) - phenol - acetat, 4' - Brom - 4 - acetoxy - azobenzol 
C 14 H n 2 N 2 Br = Br-Z^'NiN-^ ^-O-CO'CHj. B. Durch Acetylierung von 4'-Brom- 
4-oxy -azobenzol (Hewitt, Moore, Pitt, B. 31, 2116). — Orangefarbene Nadeln (aus Essig- 
ester). F: 158°; sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, Eisessig und Ligroin. 

[2.4.6 - Tribrom - benzol] - (1 azo 4) - phenol - acetat, ? r 

2'.4'.6'- Tribrom - 4 - acetoxy - azobenzol C^HjOjjNjBra, Br ./ Vjj.^./ — Vo-co-CHj 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 2'.4'. 6' -Tribrom -4-oxy- —/ x — / 

azobenzol mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Natrium- Br 

acetat (Hewitt, Aston, Soc. 77, 814). — Rote Krystalle (aus Eisessig). F: 105°. 

[2 - Nitro - benzol] - <(1 azo 4> - phenol - acetat, 2' -Nitro- NOj 

4-acetoxy-azobenzol C-uHnOiNj, s. nebenstehende Formel. /— \ „ /— \ 
Zur Konstitution vgl. Goldschmidt, Löw-Beer, B. 38, 1107; \ -./ \—/ u ' 0H a 

Auwees, B. 40, 2155, 2159; Au., Eckahdt, A. 359, 336; Au., A. 360, 17. — B. Aus 2'-Nitro- 
4-oxy-azobenzol beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (Goldschmidt, Bbubacher, B. 24, 
2314). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 109 9 (Go., Br.). 

[4 - Nitro - benzol] - (1 azo 4) - phenol - acetat , 4' - Nitro - 4 - acetoxy - azobenzol 
CuHnOiK, = 2 N-< J>-N:N-=( VoC0-CH 3 . Orangefarbene Nadeln. F: 147» (Meldola, 
Williams, Cham. N. 80, 263). 

4 -Benzolazo -phenol -Propionat, 4 - Propionyloxy - azobenzol C 15 H U 02N 2 = 
< ^•N:N-<' ^-0-CO-C 2 H 5 . Rötlichgelbe Nädelchen. F: 75° (Gorke, Koppe, Staiger, 
B. 41, 1157)7 D" 7 ^ 88 : 1,11 (G. , K., St., B. 41, 1166). Colorimetrisohe Untersuchung: 
G., K., St., B. 41, 1164. 
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4-Benzolazo-phenol-butyrat, 4-Butyryloxy-azobenzol C u H la O s N f — C 6 H 5 -N:N 
C e H 4 -0-CO-OH 2 -CH 2 -CH 3 . Orangefarbene Blättchen. F: 77° (G., K., St., B. 41, 1157) 
D™- 75 - 88 : 1,08 (G., K., St., B. 41, 1166). Colorimetrische Untersuchung: G., K., St. 
B. 41, 1164. 

4-Benzolazo-phenol-benzoat, 4-Benzoyloxy-azobenzol C 19 H M 2 N a = C 6 H 5 -N:N 
CeHj-O-CO-CgHj. B. Aus 4-Oxy-azobenzol mit Benzoylchlorid und Natronlauge (McPher 
son, B. 28, 2416; Am. 22, 368). Beim Erhitzen von 4-Oxy-azobenzol mit Benzoesäure 
anhydrid (McPh., B. 28, 2416; Am. 22, 368). Aus p-Chinon-mono-benzoylphenylhydrazon 
(Bd. XV, S. 252) in troekner ätherischer Lösung beim Schütteln mit gepulvertem Ätzkali 
(Willstätteb, Vebagtjth, B. 40, 1434). Entsteht bisweilen aus p-Chinon-mono-benzoyl- 
phenylhydrazon in kalter alkoholischer Lösung auch bei der Einw. geringer Mengen Natron- 
lauge oder Barytwasser (Atjwers, Eisenlohr, A. 369, 216, 239). — Gelbe Blättchen oder 
Schuppen (aus Alkohol), gelbrote Prismen (aus Äther). F: 136° (Tschibwihski, SK. 5, 216; 
B. 6, 561 ; Gorke, Koppe, Staiger, B. 41, 1157), 138° (McPh.; W., V.). Leicht löslieh in 
Toluol, schwer in Äther, noch weniger in Alkohol (Tsch.). Absorptionsspektrum: Ttjck, 
Soc. 91, 451 ; vgl. Atjwers, A. 360, 22. Colorimetrische Untersuchung in verschiedenen 
Solvenzien: Hantzsch, Glover, B. 39, 4161; Gob., K., St., B. 41, 1164. — Liefert bei der 
Reduktion in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Essigsäure 4-Benzoyloxy-hydra7.obenzol 
(Bd. XV, S. 597} (Goldschmidt, Betjbacher,, B. 24, 2310; McPh.; Au., Ei.). Wird durch 
konz. Schwefelsäure oder alkoh. Kali in 4-Oxy-azobenzol und Benzoesäure gespalten (McPh.). 

[2-Chlor-benzol]-<;i azo 4> -phenol-benzoat, 2'- Chlor- Cl 
4-benzoyloxy-azobenzol C 19 Hj 3 2 N 2 Cl, s. nebenstehende , ~\. N . N . ' — Vn-co-r H- 
Formel. B. Aus 2'-Chlor-4-oxy-azobenzol mit Benzoylchlorid V . -■' ' V.. / * * 

und Natronlauge (Hewitt, B. 26, 2977). — Gelbe Blätter (aus Alkohol). F: 131°. Löslich 
in Äther, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Methylalkohol, unlöslich in Wasser. 

[3-Chlor-benzol]-<l azo 4> -phenol-benzoat , 3'-Chlor- Cl 
4-benzoyloxy-azobenzol CjaH^O^jCl, s. nebenstehende / ■ v / — \ ^ o . r0 .,, K 

Formel. B. Analog derjenigen der vorangehenden Verbin- \_/ * \_/ * * 

düng. — Gelbe Schüppchen (aus Alkohol). F: 118° (H., B. 26, 2977). 

[4-Chlor-benzol]-<l azo 4> -phenol-benzoat, 4'-Cblor-4-benzoyloxy-azqbenzol 
C 19 H 13 O 1! N 2 C1 = C1-(")-N:N-=(3- - C0 - C 6 :h: e- b - Analog derjenigen des 2'-Chlor- 
4-benzoyloxy-azobenzols. — Gelbrote Blättchen. F: 154°; schwer löslich in kaltem Alkohol 
(H., B. 26, 2978). 

[2-Brom-benzol]-<l azo 4> -phenol-benzoat, 2'- Brom- Br 
4-benzoyloxy-azobenzol C 19 H 13 2 N 2 Br , s. nebenstehende , — \ ,-»,.-«. y — \ „„„„ „ 
Formel. B. Aus 2'-Brom-4-oxy-azobenzol mit Benzoylchlorid \_ '* \_/ 6 5 

und Natronlauge (Hewitt, Moore, Pitt, B. 31, 2115). — Orangefarbene Krystalle (aus 
Alkohol). F: 122 — 123°. Unlöslich in Ligroin und Amylalkohol, sonst löslich in den gebräuch- 
lichen Solvenzien, 

[3-Brom-benzol]-<l azo 4> -phenol-benzoat, 3'- Brom- Br 
4-benzoyloxy-azobenzol C ]9 H 13 2 N 2 Br, s. nebenstehende /— \ ,- — \ 

Formel. J5. Analog der des 2'-Brom-4-benzoyloxy-azobenzols \_/ '"'' 
(Hewttt, B. 28, 803). — Orangefarbene Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 122°. 

[4-Brorn-benzol] - (1 azo 4) -phenol-benzoat , 4'- Brom - 4 - benzoyloxy - azobenzol 
C 19 H 13 2 Ni!Br = Br - '' >-N:N-(3-°- C0 - C a H 6- B - Beim Kochen von 4'-Brom-4-oxy- 
azobenzol mit überschüssigem Benzoylchlorid (Hewitt, Moore, Pitt, B. 31, 2116). — 
Hellgelbe Blättchen. F: 166°. Unlöslich in Ligroin, sonst löslich in den gebräuchlichen 
Solvenzien. 

[2.4.6 - Tribrom - benzol] - <(1 azo 4) - phenol - benzoat , ? r 

2'.4'.6'- Tribrom-4-benzoyloxy-azobenzol Cjg^jOj^Brj, Br . /~\ . jr : jsj . /^\ ■ o CO ■ C 6 H 5 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 2'.4'.6'-Tribrom-4-oxy- N — ^ s -^ 

azobenzol, Benzoylchlorid und Natronlauge (Hewitt, Aston, Br 

Soc. 77, 814). — Orangegelbe Prismen (aus Amylalkohol). F: 132°. Schwer löslich in den 
gebräuchlichen Solvenzien. 

[4-lSritro-benzol] - (1 azo 4) -phenol-benzoat , 4'- HSTitro - 4 - benzoyloxy - azobenzol 
C 19 H 13 4 N 3 = 2 N-<~ V -N:N-<f])0-CO-C 6 H 6 . Orangefarbene Nadeln. F: 195» (Mel- 
dola, Williams, Chem.N. 80, 263). 

4-Benzolazo-phenol-O-carbonsäureäthyleater, 4 - [Carbäthoxy - oxy] - azobenzol 
C 15 H u 3 N a = <( VN:N-\ ^>-0-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus p-Chinon-mono-carbäthoxyphenyl- 
hydrazon (Bd. XV, S. 283) in absolut-ätherischer Lösung durch Schütteln mit gepulvertem 
Ätzkali (Willstätter, Vebagtjth, B. 40, 1436). Aus dem Natriumsalz des 4-Oxy-azobenzols 
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und CMorameisensäureäthylester (W., V.). — Vierseitige orangerote Prismen mit stumpfen 
Pyraniidenendflächen. F: 82—83°. Leicht löalich in Äther und heißem Ligroin, Benzol, 
siedendem Alkohol und Chloroform, mäßig löslich in kaltem Eisessig; die Lösungen sind 
gelb. Beständig gegen Phenylhydrazin. 

4-Benzolazo-phenol-O-oarbonsäureaniIid, Carbanilsäureester des 4-Benzolazo- 
phenols, 4 - Anilinoformyloxy - azobenzol Cj H 16 O 2 N 3 = C 6 H 5 -N:N-C 6 H 4 -0-C0NH- 
C 6 H 5 . B. Aus 4-Oxy -azobenzol und Phenylisocyanat (Goldscbmidt, Löw-Beeb, B. 38, 
1107; vgl. G., Rosell, B. 23, 489). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 157°; leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol (G., L.-B.). — Salzsaures Zinnchlorür bewirkt Spaltung in Anilin, 
Kohlendioxyd und 4-Amino-phenol (G„R.). Mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht 4-[Anilino- 
formyloxyj-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 598) (G., R.). Wird durch aÜoh, Kali sofort in 4-Oxy- 
azobenzol, Kohlendioxyd und Anilin zerlegt (G., R.). 

4-Benzolazo-phenol-0-[carbonsäuve-o-tolmdid] , o -Tolyl - carbamidsäureester 
des 4 - Benzolazo - phenols , 4 - [o - Toluidinoformyl - oxy] - azobenzol C 20 H 17 O 2 N 3 = 
CsHj-NiN-CjHa-O-CO-NH-CalVCHs. B. Aus 4-Oxy-azobenzol und o-Tolylisocyanat 
(Goldsohmidt, Löw-Beeb, B. 38, 1108). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 152°. 

4-Benzolazo-phenol-0-[carbonsäure-p-toluidid] , p - Tolyl - carbamidsäureester 
des 4 - Benzolazo - phenols , 4 -[p -Toluidinoformyl -oxy] -azobenzol C 20 H 1 ,O. ! N 3 = 
C fi H 6 -N:N-C 6 H 4 -0-CO-NH-C 6 :LtVCH 3 . B. Aus 4-Oxy-azobenzol und p-Tolylisocyanat 
(Goldschmidt, Löw-Beee, B. 38, 1108). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 170,5°. 

4-Benzolazo-phenol-0-[carbonsäure-cc-naphthylamid] , a -Naphthyl - Carbamid - 
säureester des 4-Benzolazo -phenols, 4 - [a - Naphthylaminoformyl - oxy] - azobenzol 
C 23 H 17 2 N 3 = C 6 H 5 • N : N • C 6 H 4 • O • CO • NH ■ C 10 H 7 . B. Aus 4-Oxy-azobenzol und a-Naphthyl- 
isocyanat bei 170° (Goldschmidt, Rosbll, B. 23, 492). — F: 149°. 

4-Benzolazo-phenoxyessigsäure, 4-[Carboxy-methoxy]-azobenzol C 14 H 12 3 N 2 = 
( -N:N- X ' /-0-CH 2 -C0 2 H. B. Aus 4-Oxy-azobenzol und Chloressigsäure durch Ein- 
dampfen in alkal. Lösung (Mai, Schwabacheb, B. 34, 3936). — Gelbe Nadeln (aus 50%igeni 
Alkohol). F.- 193°. Sehr wenig löslich in Wasser. Wird von 8%iger Salzsäure im Druckrohr 
bei 140° unter Bildung von 4-Oxy-azobenzol gespalten. — NaC 14 Hi,0 3 N 2 . Orangerot. 

Verbindung C 14 H 14 3 N 2 vom Schmelzpunkt 225° [möglicherweise p-Amino- 
anilino-phenosyessigsäure H 2 N-C 6 H 4 -NH-C 6 H 4 -0-CH 2 -C0 2 H]. B. Durch Reduk- 
tion der freien 4-Benzolazo-phenoxyessigsäure in Alkohol mit Zinnchlorür und Salzsäure 
(M., Sch., B. 34, 3939). — F: 225°. Löslich in Säuren und Alkalien. 

Verbindung C 14 H 14 3 N 2 vom Schmelzpunkt 239° [möglicherweise 4-Phenylhydr- 
azino-phenoxyessigsäure C 6 H 6 -NH'NH-C 6 H 4 '0-CH 2 -C0 2 H]. B. Durch Reduktion 
des Natriumsalzes der 4-Benzolazo-phenoxyessigsäure in Alkohol mit Zinnchlorür und Salz- 
säure (M., Sch., B. 34, 3939).— Nadeln. F: 239°. — Ba(C 14 H 13 3 N 2 ) 2 . Blättchen (aus Wasser). 

4-Benzolazo-phenoxyeasigsäure-äthyle8ter, 4-[Carbäthoxy-methoxy] -azobenzol 
(VH^O-äN.; = C 6 H 5 -N:N-C 6 H 4 -0-CH 2 -C0 2 C 2 H 5 . B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine alkoh. Lösung von 4-Benzolazo-phenoxyessigsäure (M., Sch., B. 34, 3937). — 
Grünliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 70°. 

[4-Uitro-benzol]-^l azo 4> -phenoxyessigsäure , 4'-Nitro-4-[earboxy-methoxy]- 
azobenzol C l4 H n 5 N 3 = 2 N-<^)--N:N-:( ^-0'CH 2 -C0 2 H. B. In geringer Menge aus 
4'-Nitro-4-oxy-azobenzol und Chloressigsäure in alkal. Lösung (M., Sch., B. 34, 3938). — 
Rote Nadeln. F: 205°. — NaC 14 H I0 O 6 N 3 . Veilchenblaue Krystallchen. 

_ 4-Benzolazo-phenol-beiizolsulfonat, 4-Benzolsulfbnyloxy-azobenzolC 18 H 11 B N 2 S — 
<^ ^-N.-N-/ ^-O-SOj'CgHä. B. Aus 4-Oxy-azobenzol, Benzolsulfochlorid und Sodalösung 
(Gbandmougin, Fkeimann, J. f. [2] 78, 387). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 109°. 

[2 - Chlor - benzol] - <1 azo 4) - phenol - benzolsulfonat, ci 

2'- Chlor- 4 -benzolsulfonyloxy- azobenzol C 18 H 13 3 N a CIS, /— \ /— \ an 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Schütteln der alkal. \_/ ^ JV '\_/' u ' BU2 ' UHä 
Lösung des 2'-Chlor-4-oxy-azobenzoIs mit Benzolsulfochlorid (Hewitt, B. 28, 800). — ■ 
Orangefarbene Prismen (aus Alkohol). F: 74°. 

[8 - Chlor - benzol] - <1 azo 4> - phenol - benzolsulfonat , C 1 
3'- Chlor -4-benzolsulfonyloxy- azobenzol C 1B H 13 3 N 2 C1S, / \ /— \ 

s. nebenstehende Formel. B. Analog der des 2'-Chlor-4-benzol- \__/*>-x-\_/V-bOri>«Hs 
sulfonyloxy-azobenzols. — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 97° (H., B. 28, 802). 

[2 - Brom - benzol] - <1 azo 4> - phenol - benzolsulfonat , Br 

2'- Brom -4 -benzolsulfonyloxy - azobenaol C lg H 13 3 N 2 BrS, /— \ /— \ a _ 

s. nebenstehende Formel. B. Analog der des 2'-Chlor-4-benzol- \_/-*- 1 *-\_/-v t >u*-Wi 
sulfonyloxy-azobenzols. — F: 69°; unlöslich in Ligroin (H., MoOKE, Pitt, B. 31, 2116). 
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[3 - Brom - benzol] - <1 azo 4> - phenol - benzolsulf onat , Er 
3'-Brom-4-benzolsulfonyloxy- azobenzol C 18 H 13 3 N s BrS, / — X.jjn/^-o-so c H 
s, nebenstehende Formel. B. Analog der des 2'-Chlor-4-benzol- \_/ ' \_/ 2 6 5 

sulfonyloxy-azobenzols. — Orangefarbene Blättchen (aus Alkohol). F: 95° (H., B. 28, 803). 

[4-Brom-benzol]- <£l azo 4> -phenol-benzolsulfonat, 4'-Brom-4-[benzolsulfonyl - 
oxy] -azobenzol C 19 H 13 3 N s BrS = Br- <^> - N : N- (~y ■ • S0 2 - C 6 H 5 . B. Analog der des 
2'-Chlor-4-benzolsulfonyloxy-azobenzols. — Hellgelbe" Kry stalle. F: 136° (H., Moore, Pitt, 
B. 31, 2117). 

Phosphorsäure - tris - [4 - benzolazo - phenylester] , Tris - [4 - benzolazo - phenyl] - 
Phosphat C 3e H 27 4 N 6 P = (C 6 H 5 .N:N-C 6 H 4 -O) 3 PO. B. Wird neben 4-Chlor-azobenzol 
erhalten, wenn man gleiche Teile 4-Oxy-azobenzol und Phosphorpentachlorid auf dem 
Waaserbade erhitzt und das Eeaktionsprodukt nach dem Erkalten in Wasser einrührt {Heu- 
mann, Paganini, B. 23, 3552; vgl. Kekule, Hidegh, B. 3, 235; Wallach, Belli, B. 13, 
526; W., Kiepenheuer, B. 14, 2618). — Goldgelbe Nadeln (aus Aceton). F: 148°; wenig 
löslich in siedendem Alkohol (Heu., Pag.). 

4 - o - Toluolazo - phenol, Toluol- <2 azo 4) -phenol, 4'- Oxy- CH 3 
2-methyl-azobenzol C 13 H ls ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus /— \ „ y— \ n „ 
2-Nitroso-toluol (Bd. V, S.317) und 4-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 427) in \^/--"- J| -\_/-" Ja 
Eisessig + Alkohol (Farmer, Hantzsch, B. 32, 3097). Durch Einw. von o-Toluoldiazonium- 
chlorid auf 1 Mol.-Gew. Phenol, gelöst in Alkalilauge (Noeltino, Werner, B. 23, 3257) neben 
2.4-Bis-o-toluolazo-phenol vom Schmelzpunkt 116—117° (S. 127) (Paganini, B. 24, 366; vgl. 
Grandmougin, Freimann, J. pr. [2] 78, 389). — Krystallisiert wasserfrei in roten Tafeln oder 
orangegelben Blättchen (aus Benzol -f- Ligroin) oder in orangegelben Nadeln (aus Benzol). Die 
aus dem Hydrochlorid (s.u.) durch Wasser bei 0° abgeschiedene Verbindung enthält VaHjO und 
krystallisiert mit diesem aus kaltem Benzol in gelben Blättchen, die allmählich an der Luft 
verwittern (Hkwitt, Pope, B. 30, 1628; Fa., Ha.). Schmilzt wasserfrei bei 107 — 108° (Grand- 
mougin, Freimann, J. pr. [2] 78, 388), 102—103° (N., W.), 102° (Fa., Ha.), 101° (Pa.), krystaU- 
wasserhaltig bei 66° (Fa., Ha.). 4'-Oxy-2-methyl-azobenzol ist schwer löslich in Ligroin, sehr 
leicht in Alkohol, Äther, Benzol (N., W.), Chloroform (Pa.); leicht löslich in Alkalien (N., 
W.). Kryoskopiscb.es Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ohton, Ph.Ch. 21, 358. — 
Ci S H 12 ON 2 4- HCl. Dunkelrote Prismen und Nadeln. Erweicht bei ea. 120° und schmilzt 
bei 141° unter Zersetzung (He., Po.). Wasser scheidet bei 0° das krystallwasserhaltige 4'-0xy- 
2-methyl-azobenzol, bei Zimmertemperatur die wasserfreie Verbindung ab (Fa., Ha.; vgl. 
He., Po.). 

4-o-Toluolazo-phenol-methyläther, 4-o-Toluolazo-anisol, 4'-Methoxy-2-methyl- 
azobenzol C I4 H I4 ON 2 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 0-CH 3 . B. Aus 4'-Oxy-2-methyl-azobenzol 
(s. o.) durch Methylierung oder aus 2-Nitroso-toluol (Bd.V, S. 317) und p-Anisidin (Bd. XIII, 
S. 435) (Farmer, Hantzsch, B. 32, 3097). — Krystallisiert schwierig in braunen Nadeln. F : 59°. 

4-o-Toluolazo-phenol-äthyläther, 4-o-Toluolazo-phenetol, 4'-Äthoxy-2-methyl- 
azobenzol C lft H 1( ,ON s = CHa-C^-NiN-CelVO-CsHs. B. Bei 3^-stdg. Kochen einer 
Lösung von 1 Mol.-Gew. 4'- Oxy -2-methyl-azobenzol (s. o.) in absol. Alkohol mit 1 Mol.- 
Gew. Natriumäthylat und 1,2 Mol.-Gew. Äthylbromid (Noelting, Werner, B. 23, 3258). 
— Orangefarbene Blättchen (aus Alkohol). F: 53° (N., W.). Schwer löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (N., W.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür in alkoh. Lösung hauptsächlich 4'-Äthoxy-4-amino-3-methyl-diphenylamin (Bd. XIII, 
S. 504), daneben erhebliche Mengen 3'-Äthoxy-6'-amino-2-methyl-diphenylamin (Bd. XIII, 
S. 565) und andere Produkte (Jacobson, Franz, Zaar, B. 38, 3860; vgl. J., A. 287, 163; 
Höchster Farbw., D. R. P. 75292; Frdl. 3, 37). 

4 - o - Toluolazo - phenol - acetat, 4'- Acetoxy - 2 - methyl - azobenzol Ci5H M OaN a = 
CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -0-CO-CH 3 . B. Aus 4'-Oxy-2-methyl-azobenzol durch Acetylierung 
(Grandmougin, Freimann, J. pr. [2] 78, 388). — Rotgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 68°. 

4-o-Toluolazo-phenol-benzolsulfonat, 4'-Benzolsulfonyloxy-2-methyl-azobenzol 
C 19 H 16 3 N 2 S = CH 3 -C 6 H 4 -N:N'C e H 4 -0-S0 2 'C 6 H 5 . B. Durch Erhitzen von 4'-Oxy- 
2-methyl-azobenzol (s. o.) mit Benzolsulfoehlorid (Bd. XI, S. 34) und Soda unter Zusatz 
von Wasser auf dem Wasserbade (G., F., J. pr, [2] 78, 387, 389). — Orangefarbene Blätt- 
chen (aus Chloroform-Alkohol). F: 64°. 

Phosphorsäure-tris-[4-o-toluolazo-phenylester] , Tris-[4-o-toluolazo-phenyl]- 
phosphat C 39 H 33 4 N 6 P = (CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -0) 3 PO. B. Entsteht neben 4'-Chlor- 
2-methyl-azobenzol (S. 61) durch Erwärmen äquimolekularer Mengen 4'-Oxy -2-methyl- 
azobenzol (s. o.) und Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit Wasser; man trennt die beiden Verbindungen durch Extraktion mit 
kaltem Alkohol, in dem der Phosphorsäureester schwer löslich ist (Paganini, B. 2A, 367). — 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s, Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Orangerote Nadeln (aus Aceton). F: 116°. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, leicht 
in Aceton und Benzol. 

4 - m - Toluolazo - phenol , Toluol - (3 azo 4) - phenol, 4'- Oxy- CH 3 
3-methyl-azobenzol C ln H 12 ON 2 , s, nebenstehende Formel. B. Aus / — \. ■«■.«./ — \, OF r 
m-ToluoIdiazoniumchlorid und Phenol in alkal. Lösung (Paganini, \S " " \_/' 
B. 24, 368). — Krystallisiert ■wasserfrei in gelben Würfeln (aus Alkohol) (Pa.) oder 
dunkelgelben Prismen (ans Benzol + Ligroin) (Jacobson, A. 287, 161). Wird aus der 
Lösung in konz. Schwefelsäure durch Wasser oder ans dem Hydrochlorid (s. u.) durch 
Wasser oder Natriumacetat in hellgelben Blättchen mit 1 / t H 2 ausgeschieden (Hewitt, 
Mooeb, Pitt, B. 31, 2117). Schmilzt wasserfrei bei 144—145° (J.), 141» (Pa.) ^C 13 H 12 ON 1! + 
HC1. Karmoisinrot. Schmilzt zwischen 160° und 172° (vgl. H„ M., Pi.). 

4 - m - Toluolazo - phenol - äthyläther , 4 - m - Toluolazo - phenetol , 4'- Äthoxy - 
3-methyl-azobenzol C 15 H 16 ON 2 = CH 3 C 6 H 4 -N:N-C,5H 4 0-C 2 H 5 . B. Durch Äthylierung 
des 4'-Oxy-3-methyl-azobenzoIs (s. o.) (Jacobson, A. 287, 161). — Orangerote Prismen (aus 
Alkohol). F: 65°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Beim Behandeln mit Zinn- 
chloriir und Salzsäure in Gegenwart von Alkohol entstehen 3'-Äthoxy-6'-amino-3-methyl- 
diphenylamin (Bd. XIII, S. 565), 4'-Äthoxy-4-amino-2-methyl-diphenylamin (Bd. XIII, 
S. 504), neben anderen Produkten (J., A. 287, 170). 

4 - p - Toluolazo - phenol , Toluol-<^4 azo 4)-phenol, 4'-Oxy-4-methyl-azobenzol 
C 13 H la ON 2 = CH 3 < )-N:K',' /-OH. B. Aus p-Toluoldiazoniumohlorid und Phenol 
in alkal. Lösung, neben 2.4-Bis-p-toluolazo-phenol (8. 128) (Grandmouqin, Freimann, 
J.pr. [2] 78, 392). Entsteht neben 2.5JJi-p-toluidino-chinon-bis-p-tolylimid (Bd. XIV, 
S. 142) durch Erwärmen von 4-Nitroso-phenol (p - Chinon-monoxim , Bd. VII, S. 622) mit 
essigsaurem p-Toluidin (Bd. XII, S. 880); man trennt durch verd. Ammoniak, in welchem 
nur 4'-Oxy-4-methyl-azobenzol löslich ist (Kimich:, B. 8, 1030; vgl. O. Fischer, Heit, A. 262, 
250). Beim Erwärmen von 4.4' - Dimethyl - diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) mit Phenol 
auf dem Wasserbade, neben p-Toluidin (Heümann, Oeconomides, B. 20, 605 ; vgl. B. Fischer, 
BT. Michaelis, D. B. P. 40890; Frdl. 1, 548). — Orangerote Prismen mit blauem Oberflächen- 
glanz (K.); gelbe Krystalle (aus Sodalösung) (Gr., Fb.). Monoklin (Bodewig, B. 8, 1030; 
Groth, Gh. Kr. 5, 65). F: 151° (K.). Etwas löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
Äther, Benzol; Alkalien lösen mit orangeroter Farbe (K.). Colorimetrische Untersuchung 
in verschiedenen Solvenzien: Hantzsch, Glovee, B. 39, 4164. Wärmetönung bei der Neu- 
tralisation mit Natronlauge: Alexejew, Werner, JK. 21, 482. — Die ammoniakalische 
Lösung gibt mit Silbernitrat einen Niederschlag von orangeglänzenden Nadeln (K.). — 
C 13 H 12 ON 2 + HCl. Carminrotes Pulver. Erweicht gegen 163°, schmilzt bei 169° und zer- 
setzt sich bei 176° (Hewitt, Pope, B. 30, 1626). 

[3 - Brom - toluol] - <4 azo 4> - phenol , 2 - Brom - 4'- oxy - Br 

4-methyl-azobenzol C^HnONaBr, s. nebenstehende Formel. /—\ /—*• 

B. Man löst 60 g salzsaures 3-Brom-4-amino-toluol (Bd. XII, CM3 "\_/' JN :JN *\ _ - OH 
S. 991) in 500 com Wasser und 70 g 36%iger Salzsäure, versetzt 

die Lösung bei höchstens 0° mit einer Lösung von 23 g Natriumnitrit in 60 cem Wasser und 
läßt die Diazoniumsalzlösung in eine auf 0° abgekühlte Lösung von 27 g Phenol und 80 g 
Kalhimhydroxyd in 600 g Wasser einfließen; man filtriert von mitentstandener Disazover- 
bindung ab und fällt 2-Brom-4'-oxy-4-methyl-azobenzol durch Einleiten von Kohlensäure 
in die filtrierte Lösung (Hewitt, Stevenson, B. 31, 1782). — Hellgelbe Blättchen (aus 
Essigsäure + Wasser) mit 1 l z H i O; F: 104°; wenig löslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin, 
leicht in Alkohol, Äther und Aceton (H., St., B. 3L 1783). — w 

Beim Schmelzen mit a-Naphthylamin (Bd. XII, S. 1212) und f^,-^-pr~-ySH-C M H7 

salzsaurema-Naphthylamin entsteht dieVerbindungC 43 H 31 N 4 CI CH3 ■ ' ^_,J\ Jr^—. ,J ■ WH C10H7 
der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3747) (H., St., B. 31, ^-\ 

1787 Anm. 2). C1 CloH7 

[2 - Nitro - toluol] - <4 azo 4> - phenol , 3 - Nitro - 4'- oxy- O ä N 

4-methyl-azobenzol CjgHuOjNg, s. nebenstehende Formel. B. y ~\ w „ /— \ 

Aus diazotiertem 2-Nitro-4-amino-toluol (Bd. XII, S. 996) und CH 3\_/ A:a ' x / ÜH 
Phenol in Gegenwart von Natriumacetat (Hewitt, Mitchell, Soc. 87, 231). — Orangefarbige 
Krystalle (aus Eisessig). F: 186°. Leicht löslich in Essigsäure, ziemlich leicht in Benzol 
und Äther, schwer in Alkohol. 

[3 - Nitro - toluol] - <(4 azo 4> - phenol, 2 - Nitro - 4'- oxy - 4 - methyl- azobenzol 
C^HjjOjjNj, Formel I. B. Aus diazotiertem 3-Nitro-4-amino-toluol (Bd. XII, S. 1000) 

T _ - TT I lV- C8H *-° H 

L CH 3 -<( Vn:N-< >OH U - CHa '— -n/ 

— ' — o 
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und Phenol in Gegenwart von Natriumacetat (Hbwitt, Mitchell, Soc. 87, 232). — ■ Braune 
Krystalle (aus Benzol). F: 158° (H., M.). — Durch Reduktion in alkal. Lösung mit Glykose 
oder Alkalisulfiä bei 50° entsteht das N-Oxyd des 2-[4-Oxy-phenyl]-5-methyI-benztriazol3 
der Formel II auf S. 106 (Syst. No. 3804) (Rosenstiehl, Suais, C. r. 134, 606). 

4-p-Toluolazo-phenol-äthyläther, 4-p-Toluolazo-phenetol, 4'-Äthoxy-4-methyl- 
azobenzol C 15 H 16 ON 2 = CH3-<^* N:N '<O - 0-C 2 H 5 . B - Durch 3^ stdg. Erhitzen 
von 4'-Oxy-4-methyl-azobenzol (S. 106) in absol. Alkohol mit 1 Mol. -Gew. Natriumäthylat 
und 1,2 Mol.-Gew. Äthylbromid (Noelting, Werner, B. 23, 3258). — Goldgelbe Blätter 
(aus Alkohol). F: 121—122" (N., W.). Kp 47 : 251° (korr.) (Jacobson, A. 369, 33 Anm.). 
Mäßig löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem Alkohol und Chloroform (N., W.). Colori- 
metrische Untersuchung in verschiedenen Solvenzien: Hantzsch, Glover, B, 39, 4162. 
— Liefert mit alkoh. Schwefelammonium 4'-Äthoxy-4-methyl-hydrazobenzol (Bd, XV, 
S. 598) (N., W.). Einwirkung von salzsaurer Zinnchlorürlösung in Gegenwart von Alkohol: 
J., A. 287, 107, 179. 

4-p -Toluolazo- phenol -isobutyläther, 4'- Isobutyloxy - 4 -methyl - azobenzol 
C 17 H 20 ON a = CH a -C 8 H 1 -N:N-C 6 H 1 -O-CH 3 -CH(CH 3 V B. Durch 6— 7-stdg. Kochen von 

1 Mol.-Gew. 4'-Oxy-4-methyl-azobenzol mit U/a Mol.-Gew. Isobutylbromid und einer alkoh, 
Lösung von U/a At.-Gew. Natrium auf dem Wasserbad (Jacobson, A. 287, 162). — Bötlich- 
gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 90°. Leicht löslich in Äther, Benzol und Ligroin. — 
Einwirkung von salzsaurer Zinnchlorürlösung in Gegenwart von Alkohol: J., A. 287, 107, 181. 

4-p - Toluolazo - phenol - benzyläther, 4'- Benzyloxy - 4 - methyl - azobenzol 
C w H lg ON„ = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -0-CH 2 -C,H,. B. Man kocht 1 Mol.-Gew. 4'0xy- 
4-methyl-azobenzol mit 2 Mol.-Gew. Benzylchlorid in Alkohol, fügt tropfenweise eine Lösung 
von 2-At.-Gew. Natrium in Alkohol hinzu und läßt einige Stunden sieden (Jacobson, A. 287, 
162). — Hellgelbe Blättchen (aus Ligroin). F: 128° (J.). Leicht löslich in Äther und Benzol, 
schwerer in Ligroin und Alkohol (J.). Colorimetrische Untersuchung in verschiedenen Sol- 
venzien: Hantzsch, Glover, B. 39, 4162. Einw, von salzsaurer Zinnchlorürlösung in Gegen- 
wart von Alkohol: J., A. 287, 107, 182. 

4-p - Toluolazo - phenol - aeetat, 4'- Aeetoxy - 4 - methyl - azobenzol C^H^OiNg = 
CH3-C 6 H 4 -N:N-C e H4-0-CO-CH 3 . Zur Konstitution vgl. Goldschmidt, Löw-Beer, B. 
38, 1107; Aüwers, B. 40, 2155, 2159; A. 359, 336; 360, 17). — B. Durch Kochen von 
4'-Oxy-4-methyl-azobenzol (S. 106) mit Essigsäureanhydrid (Goldschmidt, Brubacher, 
B. 24, 2310; Hantzsch, Glovek, B. 39, 4162). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). 
F; 97—98° (H., Gl.), 95° (Go., Br.; Crandmoügin, Freimann, J.pr. [2] 78, 392). Colori- 
metrische Untersuchung in verschiedenen Solvenzien: H., Gl., B. 39, 4163. — Liefert mit 
Zinkstaub und Essigsäure 4'-Aeetoxy-4-methyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 598) (Go., Bb.). 
Mit Zinkstaub und wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure entsteht eine bei 141° schmelzende 
Verbindung C 15 H 16 2 N 2 (s, u.) (Go., Br.). 

Verbindung C 15 H 16 2 N 2 . B. Neben viel p-Toluidin aus4'-Acetoxy-4-methyl-azobenzol, 
gelöst in Alkohol, mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure (Goldschmidt, Brubacher, jB. 
24, 2311 ; vgl. Jacobson, A. 427 [1922], 171 Anm. 1). — Blättchen (aus Alkohol). F: 141° 
(Go., Br,). Löslich in Säuren und konz. Natronlauge (Go., Br.). 

[3-Brom-tolnol]- <4 azo 4> -phenol-aeetat, 2-Brom- Br 

4'-acetoxy-4-methyl-azobenzol CisHigOüNjBr, 8. neben- _ /— \ y~\ n „ „_. 

stehende Formel. B. Durch 1-stdg. Kochen von 1 Tl. L113 ' \ _/ N:f -\ /O-l-üchs 

2 - Brom - 4'- oxy - 4 - methyl - azobenzol (S. 106) mit 5 Tln. Essigsäureanhydrid (Hewitt, 
Stevenson, B. 31, 1783). — Gelbe Krystalle ( au s Alkohol). F: 84—85°. 

[2-Nitro-toluol] - <4 azo 4> -phenol- aoetat, S-Nitro- 2 isr 

4'- aeetoxy -4 -methyl- azobenzol C 15 H 13 4 N 3 , s. neben- /-\ X~\ n rn .™, 

stehende Formel. B. Aus 3-Nitro-4'-oxy-4-methyl-azo- ^ 3 \ - / \ _/ ° 3 

benzol (S. 106) durch Kochen mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von geschmolzenem 
Natriumacetat (Hewitt, Mitchell, Soc. 87, 231). — Goldgelbe Nadeln (aus verd. Eisessig). 
F: 113°. Sehr leicht löslich in Benzol, Eisessig und Alkohol. 

4-p-Toluolazo-phenol-benzoat, 4'-Benzoyloxy-4-methyl-azobenzol C 20 H 16 O 2 N 2 = 
CH s -<(^>-N:N-<(~'^>-0-CO-C 6 H 5 . B. Durch Benzoylierung von 4'-Oxy-4-methyl-azo- 
benzoL{S. 106) (Hantzsch, Glover, B. 39, 4163). — Orangerote Prismen (aus Benzol). 
F: 158°. Colorimetrische Untersuchung in verschiedenen Solvenzien: H., Gl. 

[3 - Brom - toluol] - <4 azo 4) - phenol - benzoat, Br 

2 - Brom - 4' - benzoyloxy - 4 - methyl - azobenzol r W „./^\.v.w /~\ n rn.r.n, 

C a0 H w O 2 N,,Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Ben- um \_^ A - a \_/ ° cu U6Ü5 
zoylierung von 2-Brom-4'-oxy-4-methyl-azobenzol (S. 106) nach Schotten-Baitmann (Hewitt, 
Stevenson, B. 31, 1783). — Kote Nadeln (aus Alkohol). F: 137—139«, 
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4-p-Toluolazo-phenoxyessigsäure, 4'- [Carboxy-methoxy]-4-methyl- azobenzol 
C 15 H 14 3 N 2 = CH 3 -<~V N::N ' - \ ~>OCH 2 C0 2 H. B. Aus 4'-0xy-4-methyl-azobenzol 
(S. 106) und Chloressigsäure in alkal. Lösung (Mai, Schwabacheb, B. 34, 3940). — F: 200°. 
- NaC 15 H 13 3 N 2 . - Ba(C 1E H 13 3 N 2 ) 2 . 

4-p-Toluolazo-phenol-benzolsulfonat, 4'-Benzolsulfonyloxy-4-methyl-azobenzol 
Ci B H 16 3 K 2 S = CH 3 -<^>-N:N-< _S )-0-S0 2 -C 6 H 5 . B. Beim Erhitzen von 4'-Oxy-4-me- 
thyl-azobenzol (S. 106) mit Benzolsulfochlorid (Bd. XI, S. 34) und Sodalösung (Geandmougin, 
Fmeimann, J. pr. [2] 78, 387, 392). — Braungelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 114°. 

[3-Brom-toluol]-<[4 azo 4)>-phenol-benzolstüfonat, Er 

2-Brom-4'-benzolsulfonyloxy-4- methyl - azobenzol /— \ /— \ 

Ci 9 H 16 3 N 2 BrS, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^3'\_/^ :N \ /•"■^J'CfHs 
Schütteln der alkal. Lösung des 2-Brom-4'-oxy-4-methyl-azobenzols (S. 106) mit Benzolsulfo- 
chlorid (Bd. XI, S. 34) (Hewitt, Stevehsok, B. 31, 1783). — Orangefarbene Blättehen (aus 
Alkohol). F: 115». 

Phosphorsäure-tris-[4-p-toluolazo-phenylester], Tris-[4-p-toluolazo-phenyl]- 
pbosphat C 39 H 33 4 N 6 P = [CH 3 -^~\-N:N-;'" v ;-0] 3 PO. B. Entsteht neben 4'- Chlor - 
4 - methyl - azobenzol (S. 65) durch 2-stündiges Erwärmen von 4'-Oxy-4-methyl-azobenzol 
(S. 106) mit Phosphorpentaehlorid auf dem Wasserbade und Behandeln des Reaktionspro- 
duktes mit Wasser (Paganint, B. 24, 365). — Nadeln (aus Aceton). F: 140°. Leichtlöslich 
in siedendem Eisessig, Aceton und Benzol, fast unlöslich in Alkohol. 

m-Xylol- <4 azo 4) -phenol, 4'-Oxy-2.4-dimethyl-azo- ch 3 

benzol C 14 H 14 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem /— /~~\ r> H 

asymm. m-Xylidin und Phenol in alkal. Lößung (Jacobson, A. 3 x _/' ' — '' 

287, 211). — Braune Prismen (aus Benzol). F: 134°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

m-Xylol-<4 azo 4> -phenol-äthyläther, m-Xylol-<4 azo 4>-phenetol, 4'-Ä£hoxy- 
2.4-dimethyl-azobenzol C 19 Hi 8 ON 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -N:N-C 6 H 4 -0-C 2 H 5 . B. Beim Kochen 
von 4'-Oxy-2.4-dimethyI-azobenzol (s. o.) mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung 
(J., A. 287, 211). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 97°. Schwer löslich in Alkohol, — Ein- 
wirkung von salzsaurer Zinnchlorürlösung in Gegenwart von Alkohol: J., A. 287, 109, 212. 

Fseudocumol- {5 azo 4^> -phenol, 4'-Oxy-2.4.5-trimeihyl- CH 

azobenzol Cj 5 H 16 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Pseudo- • _ 

cumol-diazoniumchlorid-(5) und Phenol in alkal. Lösung (Gold- CH 3 -^ /-N:N<^ ^OH 
Schmidt, Brubachee, B. 24, 2312), — Gelbe Blattchen (aus ■" 

Ammoniak durch Kohlensäure gefällt). F: 94° (G., B.). Leicht CH3 

löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin (G., B.). Kryoskopisches Verhalten in 
Naphthalin: Auwebs, Obton, Ph.Ch. 21, 359. — - Hydrochlorid. F: 162° (Fabmek, 
Hatjtzsgh, B. 32, 3097). 

Pseudocumol - (5 azo 4^ - phenol - methyläther , Pseudocumol - {5 azo 4> - aniBol, 
4' -Methoxy- 2.4.5 -trimethyl -azobenzol C 16 H ]S ON a = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -N:N-0 6 H 4 -0-CH 3 . 
Braune Nadeln. F: 89° (F., H., B. 32, 3097). 

Pseudocumol- ^5 azo 4>-phenol-acetat, 4'- Acetoxy - 2.4.5 - trimethyl - azobenzol 
Ci,H 18 2 N 2 = (CH 3 ) 3 C 6 H 3 -N:NC 6 H 4 -0-CO-CH3. Zur Konstitution vgl. Goldschmidt, Löw- 
Beer, B. 38, 1107; At/webs, B. 40, 2155, 2159; A. 359, 336; 360, 17. — B. Durch 
kurzes Kochen von 4'- Oxy- 2.4.5 -trimethyl -azobenzol (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (G., 
Beübaoheb, B. 24, 2313). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 105° (G., Bb.). 

4 - a - Naphthalinazo - phenol , Naphthalin - <1 azo 4} - phenol / ~^ /~~\ 

C 16 H ]2 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Chinon-mono-[benzoyl- \_}''^ : ' s '\ /°H 

a-naphthylhydrazon] (Bd. XV, S. 564) durch Verseif ung (McPhebson, / \ 

Gore, Am. 25, 490). Aus Phenol und a-Naphthalindiazoniumchlorid ^— ' 

in Gegenwart von Natronlauge (McPh., G.). — Bräunliche Nadeln (aus Alkohol), bräunliche 

Platten (aus Ligroin), gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 136°. Leicht löslich in Alkohol. 

Die braunen Platten färben sich beim Erhitzen auf 130° rot. Diese Form krystallisiert 

dann aus Ligroin in rötlichen Nadeln. 

Benzoat C S3 H 18 0jN, = C 10 H 7 -N:N-C 6 H 4 -O'COC 6 H 5 . B. Aus 4-a-Naphthalinazo- 
phenol (s. o.) nach Schotten -Baümann (McPh., G., Am. 25, 492). — Nadeln (aus Benzol 
durch Ligroin). F: 120°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Alkohol und Äther. 

4-/?-H"aphtnalmazo-phenol, Naphthalin- <(2 azo 4[>-phenol ^-^^-^ „ / _ \ 
Cj 6 H 12 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus /5-NaphthaIindiazo- I I j ' \^. x 
niumchlorid und Phenol in alkal. Lösung (Gbaudmoüöin, Fbei- -~^^^~.,^ 
mann, J. fr. [2] 78, 396). — Bronzeglänzende Nadeln. F: 240°. Schwer löslich in Eisessig, 
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Chloroform und Benzol, fast unlöslich in Alkohol und Natronlauge. In konz. Schwefelsäure 
mit dunkelviolettroter Farbe löslich. 

Acetat C 18 H 14 O 2 N 2 = C 10 H 7 N:NC 8 H 4 -OCO-CH 3 . B. Aus 4-,8-Naphthalinazo- 
phenol durch Acetylierung (G., F., J. pr. [2] 78, 396). — Braune Nadeln (aus Chloroform + 
Alkohol). F: 180°. 

Diphenyl - <4 azo 4> - phenol C 18 H 14 ON, = <^>~ \I/ ' N : N • /~> • OH. B. Man 
erwärmt 9,25 g Benzidin (Bd. XIII, S. 214) mit 22 g ; konz. Salzsäure (D: 1,18) und 75 g Alkohol 
auf dem Wasserbade, diazotiert mit 7 — 8 g Natriumnitrit, gelöst in wenig Wasser, bei 0°, 
erwärmt auf 40 — 45° und läßt die filtrierte Lösung in eine kalt gehaltene Auflösung von 3,7 g 
Phenol in 70 g 10%iger Kalilauge einfließen (Wedekind, A. 300, 255). — Bronzeglänzende 
Blättchen (aus Anilin). Beginnt gegen 240° zu sintern und zersetzt sich bei höherem Erhitzen, 
ohne zu schmelzen. Wenig löslich in Äther, Benzol, Chloroform und Eisessig. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit tiefkarmoisinroter Farbe. 

[2 - Nitro - stilben] - <4 azo 4> - phenol C 20 H 15 3 N 3 , NO a 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotieren von x \ ,,„ n „ /~ \ „ „ / — \ „„ 
2-Nitro-4-amino-stilben (Bd. XII, S. 1332) und Kuppeln - /-CH:lh- x „■n : t,- s _ / -oh 
der Diazoverbindung mit Phenol, gelöst in Alkalilauge (Sachs, Hit.pert, B. 39, 905). — 
Dunkelgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 192°. 

Anisol - ^2 azo 4) - phenol , 4' - Oxy - 2 - mathoxy - azobenzol ocHi 
C^HjäOjNa, s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung von _■ _ 

o-Am'sidin (Bd.XIII.S. 358) inSalzsäure und Eintröpfeln der Diazonium- N ' ;-N:N ■■{ ^OH 
chloridlösung in eine auf — 5" abgekühlte Lösung von 1 Mol.-Gew, N_ s— y 

Phenol und 4 Mol.-Gew. Ätznatron in viel Wasser (Krause, B. 32, 125). — Braungelbe 
Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 146 — 147°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
Eisessig, Chloroform, Ligroin. 

Phenetol - (2 azo 4) -phenol, 4'- Oxy -2 - äthoxy - azobenzol 9 C2H5 
C 14 H 14 2 N a , s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung von /—-.. /—\ 

o-Phenetidin (Bd. XIII, S. 359) in Salzsäure und Eintröpfeln der Dia. x_y N^-^/OH 
zoniumchloridlösung in eine auf — 5° abgekühlte alkalische Phenollösung (Jacobson, A. 
287, 213). — Rotbraune Blättchen (aus Benzol). F; 131° (J.), 129—130° (Hewitt, Moore, 
Pitt, B. 31, 2117). Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Benzol, sehr wenig in Ligroin 
(J.). Kryoskopisches Verhalten in p-Dibrom-benzol: Auwers, Mann, B. 33, 1309. — 
C M H 14 O s Ng + HCl. Dunkelrot. Schmilzt bei 125— 131» (He., Mo., P.). 

Phenetol - (2 azo 4) - phenetol , 2.4'- Diäthoxy- azobenzol, O C2H5 
o.p'- Azophene toi C 16 H 18 2 N 2 , s, nebenstehende Formel. B. Durch /— \ /— \ 

Kochen von 4'-Oxy-2-äthoxy-azobenzol (s.o.) mit Äthyljodid und \_ ' ^ \ x D - M:i 
alkoh. Natriumäthylatlösung (Jacobson, A. 287, 214). — Goldglänzende braune Blättehen 
(aus Alkohol). F: 77 — 78°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und Petroläther. — - Beim 
Behandeln mit salzsaurem Zinnchlorür in Gegenwart von Alkohol entstehen o-Phenetidin 
(Bd. XIII, S. 359), p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436) und 3.4'-Diäthosy-4-amino-diphenylamin 
(Bd. XIII, S. 554) (J., A. 287, 109, 216). 

Phenetol - <2 azo 4> - phonol - benzoat , 2 - Äthoxy - OC2H5 
4'-benzoyloxy-azobenzol C 21 H 18 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. /— \ /—•■ 

B. Aus 4'- Oxy -2 -äthoxy -azobenzol (s. o.) und Benzoylchlorid \_/' li - ii '\ /UOül 6 h 5 
nach Schotten-Baumann (Hewitt, Moose, Pitt, B. 31, 2118). — Rote Nadeln (aus Alkohol). 
F: 99°. Löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

Phenetol- (2 azo 4> -phenol-benzolsulfonat, 4' -Benzol- 9 ' ° 2H 5 

sulfonyloxy-2-äthoxy-azobenzol C 20 Hi 8 O 4 N 2 S, s. neben- /— \ /— \ „ 

stehende Formel. B. Aus 4'- Oxy- 2 -äthoxy -azobenzol (s. 0.) \_/ ,JN:JN '-_ ' U ' SU! ' 1 " 11 ' 
und Benzolsulfoehlorid (Bd. XI, S. 34) heim Schütteln mit Alkalilauge (Hb., Mo., P., B. 31, 
2118). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 84°. 

Phenetol- (ß azo 4) -phenol , 4'-Oxy-3-äthoxy-azobenzol C2H59 
C 14 H 14 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung '— \ „ ,-■ — \ _ 

von m-Phenetidin (Bd. XIII, S. 404) in Salzsäure und Eintröpfeln \ -/ : \ - ' 

der Diazoniumchloridlösung in eine auf — 5° abgekühlte alkal. Phenollösung (Jacobson, 
A. 287, 214). — Braune Blättchen (aus Benzol). F: 105—106» (J.), 107° (Hewitt, Moore, 
Pitt, B. 31, 2118). Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwerer in Ligroin und Petrol- 
äther (J,). Die aus dem Hydrochlorid durch Natriumacetat gefällte Verbindung enthält 
»/aH^O und schmilzt bei 89—91° (He., Mo., P.). — C 14 H 14 2 N 2 + HCl. Tiefrosa. Schmilzt 
bei 140—150« (Hb., Mo., P.). 
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Phenetol- <3 azo 4> -phenetol, 3.4'-Diäthoxy-azobenzol, C2Ü5- O 
m.p'-Azophenetol C le H 18 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. ^ — 

B. Durch Äthylierung von 4'-Oxy-3-äthoxy-azobenzol (S. 109) \_/' 

(Jacobson, ä. 287, 215). — Braune Krystalle (aus Ligrom). F: 70 — 71°. Leicht löslich in 
Alkohol, warmem Äther und Ligroin, sehr leicht löslich in Benzol. — Einw. von salzsaurer 
Zinnchlorürlösung in Gegenwart von Alkohol: J., A. 287, 109, 218. 

Phenetol- <(3 azo 4> -phenol - benzolsulfonat, C ä Hö-0 

4'-Benzolsulfonyloxy-3-äthoxy-azobenzol C ä0 H lfl O 4 N,S, /'"~\ v ist s~~\ n «n r -a 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 4'-Oxy-3-äthoxy-azobenzol ,,^.JN x _/U&u 2 L. 6 d 5 

(S. 109) und Benzolsulfochlorid {Bd. XI, S. 34) beim Schütteln mit Alkalilauge (Hewitt, 
Moore, Pitt, B. 31, 2119). — Hellrote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 77°. Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin und Amylalkohol. 

Phenol- <4 azo 4)» -phenol, 4.4'-Dioxy-azobenzol, p.p'-Azophenol C l2 H 10 O 2 N 2 = 
HO--; J>-N:N , <' ^>-OH. Existiert in zwei wahrscheinlich stereoisomeren Formen, a- und 
jff-Form, von denen die a-Form ihrerseits wieder in zwei Formen, aj-undaa-Form, herstellbar 
ist. Zur Frage der Deutung der verschiedenen Formen des p.p'-Azophenols vgl.: Will- 
stätteh, Benz, B. 39, 3492; 40, 1578; Hantzsch, B. 43 [1910], 2512; Robertson, Soc. 
103 [1913], 1472, 1475; Hunter, Barnbs, Soc. 1928, 2052. 

a) n-Form des p.p'-Azophenols, gewölmliches p.p'-Azophenol C 12 H 1D 2 N 2 = 
HO-C.H.-N 

a- n tr n ,r < ? )- ZuT Formulierung vgl. Robertson, Soc. 103 [1913], 1473. — B. 
IS-O e H 4 'OH 
Beim Schmelzen von 4-Nitro -phenol (Bd. VI, S. 226) mit Kaliumhydroxyd und wenig Wasser 
(Weselsky, Benedikt, A. 196, 340). Beim Erhitzen von 4-Nitroso-phenol (p-Chinon- 
monoxim, Bd. VII, S. 622) mit Kaliumhydroxyd auf 180° (Jaeger, B. 8, 1499). Aus 4.4'-Di- 
äthoxy-azobenzol (S. 112) beim Erhitzen mit Salzsäure im Druckrohr auf 180° (Hepp, B. 10, 
1653). Beim Erhitzen von 40xy-azobenzol-sulfonsäure-(4') (S. 272) oder von Azobenzol- 
disulfonsäure - (4.4') (S. 279) mit Kaliumhydroxyd auf 250° (Bohn, Heumann, B. 15, 
3037). Durch Einw. von 1 - Oxy-benzoI-diazoniumnitrat-(4) (Syst. No. 2199) auf Phenol- 
kalium in wäßr. Lösung (Wes., Ebne., A. 196, 343). Durch Diazotierung von 4-Amino-phenol 
(Bd. XIII, S. 427) und Behandlung der Diazoniumsalzlösung mit ammoniakalischer Kupfer- 
oxydullösung (Vorländer, Meyer, A. 320, 131; Willstätter, Benz, B. 39, 3495). — 
Darst. Man rührt 10 g 4-NitTO-phenol im SUbertiegel mit 10 g Wasser an, fügt 50 g Ätzkali 
hinzu und erwärmt gelinde, bis alles gelöst ist; nach Verdampfen des überschüssigen Wassers 
erhitzt man auf 200°, nimmt nach Beendigung der Gasentwicklung die dunkelviolettrote 
Schmelze in Wasser auf, säuert mit Salzsäure an und kocht den ausgeschiedenen graubraunen 
Schlamm nach dem Trocknen mit Äther aus; die durch Behandeln mit Tierkohle und wieder- 
holtes Ausschütteln mit verd. Schwefelsäure von Verunreinigungen befreite äther. Lösung 
wird eingedampft und der Rückstand aus 50%igem Alkohol umkrystallisiert (Willstätter, 
Benz, B. 39, 3495). 

Krystallisiert aus Alkohol oder Äther bei nicht völligem Ausschluß von Wasser stets mit 
1 H 2 ; aus Alkohol krystallisieren hellbraune, aus Äther bernsteingelbe rhomboederähnliche 
Täfelchen mit bläulichem Reflex, im durchfallenden' Licht grünlichgelb (Wi., Benz, B. 38, 
3496). Das Hydrat wird auch durch Fällen einer alkal, Lösung mit Mineralsäuren oder Kohlen- 
säure erhalten (Wi., Benz, B. 39, 3496). Triklin (Ditscheiner, A. 196, 340). Das Hydrat 
ist luftbeständig (Wi., Benz, B. 39, 3496). 

Die e^-Form entsteht durch Erhitzen des Hydrats auf 100°, sowie durch Kristallisation 
aus entwässerter Benzollösung oder durch Krystallisation von entwässerten Präparaten aus 
trocknem Äther oder durch Zersetzen des (nicht näher beschriebenen) Sulfats mit äther. 
Ammoniak; sie bildet, durch Erhitzen des Hydrats erhalten, ein chromgrünes Pulver, aus 
Benzol krystallisiert, stark lichthreehende, grünlichbraune, kreuzförmig verwachsene Krystalle ; 
nimmt an feuchter Luft kein Wasser auf, absorbiert dagegen schnell Ammoniak (Wi., Benz, 
B. 39, 3496; 40, 1578). 

Die a a -Form entsteht beim Verwittern deB Hydrats im Vakuum über Schwefelsäure, 
sowie durch Überführung dea Hydrats in das Ammoniumsalz und Stehenlassen desselben 
im Vakuum über Schwefelsäure; sie bildet im ersten Falle ein dunkelgrünes Pulver; im 
letzteren Falle öfters ein grünbraunes Pulver; sie ist hygroskopisch, geht an feuchter Luft 
wieder in das Hydrat über, absorbiert langsamer Ammoniak als die c^-Form ; geht beim 
Erhitzen in die a r Form über (Wi., Benz, B. 39 3496; 40, 1578). 

Sowohl das Hydrat wie wasserfreies a-p.p'-Azophenol schmelzen unter Zersetzung bei 
215» (Wi., Benz, B. 39, 3497 ; F(wasserfrei) .- 214° (Jaeger, B. 8, 1499), 216° (Zers.) (Robertson, 
Soc. 103 [1913], 1472), 216— 218° (korr.) (Zers.) (Hantzsch, B. 43 [1910], 2512). a-p.p'-Azo- 
phenol ist leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Essigester, ziemlich leicht löslich in Eis- 
essig; sehr schwer löslich in Benzol (1: 10800 bei 17°, bestimmt mit dem Hydrat), Toluol, 
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kaltem Petroläther ; sehr schwer löslich in Wasser (Wi., Benz, B. 39, 3496); die wäßr. Lösung 
reagiert neutral (Farmer, Hantzsch, B. 32, 3100). Verdünnte Lösungen von a-p.p'-Azo- 
phenol sind gelb und färben grünlichgelb (Wi., Benz, B. 39, 3497). Absorptionsspektrum: 
TtrCK, Soc. 95, 1816; vgl. auch Hantzsch, B. 43 [1910], 2514; Rob., Soc. 103 [1913], 1472. 
a-p.p'-Azophenol wird von Ammoniak, Ätzalkalien und Alkalicarbonaten, nicht aber von 
Dicarbonat aufgenommen; die alkal, Lösungen sind tief orangerot (Wi., Benz, B. 39, 3497). 
Wärmetönung bei der Neutralisation mit Natronlauge: Alexejew, Webner, 3K. 21, 481. 
Leitfähigkeit des Natriumsalzes: Fa., Ha. — a-p,p'- Azophenol verändert sich in alkal. 
Lösung nicht und wird daraus unverändert wieder gefällt (Wi., Benz, B. 40, 1579). Fein- 
gepulvertes a-p.p'-Azophenol geht in einer Ammoniakatmosphäre in das Salz (NH 4 ) 2 C V2 H 8 2 N 2 
(s. u.) über; auch beim Verreiben mit organischen Basen z. B. mit Phenylhydrazin und Anilin 
erfolgt Salzbildung (Wi., Benz, B. 39, 3498). a-p.p'-Azophenol wird durch reines Sehwefelsäure- 
monohydrat bei kurzer Einwirkung (10 Min. bis 1 Stde.) fast nicht verändert, bei langer Ein- 
wirkung sulfuriert (Wi„ Benz, B. 40, 1580). Beim Erhitzen von a-p.p'- Azophenol mit 2Tln. 
rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbade entsteht 4.4'-Dioxy-azobenzol-sulfonsäure-(3?) 
(S. 292) (Bohn, Hext., B. 15, 3039). a - p.p'- Azophenol liefert bei der Oxydation in 
äther. Lösung mit Bleidioxyd oder frisch gefälltem Silberoxyd oder auch in alkal. Lösung 
mit Ferricyankalium p-Chinon-azin (Bd. VII, S. 628) (Wi., Benz, B. 39, 3486). Bei der 
Reduktion von a-p.p'-Azophenol mit Zinnchlorür und Salzsäure oder mit Zinkstaub und 
Natronlauge entsteht 4-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 427) (Tätjbeb, D. R. P. 82426; Frdl. 

4, 105). Beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung von a-p.p'-Azophenol entsteht 
2.4.6-Trichlor-phenol (Bd. VI, S. 190) (Bohn, Hext., B. 17, 274). Beim Versetzen der äther. 
Lösung mit Brom im Überschuß entsteht 3.5.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-azobenzol (S. 122) 
(Wes., Bbne.; Robertson, Soc. 103 [1913], 1474; vgl. Hunter, Barnes, Soc. 1928, 2055). 
a-p.p'-Azophenol liefert beim Behandeln mit konz. Salpetersäure 2.4-Dinitro-phenol (Bd. VI, 

5. 251) (Bohn, Heü., B. 15, 3037). 

(NH 4 ) 2 Ci 2 H 8 2 N 2 . B. Durch Behandlung von feingepulvertem a-p.p'-Azophenol mit 
Ammoniakgas (Wi., Benz, B. 36, 3492, 3498). Tiefgelb. Dissoziiert beim Stehen über 
Schwefelsäure unter Bildung von Oj-p.p'-Azophenol (Wi., Benz, B. 39, 3496; 40, 1578). 
— BaCijH 9 2 N 2 -f 4H s O. Gelbe Krystallkörner. Verliert bei 100° das Krystallwasser 
und wird dunkelrot (Wes., Bene., A. 196, 341). — Phenylhydrazinsalz C 6 H 8 Nj + 
^isH 10 O 2 N a . B. Aus a-p.p'-Azophenol und Phenylhydrazin in Benzol bei Siedehitze (Wi., 
Benz, B. 39, 3498). Goldgelbe Prismen mit Krystallbenzol, die schnell verwittern, oder 
benzolfreie Tafeln. — Ci 2 H 10 O 2 N 3 + HBr. Aus a-p.p'-Azophenol in Eisessig mit Brom- 
wasserstoff (Wi., Benz, B, 'ö9, 3497). Luftbeständige stahlblaue Krystalle. 

HOCJELN 

b) jS-Form des p.p'-Azophenols C 12 H 10 2 N 2 = (?). Zur Formulierung 

HO • C 6 H 4 ■ N 
vgl. Robertson, Soc. 103 [1913], 1473. — B. Entsteht durch mehrtägiges Schütteln einer 
Suspension von 1 g p-Chinon-azin (Bd. VII, S. 628) in 100 cem Äther mit dem gleichen Volumen 
gesättigter wäßriger schwefliger Säure (Willstätter, Benz, B. 39, 3489; 40, 1578). Durch 
gelindes Erwärmen von 2 g p-Chinon-azin, gelöst in 100 g Benzol, mit 1 g Phenylhydrazin 
(Willstätter, Benz, B. 39, 3500). - — Krystallisiert aus 50%igem Alkohol mit 1 H a O in 
dunkelroten und rötlichbraunen Blättchen und Täfelchon mit blauem Reflex; erscheint 
im durchscheinenden Licht unter dem Mikroskop grüngelb; ist als Pulver blaustichig braun- 
rot; wird bei 110 — 140° unter Verlust des Krystallwassers ziegelrot bis hochrot; die Farbe 
der erhitzten Substanz geht beim Stehen in Braun über, wird aber beim Erhitzen wieder rot 
(Wi., Benz, B. 39, 3500). Das entwässerte /?-p.p' -Azophenol nimmt an feuchter Luft wieder 
1 H 2 auf (Wr., Benz, B. 39, 3497; 40, 1579). Schmilzt bei 212» (Wi., Benz, B. 39, 3500), 
216° (Zers.) (Robertson, Soc. 103 [1913], 1472), 216—218° (korr.) (Zers.) (Hantzsch, B. 
43 [1910], 2512). Die Löslichkeit ist der der a-Form ähnlich, die Löslichkeit in Benzol jedoch 
bedeutend größer (bei 17° 1:1500) (Wi., Benz, B. 39, 3500). Absorptionsspektrum: Hantzsch, 
B. 43 [1910], 2514. Wird durch 1-stündiges Behandeln mit Schwefelsäuremonohydrat 
nicht verändert (Wi., Benz, B. 40, 1579). Feingepulvertes /S-p.p'-Azophenol geht in einer 
Ammoniakatmosphäre in das Salz (NH 4 ) 2 C 1S H 8 2 N 2 (s. u.) über; auch beim Verreiben mit 
Anilin oder Phenylhydrazin erfolgt Salzbildung (Wi., Benz, B. 39, 3498). 

(NH 4 ) 2 C 12 H s 2 N ä . B. Aus /?-p.p'-Azophenol durch Behandlung mit Ammoniakgas (Wi., 
Benz, B. 39, 3492, 3498). Gelb. Dissoznert beim Stehen über Schwefelsäure unter Bildung 
von /?-p.p'-Azophenol. — Phenylhydrazinsalz C a H s N a + C 12 H 10 2 Nj. B. Aus den 
Komponenten in Benzol beim Kochen (Wi., Benz, B, 39, 3498). Gleicht dem Salz der 
a-Form. 

Chinhydronartige Verbindung C 24 H ls 4 N 4 = C 12 H 10 2 N 2 -f C lis H s 2 N 2 . B. Aus 
äquimolekularen Mengen von p-Chinon-azin und p.p'- Azophenol in äther. Lösung (Will- 
stätter, Benz, B. 39, 3489, 3492). Aus p-Chinon-azin durch Reduktion mit Phenyl- 
hydrazin in benzolischer Lösung in der Kälte oder durch mehrstündiges Schütteln von 
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p-Chinon-azin in äther. Suspension mit gesättigter wäßriger schwefliger Säure (Wi., Be.). 
Bläuliehschwarze bronzeschimmemde Nädelchen. F: 181—182°. Fast unlöslich in den 
üblichen Solvenzien. Wird beim Erwärmen mit Alkohol dissoziiert und krystallisiert beim 
Erkalten wieder aus. 

Anisol - <4 azo 4> - phenol , 4 - Oxy - 4'- methoxy - azobenzol C 13 H la 2 N 2 = 
HO-<^ ).' N:N- \3'°' CH 3- B - Au8 diazotiertem p-Anisidin (Bd. XHI, S. 435) und 
Phenol in alkal. Lösung bei —5° (Krause, B. 32, 124). — Carminrote Blättchen (aus verd. 
Essigsäure), derbe Krystalle (aus Benzol -f Ligroin). Färbt sich bei 110° orangegelb und 
schmilzt bei 142° (K.), Leicht löslich in Eisessig und Benzol, weniger in Chloroform. Absorp- 
tionsspektrum: Tr/CK, Soc. 95, 1816. — Liefert mit Benzoldiazoidumchlorid in alkal. Lösung 
2-Benzolazo-4-[4-methoxy-benzolazo]-phenol (S. 128) (K.). 

Anisol-<4 azo 4)-anisoI, 4.4'-Dimethoxy-azobenzol, p.p'-Azoanisol C 14 H 14 4 N 2 = 
CH 3 -0-C p H 4 -N:N-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Durch Erhitzen von 4-Nitro-anisol (Bd. VI, S. 230) 
mit Natrimnmethylat, gelöst in wasserfreiem'^Methylalkohol, im Autoklaven bei 110° (Vor- 
länder, B. 40, 1422; vgl. Rotaeski, B. 36, 3160). Durch elektrolytische Reduktion von 
4-Nitro-anisol in wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (Elbs, 
Kopp, Z. El. Gh. 5, 109; E., Z. El. Gh. 7, 134, 146). Durch Behandlung von diazotiertem 
4-Anisidin mit ammoniakalischer Kupferoxydullösung (V., B. 40, 1422). Durch Digerieren 
der a- oder der /?-Form des p.p'-Azophenols (S. 110, 111) in alkal. Lösung mit Dimethylsulfat 
(Willstätter, Benz, B. 40, 1583). Aus p.p'-Azoxyanisol (Syst. No. 2212) durch Erwärmen 
und Destillieren mit Eisenfeile (Rotarski, B. 36, 3162). — Sattgelbe Prismen und Blättchen 
(aus Methylalkohol). F: 160—162° (Ro.), 160,5—162,5° (Wil., Be.), 164° (Bogiojawlenski, 
Winogradow, Ph. Gh. 64, 229), 164,6° (Bo., Win., Ph. Gh. 60, 440), 165° (V.). Nachweis 
der Existenz einer monotrop krystallinisch-flüssigen Form : Lehmann, Ann. d. Physik [4] 
21, 189. Schmelz- und Klärungstemperaturen der Gemische von p.p'-Azoanisol mit p.p'-Azo- 
phenetol, 4-Methoxy-4'-äthoxy -azobenzol , 4-Methoxy-4'-propyloxy -azobenzol, sowie p.p'- 
Azoxyanisol: Bo., Win., Ph. Gh. 60, 437; 64, 233, 239; vgl. dazu Prins, Ph. Gh. 67, 706. 
p.p'-Azoanisol siedet oberhalb 315° (Ro.). Leicht löslich in Benzol, ziemlich leicht in heißem 
Alkohol, heißem Methylalkohol und Äther, sehr wenig in Petroläther (Wil., Be.). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1804,6 Cal., bei konstantem Druck: 1805,5 Cal. 
(Lemoult, G. r. 143, 604; A. eh. [8] 14, 293). Löst sich in konz. Salzsäure (Schenk, Eich- 
wald, B. 36, 3874), sowie in flüssigem Chlorwasserstoff mit dunkelroter Farbe (Vorländer, 
Tubandt, B. 37, 1649). 

Phenetol- <4 azo 4>-phenol, 4-Oxy-4'-äthoxy-azobenzol Ci 4 H 14 2 N 2 = HOC 6 H 4 - 
N:N-C 6 H 4 -OC 2 H 5 . B. Durch Eintröpfeln einer Lösung von diazotiertem p-Phenetidiii 
(Bd. XIII, S. 436) in eine Lösung von Phenol und Soda in Wasser (Riedel, D. R. P. 48543; 
Frdl. 2, 526) oder in eine natron-alkalische Phenollösung unter Kühlung (Jacobson, A. 
287, 215). — Schmilzt wasserfrei bei 125—126° (J.), 126° (Hewitt, Moore, Pitt, B. 31, 
2119). Krystallisiert aus wäßr. Alkohol in braunen Nädelchen mit 1 H s O (R.; vgl. H., M., P.). 
Auch die aus dem Hydrochlorid durch Wasser abgeschiedene Verbindung enthält 1 H 2 (H., 
M., P.). Die wasserhaltige Verbindung schmilzt bei 104,5° (R.), bei 105—110° (H., M., P.). 
Die wasserhaltige Verbindung ist leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform, Eis- 
essig (R.). — Zur Spaltung durch rote rauchende Salpetersäure vgl. O. Schmidt, B. 38, 
3210, 4022. — C 14 H„0 2 N 2 + HCl. Karmoisinrot (H., M., P.). 

Anisol- <4 azo 4)> -phenetol, 4 - Methoxy - 4' - äthoxy - azobenzol C 15 H 16 2 N 2 = 
CH 3 -0-C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -O-C 2 H 5 . F: 134,5° (Bogojawlenski, Winogradow, Ph. Gh. 64, 
229). Schmelz- und Klärungstemperaturen der Gemische mit p.p'-Azoanisol, p.p'-Azophenetol, 
4.4'-Dipropyloxy-azobenzol (S, 113), p.p'-Azoxyanisol, p.p'- Azoxyphenetol : Bo., Wi.; vgl. 
dazu Prins, Ph. Gh. 67, 706. 

Phenetol- (4 azo 4)» -phenetol, 44'- Diäthoxy - azobenzol, p.p'- Azophenetol 
c ieH 18 2 N 2 = C ä H 5 -0-C 6 H 4 -N:N-C a H 4 -0-C 2 H 5 . B. Aus 4-Nitro-phenetol (Bd. VI, S. 231) 
durch Behandlung mit Zinkstaub in heißer alkoholisch-wäßriger Kalilauge (Hepp, B. 10, 
1652). Durch Eintragen von 5°/ igem Natriumamalgam in die alkoh. Losung von 4-Nitro- 
phenetol (Schmitt, Möhlatt, J. -pr. [2] 18, 199; Andreae, J. pr. [2] 21, 333), Bei der Oxy- 
dation von p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436) mit Kaliumpermanganat neben anderen Pro- 
dukten (Kinzel, Ar. 229, 345, 354). Aus diazotiertem p-Phenetidin durch ammoniakalische 
Kupferoxydullösung (Vorländer, Meter, A. 320, 132). Durch Erhitzen des Silbersalzes 
des p.p'-Azophenols mit Äthyljodid (H., B. 10, 1653). Beim Äthylieren von 4-0xy- 
4'- äthoxy - azobenzol (s. o.) in alkoholisch - alkalischer Lösung mit Äthylhalogenid (Riedel, 
D.R.P. 48543 ; Frdl. 2, 526; Jacobson, A. 287, 216). Aus p.p'-Azoxyphenetol (Syst. No.2212) 
durch Erhitzen mit Eisenfeile (Rotarski, B. 36, 3163). — Darst. In die heiße Lösung von 
1 Tl, 4-Nitro-phenetol in 15 Tln. gO^gem Alkohol und 3 Tln. Ätzkali trägt man Zinkstaub 
in kleinen Portionen ein und kocht kurze Zeit; aus dem heißen Filtrat krystallisiert reines 
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p.p'-Azophenetol aus (Hepp, B. 10, 1652). Man löst 30 g Natrium in 500 g absol. Alkohol, 
setzt 50 g 4-Nitro-phenetol hinzu und erhitzt 5 Stdn. am Rückflußkühler auf dem Wasserbade ; 
hierauf destilliert man den Alkohol ab, destilliert je 5 g der mit Wasser gewaschenen und 
getrockneten Substanz mit 15 g Eisenfeile aus einer Retorte und kristallisiert aus Alkohol 
um (Drbyeb, Rotarski, 0. 1905 II, 1016; Ph. Ch. 54, 353). — - Existiert in zwei enantio- 
tropen festen Formen, deren Umwandlungspunkt bei 93,7° liegt (Dr., Ro.; Lehmann, Ann, 
der Physik [4] 81, 384). Die unterhalb der Umwandlungstemperatur beständige a-Form 
krystallisiert aus Essigester in pleoehroitischen, hellgelb und braun erscheinenden Plättchen 
(Dr., Ro. ; L.). Die beim Erstarren von geschmolzenem p.p'-Azophenetol in roten Krystallen 
sich ausscheidende jS-Form geht bei der Umwandlungstemperatur unter positiver Wärmetönung 
und Erhöhung der Dichte, aber gleichzeitiger Aufblähung (infolge Zerspringens der Krystalle) 
in die gelbe a-Form über (Dr., Ro.; L.). Nachweis der Existenz einer krystallinisch flüssigen 
Form: L., Ann. der Physik [4] 21, 189. p.p'-Azophenetol schmilzt bei 157° (H..), 157—159° 
(V., M.), 158° (A.; Ro.), 159° (Kl.), 159,35° (korr.) (Dr., Ro.), 160° (Sohm., M.). Schmelz- 
ung Klärungstemperaturen der Gemische von p.p'-Azophenetol mit p.p'-Azoanisol, 4-Methoxy- 
4'-äthoxy-azobenzol, 4.4'-Dipropyloxy-azobenzol sowie p.p'-Azoxy-phenetol (Syst. No. 2212): 
Bogojawlenski, Winogeadow, Ph. Ch. 60, 433; 04, 229; vgl. dazu Prins, Ph. Ch. 67, 706. 
Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol und Benzol, sehr leicht in Chloroform und 
Äther (H.; Schm., M.). Lösliehkeit in Eisessig: Dr., Ro. Löst sich in Schwefelsäure mit 
granatroter, in Salzsäure mit blauer, beim Kochen purpurrot werdender Farbe (Kl.). Leicht 
sublimierbar (Kr.; Riedel), läßt sich nicht unzersetzt destillieren (Ki.; ScnM., M.). Ist mit 
gespanntem Wasserdampf flüchtig (Ki.), Absorptionsspektrum: Tvck, Soc. 95,1816. Aus- 
dehnungskoeffizient, spezifische Wärme: Dr., Ro. Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Druck : 2110,1 Cal., bei konstantem Volumen: 2108,7 Cal. (Lemotjlt, Cr. 143, 
604; A.ch. [8] 14, 293). 

p.p'-Azophenetol liefert beim Behandeln mit Zinn und 20%iger Salzsäure (Riedel) 
oder mit salzsaurer Zinnchlorürlösung in Gegenwart von Alkohol (Jacobson, A. 287, 105, 
109, 219) p-Phenetidin. Wird von schmelzendem Kali nicht angegriffen (H.). Zerfällt bei 
längerem Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 130° in Äthylchlorid und 
p.p'-Azophenol (Schmitt, J. pr. [2] 18, 313; vgl. H.). Liefert beim Eintragen in rauchende 
Salpetersäure 2.4-Dinitro-phenetol (Bd. VI, S. 254) und zwei isomere Trinitro-p.p'^azoxy- 
phenetole (Syst. No. 2212) von den Schmelzpunkten 168° und 187° (Andkeae, J. pr. [2] 
21, 333). 

Anisol - <4 azo 4> - phenol - propyläther , 4 - Methoxy - 4' - propyloxy - azobenzol 
C 18 H w OgN 2 = CHj-O-OsHj-NiN-OsH^OCHjj-CHj-CH;,. F: 113,1° (Bogojawlenski, 
Winogeadow, Ph. Ch. 64, 229). Schmelz- und Klärungstemperaturen der Gemische mit 
p.p'-Azoanisol, mit 4-Äthoxy-4'-propyloxy-azobenzol und mit 4.4'-Dipropyloxy-azobenzol: 
Bo., Win. ; vgl. dazu Prins, Ph. Ch. 87, 706. 

Phenetol - <4 azo 4> - phenol - propyläther , 4 - Äthoxy - 4'- propyloxy - azobenzol 
C 17 H 20 O 2 N 2 = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -N:NC 6 H 4 -0-CH 2 CH 2 -CH 3 . F: 144,2° (Bo., Win., Ph. Ch. 
64, 229). Schmelz- und Klärungstemperaturen der Gemische mit 4-Methoxy-4'-propyloxy- 
azobenzol: Bo., Win.; vgl. dazu Prins, Ph. Ch. 67, 706. 

4.4'- Dipropyloxy- azobenzol C 18 H 22 2 N 2 = CH 3 -CH 2 -CH 2 -0-C 9 H 4 -N:N-C 6 H 4 -0- 
CH 2 -CH 2 -CH 3 . F: 146,1° (Bogojawlenski, Winogradow, Ph. Ch. 64, 229). Schmelz- 
und Klärungstemperaturen der Gemische mit p.p'-Azophenetol, mit 4-Methoxy-4'-äthoxy- 
azobenzol und mit 4-Methoxy-4'-propyloxy-azobenzol: Bo., Win.; vgl. dazu Prins, PA. Ch. 
67, 706. 

4.4' -Diphenoxy- azobenzol C 24 H 18 2 N a = C 6 H 5 -0-C 6 H 4 ;N:N-C 6 H 4 -0-C s H 5 . B. 
Durch Erhitzen von 4-Nitro-diphenyläther (Bd. VI, S. 232) mit Zinkstaub und wäßrig- 
alkoholischer Kalilauge und Oxydation der entstandenen Hydazoverbindung in siedendem 
Alkohol mit Luftsauerstoff (Haeussermann, Teichmann, B. 29, 1446). — Orangegelbe 
Schuppen (aus Alkohol). F: 149,5 — 150°. Leicht löslich in Benzol, weniger leicht in Äther, 
Aceton, schwer in heißem Alkohol, sehr schwer in Benzin. 

4.4'-Di-p-kresoxy-azobenzol C 2B H 22 2 N 2 = CH 3 -C 6 H 4 -0-C 6 H 4 -N:NC (i H 4 -O-C ( .H 4 - 
CH 3 . B. Man reduziert [4-Nitro-phenyl]-p-tolyl-äther (Bd. VI, S. 394) durch längeres Er- 
hitzen mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge zur Hydrazoverbindung und oxydiert diese durch 
Luftsauerstoff (Haeussermann, Schmidt, B. 34, 3771). — Blättchen. F: 175°. Leicht lös- 
lich in Äther und Benzol, weniger leicht in Aceton, schwer in Alkohol. 

4.4'-Bls-[4-phenoxy-phenoxy] -azobenzol C 36 H 26 4 N ä = C,;H 5 -O-C 8 H 4 -O-C H 4 -N: 
N-CjHj-O-CjIL/O-CeHj. B. Man reduziert Hydrochinon-phenyläther-[4-nitro-phenyl]- 
äther (Bd. VI, S. 844) durch längeres Erhitzen mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge zur 
Hydrazoverbindung und oxydiert diese durch Luftsauerstoff (H., Sch., B. 84, 3771). — • 
Gelbrote Blättchen (aus Benzol). F: 210°. Leicht löslieh in Benzol, sehr schwer in Alkohol. 
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Phenetol- <4 azo 4) -phenol-acetat, 4-Äthoxy-4'-aeetoxy-azobenzol C 16 H 16 3 N 2 = 
O^Hs-OCgHi'NiN-CeHj-O-CO-CHa. B. Durch Acetylierung von 4-Oxy-4'-äthoxy-azo- 
benzol (S. 112) (Hbwitt, Mooee, Pitt, B. 31, 2120). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 
119°. Löslich in den meisten Lösungsmitteln, schwer löslich in Ligroin und Amylalkohol. 

4.4' - Diacetoxy - azobenzol C 1(1 H 14 4 N. = CH 3 • CO • ■ C 6 H 4 • N : N • C„H 4 ■ O ■ CO • CH 3 . 
Existiert in zwei wahrscheinlich stereoisomeren Formen; vgl. dazu die bei p.p'-Azophenol 
(S. 110) angegebene Literatur. 

OTT * PO • O C TT • N^ 

a) a-Form C 16 H ld 4 N* = 3 " * ^. CH . . C0 . CH <«• R Durch Auflösen 

von a- oder jS-p.p'-Azophenol (8. 110 bezw. 111) in Essigsäureanhydrid unter Zufügen einer 
geringen Spur Schwefelsäure und kurzes Aufkochen (Willstättee, Benz, B. 40, 1582). 
Aus a-p.p'-Azophenol, gelöst in verd. Natronlauge, durch Schütteln mit Essigsäureanhydrid 
(Wi., B.), — Gelbe Prismen und Nadeln (aus Eisessig). Erweicht bei 197° und schmilzt bei 
198 — 199° (Wi., B.). "Über das Auftreten einer monotrop-krystallinisch flüssigen Form beim 
Erstarren der unterkühlten Schmelze sowie zweier krystallinisch fester Formen vgl. Vor- 
länder, B. 40, 1426. Ist im Vakuum unzersetzt destillierbar (Wi., B.). Geht durch rasche 
Verseifung mit Schwefelsäuremonohydrat in ec-p.p'-Azophenol über (Wi., B.). 

CH CO ■ O ■ C H ■ N" 

b) (8-Form C ]6 H H 4 N a = 3 6 4 i (?). B. Durch Schütteln von jS-p.p'-Azo- 

Cri 3 ' \j\J * U * w 6 ri 4 ■ IN 
phenol (S. 111) in alkal. Lösung mit Essigsäureanhydrid (Willstättee, Benz, B. 40, 1582). — 
Zeigt etwas tiefere Farbe als die a-Form; schmilzt im rohen Zustande bei 192° (Wi., B.). Geht 
beim TJmkrystallisieren aus Eisessig in die a-Form über (Wi-, B.). Liefert bei rascher Ver- 
seifung mit Schwefelsäuremonohydrat /S-p.p'-Azophenol (Wi., B,). 

Phenatol - <4 azo 4]> - phenol - benzoat, 4 - Äthoxy - 4' - benzoyloxy - azobenzol 
C 21 H ls O a Nj = C 2 H 5 -0-<~))-N':N<7/' ' CO ' C A- B - Aus 4-Oxy-4'-äthoxy-azobenzol 
(S. 112) und Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann (Hbwitt, Mooee, Pitt, B. 31, 2120). 
— Braunrote Krystalle (aus Alkohol). F: 127°. 

4.4' -Dibenzoyloxy- azobenzol C 2G Hi 8 4 N 2 = C 6 H 5 -CO-0- C 6 H 4 -N:N-C s H 4 -0-CO- 
C 6 H 5 . B. Aus der a- oder der jJ-Form des p.p'- Azophenols und Benzoylchlorid nach Schotten - 
Baumann (Willstättee, Benz, B. 40, 1583). — Rötlichgelbe, stark schillernde Blättchen 
(aus Benzol oder Xylol). Verwandelt sich bei 210,5—211,5° in eine trübe Schmelze, die bei 
249 — 251° klar wird (W., B.). Über das Auftreten der enantiotrop krystallinisch-flüssigen und 
zweier krystallinisch festen Formen vgl.: Vorländer, B. 40, 1426. 4.4'-Dibenzoyloxy- 
azobenzol ist unlöslich in Petroläther, fast unlöslich in Alkohol und Äther, ziemlich leicht 
löslich in heißem Benzol und heißem Xylol; gibt bei rascher Verseif ung a-p.p'-Azophenol 
(S. 110} (W., B.). 

4.4'-Bis-[carbäthoxy-oxy]-azobenzol C 18 H 18 O N 2 — C 2 H 5 -0 2 C-0-C e H 4 -N:N-C 6 H 4 - 
0-C0 2 -C 2 H 5 . Über das Auftreten einer enantiotrop krystallinisch-flüssigen und zweier 
krystallinisch-fester Formen vgl. Vorländer, B. 40, 1426. 

Phenetol - ^4 azo 4) - phenol - benzolsulfbnat , 4 - Benzolsulfonyloxy - 4' - äthoxy - 
azobenzol C^H^O^S = CaHs-O-CeH^NrX-CeH^O-SOa-CeHs. B. Aus 4-Oxy-4'-äthoxy- 
azobenzol (S. 112) beim Schütteln mit Benzolsulfochlorid in alkal. Lösung (Hewitt, Mooee, 
Pitt, B. 31, 2120). — Braune Blätter (aus Alkohol). F: 105°. 

[4-Äthoxy-benzolazo]-methylketen-[4-äthoxy-phenylhydrazonl C 19 H 2S 2 N 4 = 
C 2 H s -0-C 6 H 4 -N:N-C(CH 3 ):C:N-NH-C 6 Hj-0'C 2 H 5 . Vgl. hierzu a.j3-Bis-[4-äthoxy-benzol- 
azo]-a-propylen C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -N:N-C(CH 3 ):CH-N: N-C 6 Hj-0-C 2 H 5 , S. 117. 

Forrnyl- [4-oxy-phenyl] -diimid, [4-Oxy-benzolazo] -formaldehyd, 4 - [F o rm y 1 - 
azo] -phenol C,H 6 2 N 2 = HO-C„H 4 'N:N-CHO ist desmotrop mit Chinon-mono-formyl- 
hydrazon 0:C 6 H 4 :N-NH-CHO, Bd. VII, S, 629. 

H.W- Bis - [4 - methoxy - phenyl] - formazan , 'S. IS' - Bis - [4 - methoxy - phenyl] - 

formazylwasserstoff C 15 H 16 O a N 4 = CH^'c^^H^m-N^ 011, Bt Aus diazotiertem 
p-Anisidin und Malonsäure in essigsaurer Lösung (v. Pechmann, Wedekind, B. 28, 1695). — 
Rote Prismen (aus Methylalkohol). F: 88°. 

Benzoyl-[4-oxy-phenyl]-diimid, 4-Benzoylazo-phenol C 13 H 10 O 2 N s = H0-C 6 H 4 - 
N;N-C0C 6 H 5 ist desmotrop mit Chinon-mono-benzoylhydrazon 0:C e H 4 :N'NHC0C 6 H 5 , 
Bd. IX, S. 323. 
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N'-Plieiiyl-!N''-[4-oxy-phenyl]-C-[4-nitro-plienyl]-forinazan,W-Phenyl-N'"[4-oxy- 
phenyl] -4- nitro -formazylbenzol, I p-Nitro-III p bezw. II p-oxy-formazylbenzol 1 ) 

C w H lä 3 N 5 = HO c^NH-N> 0,C « H « ,NO * hezw - H °' C6 Kn : N>° ' C A ' m * Zur 
Formulierung vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lapworth, Sog. 83, 1119. — B. Man 
übergießt 6 g 2-Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-5-[4-nitn>phenyl]-tetrazoliumehlorid O ä N ■ C e H 4 - 
CN 4 (C ß H 5 )(CeH 4 -OH)-Cl (Syst. No. 4022) mit 300 ccm warmem Wasser, bringt mit verd. 
Ammoniak in Lösung, versetzt bei ca. 60° langsam mit gelbem Schwefelammonium und 
säuert nach einiger Zeit an (Wedekind, B. 31, 478). — ■ Braunrote Nadeln (aus Chloro- 
form + Ligroin). F: 194°. Schwer löslich in Ligroin. 

N-Phenyl-N'-[4-inethoxy-plienyi]-C-phenyl-farniazan, N-Phenyl-N'-[4-meth.- 
oxy-phenyl] -formazylbenzol, IIIp bezw. IIp - Methoxy - formazylbenzol 1 ) 
C^ON, = ^•^Ä^i^C-CoH, be Z w. CH 3-°' C eH4 H NH-N >c . ^ Zur For . 

niulierung vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — ■ B. Man vermischt 
die Lösung von 21,2 g Benzaldehyd in 100 g Alkohol langsam mit 21,6 g Phenylhydrazin, 
löst das erstarrte Produkt in 2 1 warmem Alkohol und kühlt auf 30 — -40" ab ; andererseits 
kocht man 24 g p-Anisidin (Bd. XIII, S. 435) mit 53 g 33,8 %iger Salzsäure auf, löst das 
Hydrochlorid in 180 g Alkohol und versetzt die Lösung bei 8 — 10° allmählich mit 41 g 
Natriumnitritlösung (1:2); die beiden Lösungen läßt man gleichzeitig in die auf 25 — 30° 
abgekühlte Lösung von 60 g reinem Ätzkali in 300 g siedendem 96°/ igem Alkohol unter 
Umrühren einfließen; man säuert nach einigen Stunden mit .Essigsäure an und wäscht 
den am nächsten Morgen abgesaugten Niederschlag mit 50°/ O igem Alkohol (Wbdekind, 
B. 29, 1850). — Grüne Prismen (aus Chloroform + Alkohol). F: 154»; leicht löslich 
in allen organischen Lösungsmitteln, außer in Alkohol, mit roter Farbe (W.). Wird durch 
rauchende Salzsäure tiefviolett gefärbt (W.). — Wird von Isoamylnitrit und alkoh. Salz- 
säure in 2.5-Diphenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-tetrazoliumchlorid C e H 5 -CN 4 (C 5 H 5 )(C 6 H 4 -0- 
CH 3 )-C1 (Syst. No. 4022) übergeführt (W.). 

K- Phenyl -IS'- [4-methoxy-phenyl]-0-[4-nitro-phenyl]-formazan, N-Phenyl - 
TS' - [4 - methoxy - phenyl] -4 - nitro - formazylbenzol, Ip- Nitro -III p bezw. II p- 

methoxy-formazylbenzol 1 ) C^H^OaNj = CHs ' ° c ' ^ H *^ T ; ^J>C - C 6 H 4 ■ NO ä bezw. 

CH3-0-C 6 H^NH-N >c . CÄ , N02> Zur Formulierung vgL v , Pbchmann, B. 28, 876; 

Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Man bereitet eine Lösung von 4-Nitro-benzaldehyd- 
phenylhydrazon (Bd. XV, S. 137) durch Vermischen der alkoh. Lösungen von 21,5 g 
Phenylhydrazin und 30,2 g 4-Nitro-benzaldehyd und Auflösen in 2 1 Alkohol bei 50 — 60°, 
andererseits eine alkoh. Lösung von p-Anisoldiazoniumehlorid aus 24,6 g p-Anisidin (Bd. XIII, 
S. 435), 53 g konz. Salzsäure, 180 g Alkohol und 41,1 g Natriumnitritlösung (1:2) und 
läßt beide Lösungen (die erste nach Abkühlung auf 40 — 50°) gleichzeitig in durch Kälte- 
mischung gekühlte 360 g alkoh. Kalilauge (1:5) unter Rühren einfließen (Reaktionstempe- 
ratur etwa 30°), läßt 3 Stdn. stehen und säuert an (Wedekind, B. 31, 475). — Braune 
Nadeln (aus Chloroform und Alkohol). F: 199°; unlöslich in Alkohol und Ligroin (W.). — 
Liefert, in Chloroformlösung mit alkoh. Salzsäure und salpetriger Säure behandelt, 2-Phenyl- 
3-[4-methoxy-phenyl]-5-[4-nitro-phenyl]-tetrazoliumchlorid 2 N • C S H 4 • CN 4 (C 6 H 4 )(C 6 H. ■ O- 
CH 3 )'C1 (Syst. No. 4022) (W.). 

If.N'-Bis-[4-oxy-phenyl] -formazan-C-carbonsäure , N.lT'-Bis-^-oxy-phenyl]- 

TTO «PH * "N" ■ M 
formazylameisensäure C ]4 H 12 4 N 4 = Tjn.r; jt *NH- N<^ 'COaH. B. Bei der Reduktion 

des betainartigen Anhydrids der 2.3-Bis-[4-oxy-phenyl]-tetrazoliumhydroxyd-carbonsäure-(5) 

HOC e H 4 N.N x I 

Tm XT „ >C-CO-0 (Syst. No. 4173) mit Natriumamalgam in alkal. Lösung (v. Pech- 
HO •L/ 6 ri 4 -N - N / 

mann, Wedekind, B. 28, 1694). ■ — Dunkelgrüne Tafeln (aus Eisessig). F: 186°. Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit indigoblauer Farbe. 

N.N'- Bis - [4 - äthoxy - phenyl] - formazan - C - carbonsäure, N.N'-Bis- [4-äthoxy- 
phenyl] -formazylameisensäure C 18 H 20 O 4 N 4 = c'h^O^C H^NH-'^ ' 00 * 11 - R Der 
Äthylester entsteht, wenn man die aus 50 g p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436), 375 g Wasser, 
100 g rauchender Salzsäure und 90 g Natriumnitritlösung (1:2) bereitete Lösung von p-Phene- 
toldiazoniumchlorid in ein im Kältegemisch bereitetes Gemenge aus 75 g Aceteasigsäure- 

l ) Zar StelluDgsbezeichnUDg vgl. S. 5. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindtingen ». Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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äthylester (Bd. III, S. 632) und 2000 g 24%iger Natronlauge einfließen und dabei die Tem- 
peratur nicht weit über 0° steigen läßt; man verseift den Ester dureb 4 Minuten langes Kochen 
mit Alkohol und Natronlauge (v. Pechmauet, Wedekind, B. 28, 1691, 1693). — Jodähnliche, 
fast schwarze, blau reflektierende Nadelchen (aus absol. Alkohol), rote Nädelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 147— 148°. 

Äthylester C i!0 H ai O 4 N 1 = ^|s;^ > .^ I * I ^;^>C-CO s -C !! H 5 . B. s. im vorangehenden 

Artikel. Dunkelrote Blättchen oder Nadeln mit blauem Reflex (aus Alkohol). E: 127 — 128°; 
leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol, Äther und Aceton; lösüch in 
konz. Schwefelsäure mit blaugrüner Farbe (v. P., W., B. 28, 1691). — Liefert beim Stehen 
mit Isoamylnitrit und Salzsäure in Alkohol 2.3-Bis-[4-äthoxy-phenyl]-tetrazoliumchlorid- 

carbon8äure-(5).äthylester 2 5 « ' l ' ^CC0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 4173) (v. P., W-). 

CjJtl 5 • U ■ C 6 H 4 ■ N • J\ y 

[4-Oxy-benzolazo]-ameisensäure C,H B 3 N 2 = H0-C 8 H 4 -N:N'CO 2 H ist desmotrop 
mit Chinon-mono-hydrazon-N-carbonsäure 0:C a H 4 :N-NH-CO s H, Bd. VII, S. 629. 

[4 - Oxy - benzolazo] - ameisensäure - amid CjH,0 2 N 3 = HO-C„H 4 -N:N-CO-NH 2 ist 
desmotrop mit Chinon-mono-semioarbazon 0:C 6 H 4 :N-NH-CO-NH2, Bd. VII, S. 629. 

[4-Oxy-benzolazo]-ameisensäure-anilid C 13 H 11 O i! N ) = HOC 9 H 4 -N:NCO'NHC 6 H 5 
ist desmotrop mit Chinon-mono-phenylsemicarbazon 0:C 6 H 4 ;N-NH-CO-NH-C 6 H 5 , Bd. XII, 
S. 379. 

[4-Oxy-benzolazo]-ameisensäure-toluidide C u H 13 2 N 3 — HO-C 6 H 4 -N:N-CO-NH- 
C 6 H 4 -CH 3 sind desmotrop mit Chinon-mono-tolylsemicarbazonen 0:C.H.:N-NH-CO'NH- 
C 6 H 4 CH 3 , Bd. XII, S. 805 und 946. 

[4-Oxy-benzolazo]-ameisensäure-j9-naphthylamid C 17 H 13 2 N a = HO-C 6 H 4 -N:N- 
CO-NH-Ci„H 7 ist desmotrop mit Chinon-mono-Ä-naphthylsemicarbazon 0:C 6 H 4 :N-NH-CO- 
NH-C M H„ Bd. XII, S. 1293. 

[4 - Oxy - benzolazo] - ameisensäure - nitril, 1 - Oxy - benzol - diazocyanid - (4), 
p-Phenoldiazocyanid C,H 5 ON 3 = HO'C 6 H 4 -N:N-CN ist desmotrop mit Chinon-mono- 
cyanhydrazon 0:C 8 H 4 :NNHCN, Bd. VII, S. 629. 

[4-Oxy-benzolazo]-ameisensäure-amidin C,H 8 ON 4 = HO-C 6 H 4 -N:NC(:NH)-NH 2 
ist desmotrop mit Chinon-mono-guanylhydrazon O : C 6 H 4 : N ■ NH ■ C( : NH) • NH 2 , Bd. VII, S. 629. 

[4-Methoxy-benzolazo]-ameisensäure-nitril, l-Methoxy-benzol-diazocyanid-(4), 
p-Anisoldiazocyanld C g H,ON 3 = CH 3 -0-C 6 H 4 -N:N-CN. 

a) Niedrigerschmelzende Eorm, labile Form, p-Anisol-syn-diazocyanid 

CH,-OC s H 4 -N 
C 8 H v ON 3 = * r (vgl. Hantzsch, B. 33, 2172). B. Man trägt eine stark gekühlte 

Lösung von p-Anisoldiazoniumchlorid in wäßrig-alkoholische Kaliumcyanidiösung bei — 10° 
ein (H., B. 33, 2172). — Orangerotes voluminöses Pulver. P: 50—51° (H., B. 33, 2172), 
50° (EL, Danziger, B. 30, 2545). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Dobbie, Tinklee, 
Soc. 87, 275. Die alkoh. Lösung ist intensiv farbig und leitet den Strom nur minimal, die wäßr, 
Lösung ist farblos und leitet stark infolge Umlagerung zum Diazoniumcyanid CH 3 -OC G H 4 
N(CN) iN; reagiert momentan mit ß-Naphthol, entwickelt mit Kupferpulver stürmisch Stick- 
stoff ; lagert sich beim Stehen glatt zur stabilen Form (s. u.) um (EL, B. 33, 2172). 

b) Höherschmelzende Form, stabile Form, p-Anisol-anti-diazocyanid 

CH 3 -OC 6 H.-N 
C 8 H,ON 3 = i (vgl. Hantzsch, B. 33, 2172). B. Aus der labilen Form 

(s. o.) beim Stehen (H., B. 33, 2172). — Braunrote Nadeln (aus Ligroin). F: 121—122° 
(H„ B. 33, 2172), 122° (H., Danzigeb, B. 30, 2545). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: 
Dobbie, Tinkxeh, Soc. 87, 275. — Leitet in alkoh. Lösung den Strom nicht (EL, B. 33, 2173). 
Gegen Kupferpulver beständig; reagiert nicht mit /S-Naphthol (H., B. 33, 2172). 

[4-Äthoxy-benzolazo]-ameisenaäure-amid C 9 H n 2 N 3 = C 2 H 5 -O-C 6 H 4 -N:N-C0- 
NH 2 . B. Aus l-[4-Äthoxy-phenyl]-semicarbazid (Bd. XV, S. 600) durch Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Essigsäure (Bobsche, A. 334, 185). — Orangerote Rrystalle. F: 164 — 165° 
(Zers.). Reagiert mit salzsaurem Semicarbazid (Bd. III, S. 98) unter Abspaltung von Alkohol 
und Bildung von Chinon-disemicarbazon (Bd. VII S. 630). 

[4-Äthoxy-benzolazo]-ameisenaäure-anilid 15 H 15 O 2 N 3 = C 2 H 5 -0'C 6 H 4 -N:N-CO- 
NH-C S H 6 . B. Aus Chinon-mono-phenylsemicarbazon bezw. [4-Oxy-benzolazo]-ameisen- 
säure-anilid (Bd. XII, S. 379) mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung (B., A. 334, 
180). Aus 4-Phenyl-l-[4-äthoxy-phenyl]-semicarbazid (Bd. XV, S. 600) durch Oxydation 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s, Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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mit Chromsäure in Essigsäure (B., A. 334, 184). — Zinnoberrote Tafeln von rhombischem 
Umriß (aus Alkohol). P: 139 — 140°. — Reagiert mit salzsaurem Semicarbazid (Bd. III, 
S. 98) unter Abspaltung von Alkohol und Bildung von Chinon-semicarbazon-phenylsemi- 
carbazon (Bd. XII, S. 380). Analog verläuft die Reaktion mit 4-Phenyl-semicarbazid (Bd. XII, 
S. 378) unter Bildung von Chinon-bis-phenylsemicarbazon (Bd. XII, S. 380). Phenylhydrazin 
reduziert zu 4-Phenyl-l [4-äthoxy-phenyl]-semicarbazid. Mit Benzolsulftnsäure (Bd. XI, S. 2} 
entsteht ein farbloses, leicht spaltbares Additionsprodukt vom Schmelzpunkt 180°. 

[4-Benzoyloxy-benzolazo]-ameisensäure-amid C 14 H n 3 N 3 = C^BvCO'O-CeH^-N: 
N-CONHj. B. Aus Chinon-mono-semicarbazon bezw. [4-Oxy-benzolazo]-ameisensäure- 
amid (Bd. VII, S. 629) mit alkoh. Natrium äthylatlösung und Benzoylchlorid (B., A. 334, 
188). — Orangerote Blättchen {aus Alkohol). F: 191° (Zers.). Reagiert nicht mit Semicarbazid. 

[4 -Benzoyloxy- benzolazo] -ameisensäure-anilid C 20 H 15 O 3 N 3 = (VHs-COOCaH^- 
N:N-C0-NH-C 6 H 5 . jB. Aus Chinon-mono-phenylsemicarbazon bezw. [4-Oxy-benzolazoJ- 
ameisensäureanilid (Bd. XII, S. 379) mit alkoh. Natriumäthylatlösung und Benzoylchlorid 
(B., A. 334, 186). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 168—169° (Zers.). In konz. Schwefel- 
säure dunkelrot löslich. — Wird von Zinkstaub + Essigsäure oder von Phenylhydrazin zu 
4-Phenyl-l-[4-benzoyloxy-phenyl]-semicarbazid (Bd. XV, S. 600) reduziert. Reagiert nicht 
mit Hydroxylamin und nicht mit Semicarbazid. Mit Benzolsulfinsäure entsteht ein farbloses 
Additionsprodukt . 

[4 - Oxy - benzolazo] - cyaneesigsäure - äthylester C n H n 3 N 3 = HO-C 6 H 4 -N:N- 
CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . Vgl. hierzu Mesoxalsäure-äthylester-nitril-[4-oxy-phenylhydrazon] HO- 
6 H 4 -NH-N:C(CN)-CO 2 -C 2 H s , Bd. XV, S. 601. 

[4-Mettioxy-benzolazo]-malonsäuxe-dim.ethylester C la H u 5 N 2 = CHg-O-CeH^-N: 
N-CH(C0 2 'CH 3 ) 2 . Vgl. hierzu Mesoxalsäure-dimethylester-[4-methoxy-phenylhydrazon] 
CHj-O-CeHj-NH-NiCtCOj-CH^, Bd. XV, S. 601. 

[4-Methoxy-benzolazo]-cyanessigsäure-äthylester C 12 H 13 3 N a = CHj , , C B H 4 'N': 
N-CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . Vgl. hierzu Mesoxalsäure-äthyIester-nitril-[4-methoxy-phcnylhydrazon] 
CH 3 -OC 6 H 4 -NH-N:C(CN)-C0 2 -C 2 H 6 , Bd. XV, S. 601. 

r4-Äthoxy-benzolazo]-cyanessigsäure-äthylester C 13 H w 3 N 3 = C 2 H 5 -0;C 6 H 4 -N: 
N-CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . Vgl. hierzu Mesoxalsäure-äthylester-nitril-[4-äthoxy-phenyl%drazon] 
C 2 H 5 -O-C 6 H 4 -NH-N:C(CN)-C0 2 -C 2 H 5 , Bd. XV, S. 601. 

a- r4-Äthoxy-benzolazo] -acetessigsaure C, 2 H 14 4 N 2 =- C 2 H B ■ O ■ C,H 4 ■ N : N • CH(C0 2 H) • 
CO'CH s . Vgl. hierzu /^Oxo-a-r4-äthoxy-phenylhydrazono]-butter8äure C 2 H 5 - 0-C 6 H 4 'NH' 
N:C(C0 2 H)'CO-CH 3 , Bd. XV, S. 600. 

y-r4-Äthoxy-benzolazo]-y-oxal-crotonsäure-diäthylester C 18 H 22 6 N 2 = C 2 H 5 -0- 
C G H 4 -N:N-CH(CO-C0 2 -C 2 H 5 )-CH:CH-C0 2 -C a H 5 . Vgl. hierzu ,5-Oxo-y-[4-äthoxy-phenyl- 
hvdrazono]-a-butylen-a. rf-dicarbonsäure-diäthylester C 2 H 5 • O • C 6 H 4 • NH ■ N : C{CO • C0 2 • C 2 H 5 ) - 
CH:CH-C0 2 -C 2 H B , Bd. XV, S. 601. 

a - [4 - Äthoxy - benzolazo] - <S - oxo - y - [4 - brom - phenylhydrazono] - a - butylen - 
a.<5-dicarbonsäure-diäthylester (y - [4 - Brom - benzolazo] - a - [4 - äthoxy - benzolazo] - 
y-oxal-crotonaättre-diäthylester) C 24 H 2S 6 N 4 Br = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -N:N-C(C0 2 -C 2 H 5 ):CH- 
C(:N-NH-C s H 4 Br)-CO'C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus <5-Oxo-y-[4-brom-phenylhydrazono]-a-butylen- 
a.<S-dicarbonsäure-diäthylester (y-[4-Brom-benzolazo]-y-oxal-crotonsäure-diäthylester, Bd. XV, 
S. 448) und p-Phenetoldiazoniumchlorid in wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart 
von Natriumacetat (Prageb, A. 338, 388). — Orangerote Krystalle (aus Alkohol). F: 169° 
bis 170° (Zers.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, Eisessig, weniger in Äther, 
sehr wenig in Petroläther. 1 TL löst sieh in ca. 24 Tln. siedendem 96°/ igem Alkohol und in 
30,2 Tln. Benzol von 20°. Die orangerote Lösung in konz. Schwefelsäure ist in dünner Schicht 
mehr rosa als diejenige der isomeren Dis&zoverbindung C a H 4 Br-N:N-C(C0 2 -C 2 H ä ):CH-C(:N- 
NH-C 6 H 4 -0-C 2 H 5 )-CO'C0 2 -C 2 H 5 s. 8. 45. 

Hippuryl - [4 - oxy - phenyl] - diimid, 4-Hippurylazo-phenol C 15 H 13 3 N 3 = HO- 
C 6 H 4 • N : N • CO • CH 2 ■ NH • CO • C S H 5 ist desmotrop mit Chinon - mono - hippurylhydrazon 
0:C 6 H 4 :N-NHCOCH 2 -NH-CO-C 6 H 5 , Bd. IX, S. 246. 

a.y-Bis-[4-meth.oxy-benzolazo]-a.}'-dinitro-propan C 17 H ]8 6 N 6 = [CH 3 -0-C 6 H 4 -N: 
N-CH(N0 2 )] 2 CH 2 . Vgl. hierzu a.y-Dinitro-a.y-bis-[4-methoxy-phenylhydrazono]-propan 
tOHj-O-CeHj-NH-N^tNO^ljCHs, Bd. XV, S. 599. 

a.£-Bis-[4-äthoxy-benzolazo]-a-propylen C 19 H 2S 2 N 4 = CäH 5 -0'C„H 4 -N:N-C(CH 3 ): 
CH-N:N-C B H 4 -0-C 3 H 5 . Zur Konstitution vgl. Stolle, B. 59 [1926], 1742. — B. Durch 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. T, S.lO—11 § 12a. 
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Oxydation von Methylglyoxal-bis-[4.äthoxy-phenylhydrazon] (Bd. XV, S. 599) (Audbn, 
Ckem. N. 80, 302). — Bordeauxrote Nadeln. F: 116° (v. Pechmahn, Bauer, B. 83, 645). 
In konz. Salzsäure mit indigoblauer Farbe löslich, ähnlich in konz. Schwefelsäure (Au.). 

Phenol- <4 azo 1> - benzol - <3 azo 4> - phenol, nn .y—^ .^. K ./-^ .w-TT./~V n n 
Benzol-1.3-bis-[<azo 4> -phenol] Cj 8 H 14 2 N d , s. neben- wu \ _/ fl ' ™ I I \_/ vu 

stehende Formel. B. Durch Diazotierung von 4'-0xy- --■,/ 

3-amino-azobenzol (Syst. No. 2172) und Behandlung des Diazoproduktes mit Phenol in alkal. 
Lösung (Wallach, Schulze, B. 15, 3021). — Sehr dunkles Pulver, Leicht löslich in Natron- 
lauge. 

Benzol - <1 azo 1) - benzol - (4 azo 4) - phenol C 18 H 14 ON 4 = 
<( \-N:N-<^>-N:N-<f"VOH. B. Aus diazotiertem 4-Arnino-azobenzol (Syst. No. 2172) 
und Phenol in alkal. Lösung (Cabo, Schraube, B, 10, 2230; Hewitt, Tholb, Soc. 95, 1396). 

— Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist purpurfarbig; sehr wenig löslich in konz. Salzsäure 
mit Orangefärbung (H., Th.). — Zerfällt bei der Reduktion in Anilin, p-Phenylendiamin 
(Bd. XIII, S. 61) und 4-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 427) (C, Soh.). 

Phenol-<4 azo l>-benzol-<)4 azo 4)-phenol, Benzol -1.4 -bis- [{azo 4) -phenol] 
CjsHjjOjN^ = H0-<")-N:N-<^Vn.-N-<; "VOH. B. Man versetzt eine salzsaure 
Lösung von 4-Oxy-4 ? -amino-azobenzol (Syst. No. 2172) mit 1 Mol. -Gew. Natriumnitrit, 
dann mit einer alkal. Lösung von Phenol und säuert an (Mjbldola, Sog. 47, 659). — Braunes 
amorphes Pulver. Schmilzt nach vorangehendem Sintern bei ca. 205 — 207°. Unlöslich in 
Alkohol, Chloroform und Toluol. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure violett. 

Benzol - <(1 azo 1) - benzol - (4 azo 4)- - phenol - acetat C 20 H 16 O 2 N 4 = 
< _v >-N:N-<^>-N:N-<"V 'CO-CH s . B. Beim Kochen von Benzol- <1 azo 1> -benzol- 
<4 azo 4> - phenol (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (Hewitt, Thole, Soc. 95, 1397). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 178°. 

Phenolacetat- <(4 azo 1)> -benzol- {4 azo 4)> -phenolacetat, Benzol-l,4-bis-[(azo4)- 
phenol]-diacetat C^H^N, = CIL/CO-O- (~ >-N:N- ^;-'N:N-(~>O-C0-GH 3 . B. 
Aus Benzol -1.4 -bis- [{azo 4)>- phenol] (s. o.) durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und 
trocknem Natriumacetat (Meldola, Williams, Chem. N. 80, 263). — Gelbe Blättchen 
(aus Nitrobenzol). F: 246—248°. 

[4 - Nitro -benzol] - {1 azo 5> - m-xylol-^ azo 4)- CH3 

phenol (P) CaoH^OgNs, s. nebenstehende Formel. Zur ,— N 

Formulierung vgl. Noeltino, Foeel, B. 18, 2677, 2681. < _/ CH ' (?) 

— B. Man versetzt die Lösung des 4'-Nitro-2-amino- nis , — \ „.■•.„ / — Vott 
3.5-dimethyl-azobenzols(?) (Syst. No. 2174) in Alkohol 2 \ -/ \ -/ 

mit einer konzentrierten wäßrigen Lösung von Natriumnitrit, säuert unter Kühlung mit 
Salzsäure an, und kuppelt die entstandene Diazoverbindung mit Phenol in alkal. Lösung 
(Meldola, Soc. 43, 434, 435). ■ — Orangefarbiges Pulver. Schwer löslich in siedendem 
Alkohol und Toluol, leicht in heißem Anilin. In konz. Schwefelsäure blau löslich. Die 
orangefarbige alkoholische Lösung wird auf Zusatz von Natronlauge rötlichviolett. 

Phenol- {4 azo 1)> -benzol- {4 azo 1> -naphthalin- <(4 azo 4) -phenol C 28 H 20 O 2 N"„, 
Formel I. B. Man löst Anilin- <4 azo 4) -naphthylaram-(l) (Formel II) (Syst. No. 2180) 
in verd. Salzsäure, diazotiert mit 2 Mol.-Gew. Natriumnitrit und kuppelt die Bisdiazover- 
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bindung mit Phenol in wäßrig-alkalischer Lösung (Meltjola, Soc. 43, 439). — Bronzegrünes 
Pulver. Orangefarben löslich in siedendem Alkohol und Toluol. Lösung in alkoh. Kalilauge 
ist violett, in konz. Schwefelsäure dunkel indigoblau. 

Diphenyl - 4.4' - bis - [ (azo 4> - phenol] C 24 H 18 2 N 4 = 
HO-^ - \-N;N-\ )-<;~>-N:N-: v -OH. B. Durch Diazotierung von Benzidin 
(Bd. XIII, S. 214Tin verd. Salzsäure und Kupplung der Bisdiazoverbindung mit Phenol 
in alkal. Lösung (R. Meyer, Schäfer, B. 27, 3360; R. Meyer, J. Maier, B. 38, 2973; 
Schultz, Ichenhaeuser, J. pr. [2] 77, 101). — Grüne metallisch-glänzende Blättchen (aus 
Alkohol). Sehr wenig löslich in allen Lösungsmitteln; löslich in Alkali; löslich in konz. 
Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe (Sch., L). • — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür 
und Salzsäure Benzidin und 4-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 427) (Sch., L). Liefert bei der 
Alkylierung mit Alkyljodiden in alkal. Lösung ein Gemisch von Mono- und Dialkyläthern 
(R. M., J. M.). — NajC^HnjOäNj. Braunrotes Krystallpulver; wird von Wasser zersetzt 
(Sch., L). 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Monoäthyläther C 26 H 22 2 N 4 = H0-C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -C 8 H 4 -N:N-C 6 H 4 -O-C 2 H 5 . B. 
Durch Kochen von Diphenyl-4.4'-bis-[<azo 4>-phenol] (S. 118) mit Äthyljodid in wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge, neben dem Diäthyläther (s. u.) (R. Meyek, J. Maier, B. 38, 
2973). — Olivfarbige Blättchen (aus Benzoesäureäthylester). F: 272°. Unlöslich in Wasser 
und wäßr. Natronlauge; löslich in alkoh. Natronlauge mit rotgelber Farbe. — Färbt Baum- 
wolle in alkoholisch-alkalischem Bade direkt an. 

Diäthyläther C^H^O^ = [-C e H 4 -N:N-C 6 H 4 -0-C 2 H 5 ] 2 . B. Neben dem Mono- 
äthyläther (s. o.) beim Erwärmen von Diphenyl -4.4'- bis -[{azo 4>-phenol] (S. 118) mit 
Äthylbromid (Schultz, Ichenhaeuser, J. pr. [2] 77, 108) oder Äthyljodid (R. Meyer, J. Maier, 
B. 86, 2973) und wäßrig-alkoholischer Natronlauge. — Rotgelbe Nadeln (aus Toluol), rot- 
gelbe Blättchen (aus Benzoesäureäthylester). F: 252 — 253° (R. M., J. M.). Unlöslich in 
Wasser, wäßrigem und alkoholischem Alkali (R. M., J. M.). — Färbt Baumwolle nicht an 
(R. M., J. M.). 

Monobenzyläther C 31 H 24 2 N 4 = HO-C a H 4 -N:N-C e H 4 .C 6 H 4 -N:N-C fl H 4 -0-CH 2 -C fi H 5 . 
B. Entsteht neben dem Dibenzyläther (s. u.) beim Erhitzen von Diphenyl - 4.4'- bis - 
[{azo 4) -phenol] (8. 118) mit Benzylchlorid und Natronlauge in Alkohol am Rückfluß- 
kühler (R. Meyer, Schäfer, B. 27, 3360; R. Meyek, J. Maibe, B. 36, 2974). — Olivfarbene 
Krystalle (aus Benzoesäureäthylester). 

Dibenzyläther C s8 Ha OjN 4 = [-C„H 4 -N:N-C 6 H 4 -0-CH 2 -C 6 H s ] 2 . B. s. im vorangehen- 
den Artikel. — Rot (R. Meyer, J. Maier, B. 36, 2975). 

Diphenyl -4.4'-bis- [< azo 4) -phenoxyessigsäure] C 28 H 22 O s N 4 = [- C,jH 4 ■ N : N ■ C„H 4 • 
O-0H 2 -CO 2 H] B . B. Aus Diphenyl-4.4'-bis-[<azo 4>-phenol] (S. 118) und Chloressigsäure 
in alkai. Lösung (Mai, Schwabacher, B. 34, 3940). — Braune Nadeln (aus Alkohol). F: 255°. 
— Na 2 C ä8 H 20 8 N 4 . 

3.3'-Dimethyl-diphenyl-4.4'-bis- [ <azo 4> - CH 3 CH 3 

Phenol] C 36 H 22 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. „ /— \ „ ,/"\ /"\ w . w /~~^ .nrr 
Durch Diazotierung von o-Tolidin (Bd. XIII, HO \_/ J *- N \_/ \^/Mx_/«h 
S. 256) in verd. Salzsäure und Kupplung der Bisdiazoverbindung mit Phenol, gelöst in Alkali- 
lauge (Schultz, Ichekhaeuser, J. pr. [2] 77, 106). — Grüner bis schwarzer Niederschlag. 
Löslich in konz, Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe. — Natriumsalz. Rotbraunes 
krystallinisches Pulver. Wird durch Wasser dissoziiert, löst sich in Natronlauge mit tiefroter 
Farbe. 

V - [4-Brom -benzolazo] -a- [4 - äthoxy -benzolazo] - y - oxal - crotonsäure - diäthylester 
C ?4 H 25 6 N 4 Br=C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -N:N-C(C0 2 -C 2 H 5 ):CH-CH(N:N-C e H 4 Br)-CO-C0 2 -C 2 H 5 . Vgl. 
hierzu a-[4-Äthoxy-benzolazo]-^-oxo-y-[4-brom-phenylhydrazono]-a-butylen-a.'5-dicarbon- 
säure-diäthylester C 2 H 5 ■ • C 6 H 4 ■ N : N- C(0O 2 • C 2 H 5 ) : CH ■ C( : N - NH • C 6 H 4 Br) • CO • CO a • C 2 H 5 , 

S. 117. 

a- f4-Br om -benzolazo] -y- [4 - äthoxy- ben zolazo] -y - oxal - crotons äure - diäthylester 
Cj4H 25 O 6 N 4 Br=C 2 H 5 -OC s H 4 -N:N-CH(C0-C0 2 -C 2 H 5 )-CH:C(CO i! .C 2 H 5 )-N:N-C ( ,H 4 Br. Vgl. 
hierzu a- [J-Brom-benzolazo] -iS-oxo-y- [4-äthoxy-phenylhydrazono] - a - butylen - a.S - dicarbon- 
säure- diäthylester C a H 5 -0-C,H t -NH-N:C(CO-CO ]l -C a H 5 )-CH:C(CO a -C,H 5 )-N:N-C B H 1 Br, 
S. 45. 

1 - Oxy - benzol - diazosulfonsäure - (4) , p -Phenoldiazosulfonsäure C 6 H 6 4 N 2 S = 
HO-C B H 4 'N:N-S0 3 H ist desmotrop mit Chinon-monohydrazon-N-sulfonsäure 0:C e H 4 : 
N-NH-S0 3 H, Bd. VII, S. 629. 

l-Methoxy-benzol-diazosulfonsäure-{4), p-Anisoldiazosulftmsäure C 7 H R 4 N 2 S = 
CH 3 -0-C 6 H 4 -N:N-S0 3 H. B. Man löst 9 kg p-Anisidin (Bd. XIII, S. 435) in 75 kg Wasser 
und 14 kg Salzsäure (D:l,19), fügt unter Kühlung eine Lösung von 5,7 kg Natriumnitrit 
in 40 kg Wasser hinzu und gießt das Ganze in eine Lösung von 19 kg krystallisiertem Natrium- 
sulfit in 150 kg Wasser (davon 1 / 1 als Eis) und 2 kg Natronlauge von 30° Be (Altschul, B. 
25, 1844; Riebel, D. R. P. 70459; Frdl. 8, 924). — NaC 7 H 7 4 N 2 S. Gelbe Blättchen (A.). 

l-Äthoxy-benzol-diazoBulfonsäure-(4), p-Phenetoldiazosulfonsäure C 8 H io 4 N 2 S= 
C 2 H s -0-C 6 Hj-N:N-S0 s H. B. Man verrührt 100 g p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436) mit 
750 g Wasser und 200 g Salzsäure (D: 1,19), fügt unter Kühlung eine Lösung von 54 g 
Natriumnitrit in 400 g Wasser hinzu und gießt das Ganze in eine durch 500 g Eis gekühlte 
Lösung von 400 g krystallisiertem Natriumsulfit in 1600 g Wasser und 120 g Natronlauge von 
40« Be (Altschul, B. 25, 1843; vgl. Riedbl, D.R.P. 68719; Frdl. 3, 922). — NaC 8 H 9 4 N 2 S. 
Gelbe Blättchen oder Prismen (A.). 
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4 -Benzolazo -2 -chlor -phenol, 3 - Chlor - 4 - oxy - azobenzol cl 

C ls H B ON a Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzoldiazonium- /— \ /-\ 

chlorid und 2-Chlor-phenol (Bd. VI, S. 183) in alkal. Lösung (Farmer, _/' Ä:fl '\ _ / ,(m 
Hantzsch, B. 32, 3098; Mc Pherson, Dubois, Am. Soc. 30, 820). Das Sulfat C t2 H„ON a Cl 
+ H s S0 4 (s. u.) entsteht aus schwefelsaurem a-Benzoyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 250) 
und Chlorchinon (Bd. VII, S. 630) in Eisessig bei 60°; man zerlegt das Sulfat durch Erwärmen 
mit Wasser (McPh., D.). — Gelbe Krystalle (aus Ligroin). F: 86° (McPh., D.), 88° (F., H.). 

— Existiert auch in Form eines ziegelroten Hydrates vom Schmelzpunkt 73°, leicht ver- 
witternd, das durch Fällung der alkoh. Lösung der wasserfreien Verbindung mit Wasser 
oder durch Einw. von Feuchtigkeit auf das Hydrochlorid (s. u.) erhalten wird (F., H.). — 
Hydrochlorid. F: 150« (F., H.). — C 12 H 9 0N 2 C1 + H 2 S0 4 . Dunkelrote Nadeln. F: 188° 
bis 190° (Zers.); meist unlöslich; schwer löslich in heißem Eisessig; wird durch Wasser diaso- 
ziiert (McPh., D.). 

[3-Chlor-benzol]-<l azo 4>-[2-chlor-phenol] , 3.3'- Dichlor- Cl Cl 

4-oxy-azobenzol C ]2 H g ON 2 Cl 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim / — s .w-v. ' — " on 
Eintragen von 3.3'-Dichlor-azoxybenzol (Syst. No. 2207) in rauchende v _^ " "\_ '' 
Schwefelsäure (G. Schultz, B. 17, 464). — Braune Blättchen (aus Alkohol). F.- 114 — 115°. 

4 - Benzolazo - 2 - chlor - phenol - benzoat, 3 - Chlor - Cl 

4 -benzoyloxy- azobenzol C 19 H 13 2 N 2 C1 , s. nebenstehende / — /- 

Formel. B. Aus 3 - Chlor - 4 - oxy - azobenzol (s. o.) beim Ben- \ -•■ Ä:A \_ , ul uo 6 h 6 
zoylieren nach Schotten-Bat/mann (McPherson, Dubois, Am. Soc. .30, 820), Aus dem 
2-Cmor-chinon-benzoylphenylhydrazon-(4) (Bd. XV, S. 252) in absol. Äther beim Erwärmen 
mit festem Ätzkali (McPh., D.). — Rötlichgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 109". Sehr 
leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol, löslieh in Äther. — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und Essigsäure 3-Chlor-4-benzoy]oxy-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 602). 

4 - o - Toluolazo - 2 - chlor - phenol, Toluol- <2 azo 4) - [2 - chlor- ch 3 et 

phenol], 3'- Chlor - 4'- oxy - 2 - methyl - azobenzol C 13 H U 0N 2 C1, s. /—■■/—- 
nebenstehende Formel. B. Durch Kuppeln von o-Toluoldiazonium- _•-' " \_-^ 
chlorid mit 2-Chlor-phenol (Bd. VI, S. 183) in alkal. Lösung (Farmer, Hantzsch, B. 32, 
3099). — Krystalle (aus Ligroin). F: 97°. Rötet Lackmus nicht, ist aber in Soda löslich. 

— Hydrochlorid. F: 148». 

4 - Benzolazo - 3 - chlor - phenol , 2 -Chlor- 4 -oxy- azobenzol Cl 

C 12 H 9 0N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge durch , "\. N . N . ' _ . m 
Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 3-Ch]or-phenol (Bd. VI, S. 185), _/ ' _ 
gelöst in Natronlauge (Wohlleben, B. 42, 4372). — Orangerote Nadeln (aus 25°/ iger 
Essigsäure). F: 114 — 115°. 

2.3.5 - oder 2.3.8 - Triehlor - 1 - oxy - benzol - diazosulfonsäure - (4) , 2.3.5 - oder 
2.3.6-Trichlor-phenol-diazosulfonsäure-(4) C 6 H 3 4 N 3 Cl3S = H0C 6 HC1 3 -N:N-S0 3 H ist 
desmotrop mit Trichlorchinon - monohydrazon - N - sulf onsäure O : C 8 HC1 3 : N • NH • S0 3 H, 
Bd. VII, S. 636. 

4-Benzolazo-2.6-dibrom-phenol, 3.5-Dibrom-4-oxy-azobenzol B 

C 12 H s ON 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. In sehr geringer Menge _ __■ 

durch Einw. von Diazobenzol auf 2.6-Dibrom-phenol (Bd. VI, S. 202) N .S:TS- OH 

in alkal. Lösung (Hewitt, Aston, Soc. 77, 714). Durch Eintropfen s ^ / 
einer Lösung von 32 g Brom in 100 g Eisessig in eine Lösung von Br 

25 g 4 - Oxy - azobenzol (S. 96) und 25 g geschmolzenem Natriumacetat in 250 g Eisessig 
unterhalb 10° (Hewitt, Aston, Soc. 77, 713). — Orangefarbene Nadeln (aus Benzol); 
F: 136° (korr.) (He., A.). Leicht löslich in heißem Benzol, Chloroform und Äther, schwer 
in kaltem Eisessig (He., A.). Leitfähigkeit in Pvridinlöaung : Hantzsch, Caldwell, Ph. 
Ck. 61, 233. — NaC 12 H 7 ON 2 Br 2 . Gelbe Nadeln. Löslich in Wasser; gibt Niederschläge 
mit den Schwermetallsalzen (He., A.). — Bariumsalz. Gelbe Nadeln. Löslich in heißem, 
schwer löslich in kaltem Wasser (Hb., A.). 

[4-Brom-benzol]-<lazo4)-[2.6-dibrom-phenol], 3.5.4'-Tri- B 

brom-4-oxy-azobenzol C ]2 H,ON ä Br 3 , s. nebenstehende Formel. __■ 

B. Bei allmählichem Zusatz von 25 g Brom, gelöst in 25 g Eisessig, Br ■( \-tt:S--( OH 
zu einer Suspension von 10 g 4 - Oxy - azobenzol (S. 96) in 50 g Eis- v ~ 

essig unter gutem Umrühren und guter Kühlung (Hewitt, Aston, Br 

Soc. 77, 811). Beim Bromieren von 4'-Brom -4-oxy-azobenzol (S. 99) in Eisessig bei Gegen- 
wart von Natriumacetat (H., A.). Beim Bromieren von 3.5-Dibrom-4-oxy-azobenzol (s. o.) 
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in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (H., A.). — Bräunlich-orangefarbene Nadeln (aus 
Eisessig). F: 148° (korr.). Löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer löslich in Eisessig. 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 4)> - [2.6 - dibrom - phenol] , Br 

3.5-Dibrom-4'-nitro-4-oxy-azobenzol C 12 H 7 3 N 3 Br 2 , s. neben- 
stehende Formel. B. Zu einer Suspension von 4'-Nitro-4-oxy- 2 N<f \-N:N- /OH 
azobenzol (S. 100) in Eisessig gibt man überschüssiges geschmol- ~ — - 

zenes Natriumacetat und die berechnete Menge Brom in Eisessig 

(Hewitt, Mitchell, Soc. 91, 1262; Auwers, Rietz, A. 356, 163 Anm.). — Bräunlieh goldene 
Prismen (aus Eisessig). F: 205—206° (H., M.), 202—203» (Au. ( R.). Löslich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, unlöslich in Petroläther; in Alkalien mit roter Farbe löslich (H., M.). Licht- 
absorption: H., M. 

4-Benzolazo-2.6-dibrom-phenol-äthyläther, 4-Benzolazo- -g r 

2.6 - dibrom -phenetol, 3.5 - Dibrom - 4 - äthoxy - azobenzol - 

C 14 H ia ON 2 Br s , s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt 3 g Q'5:8-(j'OCiH s 
trocknes Natriumsalz des 3.5-Dibrom-4-oxy-azobenzols (S. 120) — • 

mit 2 g Äthylbromid und 3 g absol. Alkohol auf 100° (Hewitt, Br 

Aston, Soc. 77, 716). — Gelblich-orangefarbene Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 71° (korr.). 
Leicht löslich in den meisten organischen Solvenzien, schwer in Petroläther. 

[4-Brom-benzol]-<[l azo 4) -[2.6 -dibrom -phenol] -äthyl- Br 

äther, [4-Brom-benzol]-<l azo 4>-[2.8-dibrom -phenetol] , ^; 

3.5.4'-Tribrom-4-äthoxy-azobenzol C 14 H u 0N a Br3, s. neben- Er(^ y'N:N <^ )0'CiS s 
stehende Formel. B. Durch Erhitzen von 3.5.4'-Tribrom- ~~ 

4-oxy-azobenzol (S. 120) mit Kaliumhydroxyd und Äthylbromid 

in alkoh. Lösung auf 105° bis 110° (H., A., Soc. 77, 813). — Goldfarbene Nadeln (aus Benzol). 
F: 125°. Leicht löslich in Äther und Kohlenwasserstoffen, schwer in Alkohol und Aceton. 

4-Benzolazo-2.6-dibrom-phenol-acetat, 3.5 -Dibrom- Br 

4-acetoxy-azobenzol C 14 H 10 O2N 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. /— \, S . N . / — \ .qcOCH 
B. Durch Erhitzen von 3.5-Dibrom-4-oxy-azobenzol (S. 120) \-_^' ' \_/ 3 

mit Essigsäureanhydrid (H., A., Soc. 77, 715). — Gelbe Nadeln Br 

(aus Eisessig). F: 143°. Leicht löslich in Chloroform, mäßig leicht in Benzol und Äther. 

[4 - Brom - benzol] - <1 azo 4> - [2,6 - dibrom - phenol] - Br 

acetat, 3.5.4' - Tribrom - 4 - acetoxy - azobenzol _ • 

C 14 H 9 2 N«Br 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Br • ^ \ ■ N : N ■ <^ ^-O-COCHj 
3.5\4'-TObrom-4-oxy-azobenzol (S. 120) mit geschmolzenem — ~- 

Natriumacetat und Essigsäureanhydrid(H., A.,Soc. 77, 812). — 

Orangefarbene Prismen (aus Chloroform). F: 1671 Sehr leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, 
leicht in heißem Chloroform, löslich in Anilin und Benzol, schwer in Alkohol und Petroläther. 

4-Benzolazo -2.6 -dibrom-phenol-benzoat, 3.5-Dibrom- Br 

4-benzoyloxy-azobenzol C 1B H 12 0,jN 2 Br 2 , s. nebenstehende _ ■ 

Formel. B. Beim Kochen von 3.5-Dibrom-4-oxy-azobenzol / N-lf:K'-< / Yococ 6 Hs 
(S. 120) mit Benzoylchlorid (H., A., Soc. 77, 715). — Orange- ^ 

farbige Blätter (aus Alkohol). F: 120° (korr.). Leicht löslich in Br 

Benzol und Äther; löslich in ca. 200 Tln. kaltem und ca. 50 Tln. siedendem Alkohol. 

[4 - Brom - benzol] - (1 azo 4) - [2.6 - dibrom - phenol] - Br 

benzoat, 3.5.4' - Tribrom - 4 - benzoyloxy - azobenzol __■ 

C I9 H n 2 N 2 Br 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen Br/ / -N:N-( VOCOC 6 H 5 
von 3.5.4'-Tribrom-4-oxy-azobenzol (S. 120) mit Benzoyl- ~ / ~~- 

Chlorid (H., A., Soc. 77, 812). — Orangefarbige Nadeln (aus Br 

Alkohol). F: 129°. Leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Anilin, schwer in 
Alkohol und Petroläther. 

4-o-Toluolazo-2.6-dibrom -phenol, Tohiol-(2 azo 4>-[2.6-di- CH Br 

brom - phenol] , 3'.5' - Dibrom - 4' - oxy - 2 - methyl - azobenzol __■ 
Cj 3 H 10 ON 2 Br5, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. <( ")-N:N-\ Voh 
Hewttt, Walkee, Soc. 89, 182. ■ — B. Aus 4'-Oxy-2-methyl-azobenzol ~ •' 

(S. 105) und Brom in Eisessig bei Gegenwart von geschmolzenem Br 

Natriumacetat (Hewitt, Tervet, Soc. 79, 1090). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 121° 
(korr.) (H., T.). Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Benzol undÄther, schwer in Chloroform, 
unlöslich in Petroläther (H., T.). — Bei Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht o-Toluidin 
(H„ T.). 

Äthyläther C ls H 14 ON 2 Br 2 = CH 3 • C e H 4 ■ N : N • CjHaBr,, • • C B H 5 . B. Beim Erhitzen von 
3'.5'-Dibrom-4'-oxy-2-methyl-azobenzol (s. o.) mit Äthylbromid in alkoh. Natriumäthylat- 
lösung auf 140° (H., T., Soc. 79, 1091). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 95°. 
Sehr leicht löslich in Benzol und Äther, leicht in Chloroform, schwer in kaltem Alkohol. 
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Acetat C 1B H ]2 2 N 2 Br 2 = CH 3 -C 6 H 4 'N:N-C 6 H 2 Br 2 -0-CO-CH 3 . B. Beim Erhitzen 
von 3'.5'-Dibrom-4'-oxy-2-methyI-azobenzol (S. 121) mit Essigsäureanhydrid und geschmol- 
zenem Natriumacetat auf 100° (EL, T., Soc. 79, 1091). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisesaig). 
F: 153°. Sehr leicht löslich in Chloroform, löslich in Äther, schwer in Benzol; fast unlöslich 
in Petroläther und kaltem Alkohol. 

Benzoat C 20 H 14 O 2 N 2 Br 2 = CH^CsH^NrN-C^Bra-O-CO^H,;. B. Beim Kochen 
von 3'.5'-Dibrom-4'-oxy-2-methyl-azobenzol (S. 121) mit Benzoylchlorid am Rückflußkühler 
(H., T., Soc. 79, 1091). — Orangefarbene Prismen (aus Alkohol). F: 168,5°. Leicht löslich 
in Benzol und Chloroform. 

4-m-Toluolazo-2.6-dibroin-phenol 1 ToIual-<3 azo 4)-[2.6-di- CH Br 

brom - phenol] , 3'.5' - Dibrom - 4' - oxy - 3 - methyl - azobenzol •_ 3 __■ 

C 13 H ]0 ON 2 Br s , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. ( Vn:N-/ ^;oh 

Hewitt, Walkek, Soc. 89, 182. — B. Aus 4'-Oxy-3-methyl-azobenzol ' ^ • 

(S. 106) und Brom in Eisessig bei Gegenwart von geschmolzenem Br 

Natriumacetat (Hewitt, Tervet, Soc. 79, 1091). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 129° 
(FL, T.). — Bei der Reduktion entsteht m-Toluidm (H., T.). 

Äthyläther C 15 H 14 ON 2 Br 2 = CH 3 -C e H 4 -N:N-C 6 H 2 Br 2 -0-C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen von 
3'.5'-Dibrom-4'-oxy-3-methyl-azobenzol (s. o.) mit Äthvlbromid und alkoh. Natriumäthylat- 
lösung (Hewitt, Teevet, Soc. 79, 1092). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 88°. 

Aeetat C 15 H T2 2 N 2 Br 2 = CH.-CsH^NiN-C.jH.jBr.j-O-CO-CH,. B. Durch Acety- 
lierung von 3'.5'-Dibrom-4'-oxy-3-methyl-azobenzol (s. o.) (H., T., Soc. 79, 1092). — 
Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 118°. Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in Äther, 
fast unlöslich in Essigsäure. 

Benzoat C BO H 14 2 N 2 Br 2 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 2 Br 2 -0-COC G H 5 . B. Durch Ben- 
zoylierung von 3'.5'-Dibrom-4'-oxy-3 - methyl - azobenzol (s. o.) (H., T., Sog. 79, 1092). 
— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 141°. 

4-p-Toluolazo-2.8-dibrom-phenol, Toluol-<(4 azo 4)- Br 

[2.6-dibrom-phenol] , 3'.5'-Dibrom-4'-oxy-4-methyl-azo- _ 

benzol C 13 H, ON 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution CH3\ ,N:N-/ Voh 
vgl. Hewitt, Walker, Soc. 89, 182. — B. Aus 4'-0xy-4-methyl- ~ y -' 

azobenzol (S. 106) und Brom in Eisessig bei Gegenwart von Br 

geschmolzenem Natriumacetat (Hewitt, Teevet, Soc. 79, 1092). — Dunkelgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 137° (H, T.). — Bei der Reduktion entsteht p-Toluidin (H., T.). 

Äthyläther C I5 H 14 ON 2 Br 2 = CH 3 ■ C 6 H 4 • N : N ■ C 6 H 2 Br 2 ■ O • C 2 H 5 . B. Durch Äthylierung 
von 3'.5'-Dibrom-4'-oxy-4-methyl-azobenzol (H., T., Soc. 79, 1093). — Bräunlichgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 95°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwer 
in kaltem Alkohol und Essigsäure. 

Acetat Ci 5 Hj 2 2 N a Br 2 = CH 3 • C e H 4 • N : N ■ C fi H 2 Br 2 • O • CO ■ CH 3 . B. Durch Acetylierung 
von 3'.S'-Dibrom-4'-oxy-4-methyl-azobenzol (H., T., Soc. 79, 1093). — Orangefarbene Nadeln 
(aus EBsigBäure). F: 148°. 

Benzoat C a0 H u O 2 N a Br 2 = CH 3 ■ C e H 4 • N : N ■ C 6 H 2 Br 2 ■ O ■ CO ■ C 6 H 5 . B. Durch Benzoy- 
lierung von 3'.5'-Dibrom-4'-oxy-4-methyl-azobenzol (H., T., Soc. 79, 1093). -— Orangegelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 114°. 

[2.6 - Dibrom - phenol] - {4 azo 4^ - [2.6 - dibrom - phenol] , Br Br 

3.5.3'.5'- Tetrabrom- 4.4'- dioxy - azobenzol C 12 H c O a N 2 Br 4 , s. 

nebenstehende Formel. B. Beim Versetzen einer äther. Lösung HO-/ \-S:'S\ Voh 
von a-p.p'-Azophenol (S. 110) mit überschüssigem Brom (Weselsky, V - — .' 

Benedikt, A. 196, 342). — Goldgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 252° Br Br 

(Zers.) (Robeetson, Soc. 103 [1913], 1474). Nicht unzersetzt löslich in Kalilauge (W., B.). 

Benzoyl-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-diimid, 4-Benzoyl- Br 

azo -2.6 -dibrom -phenol C 13 H 8 2 N 2 Br 2 (s. nebenstehende Formel) /^ \ T _ 

ist desmotrop mit 2.6 - Dibrom - chinon - benzoylhydrazon - (4) HU '\_/ --VA-co-LeU» 
0:C 6 H 2 Br 2 :N-NH-CO-C e H 5 , Bd. IX, S. 323. Br 

[3.5 - Dibrom - 4 - oxy - benzolazo] - ameisensäure - amid Br 

C 7 H s 2 N 3 Br 2 (s. nebenstehende Formel) ist desmotrop mit 2.6-Di- 
brom-chinon-semicarbazon-(4) 0:C 6 H 2 Br 2 :N-NH-C0-NH 2 , Bd. VII, 
S. 641. Br 

[3.5-Dibrom-4-oxy-benzolazo]-ameiBensäure-aniüd C 13 H 9 2 N 3 Br 2 = HO-C 6 H 2 Br 2 - 
N:N-CO'NH-C.H 5 ist desmotrop mit 2.6-Dibrom-chinon-phenylsemicarbazon-(4) O.-C.H.Br,,: 
N-NH-CO-NH-C 6 H 5 , Bd. XII, S. 380. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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2.6-Dibrom-l-oxy-benzol-diazosulfonsäiire-(4), 2.8 -Di- Er 

brom-phenol-diazosulfonsäuxe-(4) C 8 H 4 4 N 2 Br 2 S (s. nebenstehende /— \. s .^. so H 

Formel) ist desmotrop mit 2.6-Dibrom-chinon-hydrazon-(4)-N-sulfon- \_/ * 3 

säure 0:C e H 2 Br 2 :NNH-S0 3 H, Bd. VII, S. 641. ir 

4 -Benzolazo - 2 -nitro -phenol, 3 -Nitro -4-oxy-azobenzol NO a 

C 12 H 9 3 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Benzol- /— \ ,-<— \ 

diazoniumchlorid auf 2-Nitro-phenol (Bd. VI, S. 213), gelöst in Alkali- \_/ «•'«x_/ uil 
lauge (Noelttng, B. 20, 2997). Man verrührt 10 g gepulvertes 4 -Oxy- azobenzol (S. 96) 
mit einem kalten Gemisch von 20 ecm Salpetersäure (D: 1,36) und 60 com Wasser, erwärmt 
binnen 20 Minuten bis höchstens 40° und gießt in kaltes Wasser (Hewitt, Soc. 77, 99). — 
Orangegelbe Nadelchen (aus Ligroin). F: 128,5° (korr.) (He.), 126° (N.). Kryoskopisches Ver- 
halten in p-Dibrom-benzol: Attwers, Mann, B. 33, 1309). Zersetzt Carbonate (Farmer, 
Hantzsch, B. 32, 3098). — Liefert mit Brom in Eisessig in Gegenwart von geschmolzenem 
Natriumacetat 5-Brom-3-nitro-4-oxy-azobenzol (S. 125) (Hewitt, Walker, Soc. 80, 182). 
Beim Verschmelzen mit Schwefel und Schwefelalkali entsteht ein schwarzer Schwefelfarb- 
stoff (Kalle & Co., D. R. P. 186860; C. 1907 II, 1670). 

[2-Nitro-benzol]-<l azo4>- [2 -nitro -phenol], 3.2'-Dinitro- N0 2 no 2 

4-oxy-azobenzol C rj jH B 6 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 10 g ' — Vw'Tj--/ - ^ -OH 
2'-Nitro-4-oxy-azobenzol (S. 99) durch Erwärmen mit einem Gemisch _/ ' ^ — / 
von 20 ccm Salpetersäure (D: 1,36) und 60 ccm Wasser auf 50 — 60° oder aus 2'-Nitro-4-oxy- 
azobenzol durch Stehenlassen mit einem Gemisch von konz. Schwefelsäure und der berech- 
neten Menge Salpetersäure (D: 1,42) (Hewitt, Mitchell, Soc. 87, 226). Durch Diazotierung 
von 2-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 687) in Schwefelsäure und Einw. der Diazoniumsulfatlösung 
auf 2-Nitro-phenol (Bd. VI, S. 213) in Sodalösung (H., M.). — Braune Nadeln (aus Eisessig). 
F: 186°. Leicht löslich in Eisessig und Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, schwer in Äther. 

[3-Nitro-benzol]-<l azo 4>-[2-nitro-phenol], 3.3'-Dinitro- OjN NO a 

4-oxy-azobenzol C, 2 H 8 6 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim /" V-w.w./^Vrvn; 
Erwärmen von 3.3'-Dinitro-azoxybenzol (Syst. No. 2207) mit konz. \__/ -i \__/ 
Schwefelsäure auf 140° (Klinger, Pitschke, B. 18, 2552). Aus 10 g 3'-Nitro-4-oxy-azobenzol 
(S. 99) durch Erwärmen mit einer Mischung von 20 ccm Salpetersäure (D: 1,36) und 60 ccm 
Wasser auf 100° oder aus 3 '-Nitro -4-oxy-azobenzol durch Stehenlassen mit einem Gemisch 
von konz. Schwefelsäure und Salpetersäure (D: 1,42) bei gewöhnlicher Temperatur (Hewitt, 
Mitchell, Soc. 87, 228). — Krystalle (aus Chloroform). F: 179° (H., M.), 172—173° (K., P.), 
173° (Bamberger, Hübner, B. 36, 3807). Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer 
in Äther (H., M.). — AgC ia H,Cf s N4. Roter krystallinischer Niederschlag (K., P.). 

[4-Nitro-benzol]-<lazo4> -[2-nitro-phenol], 3.4'-Dinitro- NO ä 

4-oxy-azobenzol C ]2 H 8 6 N,,, s. nebenstehende Formel. B. Aus /— \ „ „ / — Von 

4'-Nitro-4-oxy-azobenzol (S. 100) durch Nitrieren mit verd. 2 ~ \_/ " \_/ 
Salpetersäure (1 Vol. Salpetersäure von D: 1,36 + 3 Vol. Wasser) bei 60° oder mit einem 
Gemisch von konz. Schwefelsäure und konz. Salpetersäure (D: 1,42) bei gewöhnlicher 
Temperatur (Hewitt, Mitchell, Soc. 87, 229). Durch Kupplung von diazotiertem 4-Nitro- 
anilin mit 2-Nitro-phenol (H., M„ Soc. 87, 230). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 212» (H„ 
M., Soc. 87, 230). Sehr wenig löslich in kaltem Eisessig, schwer in Benzol und Äther, unlöslich 
in Alkohol (H., M., Soc. 87, 230). Lichtabsorption: H., M., Soc. 91, 1264. 

4 - Benzolazo - 2 - nitro -phenol -äthyläther, 4 -Benzolazo- NOa 

2-nitro-phenetol, 3-Nitro - 4- äthoxy- azobenzol C M H ls O a N 3 , - / "V-w. N -. /— Vo-c H- 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Nitro-4-oxy-azobenzoI (s. o.) \_/ ' ^ / a " 

durch Erhitzen mit Äthylbromid und alkoh. Natriumäthylatlösung (Hewitt, Lendfield, 
Soc. 79, 159). — Bräunliche Nadeln (aus Alkohol). F: 93°. Leicht löslich in Aceton, ziem- 
lich löslich in Benzol, schwer in kaltem Alkohol. 

4-Benzolazo-2-nitro-phenol-acetat, 8-Nitro-4-acetoxy- JfOj 

azobenzol C 14 H,j0 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch / _ \ N . N ./ — ^ .n-co-CH 
Erhitzen von 3 -Nitro -4-oxy-azobenzol (s.o.) mit Essigsäure- \_^' x __/ 

anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Hewitt, Soc. 77, 102). — Gelbbraune Prismen 
(aus Eisessig). F: 120,5°. Leicht löslich in Aceton und Pyridin, weniger in Chloroform und 
Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Petroläther. 

[2 - Nitro - benzol] -<(1 azo 4) - [2 - nitro - phenol] - aeetat, N0 2 NO s 

3.2'-Dinitro- 4- aoetoxy- azobenzol C^H^C^N,,, s. neben- _/— N.-^.-^. ^"Vo-co-CH 

stehende Formel. B. Durch Kochen von 3.2'-Dinitro-4-oxy-azo- \_/ " -1 '\ y 3 

benzol (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Hewitt, Mitchell, 
Soc. 87, 228). — Scharlachrote Nadeln (aus Eisessig). F: 119°. Leicht löslich in Äther, Benzol, 
Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, 8. 10 — 11, § 12a. 
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[3-Witro-benzol]- <(1 azo 4> - [2 - nitro - phenol] - acetat, 2 N N0 2 

3.3'- Dinitro -4- acetoxy- azobenzol C 14 H 10 O 6 N 4 , s. neben- /— \ /— , 

stehend© Formel. B. Beim Erhitzen von 3.3'-Dinitro-4-oxy- . _, «•« v/ u lo l.h 3 
azobenzol (S. 123) mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (H., M., 
Soc. 87, 229). — Braune Krystalle (aus Eisessig). F: 138°. Leicht löslich in Eisessig, ziemlich 
leicht in Äther, schwer in Alkohol. 

[4-Nitro-benzol] - <1 azo4) -[2-nitro-phenol]-acetat, N0 2 

3.4'-Dinitro-4-acetoxy- azobenzol Ci 4 H 10 O 6 N 4 , s. neben- /— - /- x 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 3.4'-Dinitro- W\_ '■*■•« ■\_ / -o-co-ch 3 
4-oxy-azobenzol (8. 123) mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (H., 
M., Soc. 87, 230). — Braune Nadeln (aus Eisessig). F: 138°. Leicht löslich in Benzol und 
Eisessig, ziemlich schwer in Alkohol. 

4 - Benzolazo - 2 - nitro - phenol - benzoat, 3 - Nitro - NO a 

4-benzoyloxy- azobenzol C 19 H 13 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. /—^ , — 

£. Beim Kochen von 3-Nitro-4-oxy-azobenzol (S. 123) mit ^ _. '■ JS:JN -* /' UUH8Hi 
Benzoylchlorid (Hewitt, Soc. 77, 102). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 132°. Leicht 
löslich in heißem Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol und Äther. 

[2-Nitro-benzol]-<(l azo 4) -[2 -nitro -phenol] -benzoat, ^°a NO a 

3.2'-Dinitro-4-benzoyloxy-azobenzol C 19 H 12 6 N 4 , s. neben- /—\ ,-- x 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 3.2'-Dinitro-4-oxy- \ _/•■«■« '\_ ,- ° ^° ^Hs 
azobenzol (S. 123) mit Benzoylchlorid (Hewitt, Mitchell, Soc. 87, 228). — Gelbe Krystalle 
(aus Benzoesäureäthylester). F: 174°. Ziemlich leicht löslich in Benzol und Eisessig, sehr 
wenig in Alkohol und Äther. 

[3-Nitro-benzol] - <1 azo 4>-[2-nitro-phenol]-benzoat, 2 N N0 2 

3.8'-Dinitro-4-benzoyloxy-azobenzol 0i 9 H 12 O 6 N 4 , s. neben- /— / - 

stehende Formel, B. Beim Kochen von 3.3'-Dinitro-4-oxy- v __ -•*:»■ /ü toc 6 H 5 
azobenzol (S. 123) mit Benzoylchlorid (H., M., Soc. 87, 229). — Fast farbloses, krystallinisches 
Pulver (aus Essigester). F: 169°. Ziemlich leicht löslich in Benzol und Äther, sehr schwer 
in Alkohol. 

[4 - Nitro - benzol] - {1 azo 4> - [2 - nitro - phenol] - no 3 

benzoat , 3.4' - Dinitro - 4 - benzoyloxy - azobenzol ^ / — ^ T , — \ 

CnHuOgN«, s. nebenstehende Formel. 5. Beim Kochen °^- x _ x N:N X ; o CO c 6 H 5 
von 3.4'-Dinitro-4-oxy -azobenzol (S. 123) mit Benzoylchlorid (H., M., Soc. 87, 231). — Dunkel- 
rote Krystalle (aus Essigester). F: 179°. Sehr wenig löslich in Alkohol, ziemlich schwer 
in Benzol. 

4 - o - Toluolazo - 2 - nitro - phenol, Toluol- <|2 azo 4*> - [2 - nitro- CH 3 K0 2 

phenol], 3'- Ultro -4'-oxy - 2 - methyl - azobenzol C^HnOjjNj, s. / \ /—' \ 

nebenstehende Formel, B. In sehr geringer Menge durch Einw. von \ /^.x- s ^, OH 
o-Toluoldiazoniumchlorid auf 2-Nitro-phenol in wäßrig-methylalkoholischer Lösung bei 
Gegenwart von Natriumacetat (Hewitt, Lindfield, Soc. 79, 156). Aus 10 g 4'-Oxy-2-methyl- 
azobenzol (S. 105) mit einem Gemisch von 20 cem Salpetersäure (D: 1,36) und 60 cem Wasser 
bei ca. 40° (H., L.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 146°. Sehr leicht löslich in Aceton und 
Chloroform, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol. 

Äthyläther C ls H 15 3 N 3 = CH 3 -C e H 1 -N;N-C 6 H 3 (N0 2 )-0-C ; H 5 . B. Durch Erhitzen 
von 3'-Nitro-4'-oxy-2-methyl-azobenzol (s, o.) mit alkoh. Natriumäthylat und überschüssigem 
Äthylbromid auf 100—110° (H., L., Soc. 79, 157). — Orangefarbige Nadeln (aus Alkohol). 
F: 83°. Leicht löslich in Alkohol. 

Acetat C, 5 H I3 4 N 3 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C e H 3 (NOj)-0-CO-CH 3 . B. Aus 3'-Nitro-4'-oxy- 
2 -methyl -azobenzol (s. o.) beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem 
Natriumacetat (H„ L., Soc. 79, 156). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 108°. 

Benzoat C 20 H 15 O 4 N 3 = CHa-C.Hj-N-.N-C.HjfNOjJ-O-CO-C.Hs. B. Aus 3'-Nitro- 
4'-oxy-2-methyl-azobenzol (s. o.) beim Erhitzen mit Benzoylchlorid {H., L., Soc. 79, 157). 
— Krystalle (aus Benzol). Sintert bei ca. 105° und schmilzt bei 118°. 

4-m- Toluolazo -2 -nitro -phenol, Toluol-<8 azo 4^-[2-nitro- CH 3 no 2 

phenol], 3'-Nitro-4'-oxy-3-methyl-azobenzol C^HuOjNa, s. neben- /— \ „ /—■■■ 

stehende Formel. B. Durch Kupplung von diazotiertem m-Toluidin v ■'' ' ' /' 0H 

mit 2-Nitro-phenol (H., L., Soc. 79, 157). Aus 4'-Oxy-3-methyl-azobenzol (S. 106) durch 
Nitrierung (H., L.). — Gelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 128,5°. Konnte weder in ein 
Acetyl- noch in ein Benzoyl-derivat übergeführt werden. 

Äthyläther C 15 H 15 3 N 3 = CH 3 - C„H 4 ■ N : N ■ C e Ha(N0 2 ) • O ■ C 2 H S . B. Durch Erhitzen 
von 3'-Nitro-4'-oxy-3-methyl-azobenzol (s.o.) mit alkoh. Natriumäthylat und überschüssigem 
Äthylbromid auf 100—110" (H., L., Soc. 79, 158). — Braune Krystalle (aus Alkohol). F: 92°. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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4-p-Toluolazo-2-nitro-phenol, Toluol- ^4 azo 4> -[2-nitro- N°a 

phenol], 3'-Witro-4'-oxy-4-methyl-azobenzol C 13 H u 3 N 3 , s. , — ..«-.jt. — x .oh 

nebenstehende Formel. -B. Durch Kupplung von p- Toluol- 3 \_^ ' v_/ 

diazoniumchlorid mit 2-Nitro-phenol (Hewitt, Lindfield, Soc. 79, 158). Aus 4'-Oxy- 
4-methyl-azobenzol durch Mtrierung bei oa. 40° (H., L,). — Braune Blätter (aus Eisessig). 
F: 174° (Hbwitt, Walkeb, Soc. 89, 185). Sehr wenig löslich in Petroläther, sonst leicht 
löslich (H., L.). — Liefert mit Brom in Eisessig in Gegenwart von geschmolzenem Natrium- 
acetat 5'-Brom-3'-nitro-4'-oxy-4-methyl-azobenzol (s. u.) (H., W.). 

Äthyläther C ls Hi 5 3 N 3 = CH a -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 3 (N0 2 )-0-C.,H 5 . B. Beim Erhitzen 
von 3'- Nitro- 4'- oxy-4-methyl- azobenzol (s. o.) mit alkoh. Natriumäthylat und Äthyl - 
bromid (Hbwitt, Likdpield, Soc. 79, 159). — Bräunliche Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. 

Aeetat C 15 H u 4 N 3 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 3 (N0 2 )-0-CO-CH 3 . B. Aus 3'-Nitro-4'-oxy- 
4 - methyl - azobenzol (s. o.) durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem 
Natriumaeetat (H., L., Soc. 79, 158). — Braune Prismen (aus Essigsäure). F: 94°. 

Benzoat C 20 H 15 O 4 N 3 = CH 3 -C s H 1 -N:N-C e H 3 (NO B )-O-CO-C 6 H 5 . B. Durch Erhitzen 
von 3'- Nitro - 4'- oxy - 4 - methyl - azobenzol (s. o.) mit Benzoylchlorid (H., L., Soc. 79, 159). 

— Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 129°. 

4-Benzolazo-8-brom-2-nitro-phenol, 5-Brom-3-nitro-4-oxy- NOa 

azobenzol C 12 H 8 3 N 3 Br, s. nebenstehende Formel. B. Man löst _ ■ 

3-Nitro-4-oxy-azobenzoJ (S. 123) mit 1 / 2 Teil geschmolzenem Natrium- ■( *>N:N- ^>OH 
aeetat in 4 Tln. siedendem Eisessig und versetzt die beim Abkühlen — ~ 

entstehende Paste mit der berechneten Menge Brom in Eisessig Br 

(Hewitt, Walker, Soc. 80, 183). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 154,5 — 155°. Leicht 
löslich in siedendem Eisessig, ziemlich schwer in Alkohol. — Liefert bei der Spaltung mit 
Salpetersäure (D: 1,5) 6-Brom-2.4-dinitro-phenol (Bd. VI, S. 261) und 4-Nitro-benzol-cbazo- 
niumnitrat-(l), — NaC 1!S H,0 3 N 3 Br. Krystalle (aus Wasser). Leicht löslieh in Wasser. 

— KC 12 H 7 O a N 3 Br. Dunkle Prismen. 

Aeetat C 14 H 10 O 4 N 3 Br = C 6 H 5 -N:NC e H 2 Br(NO 2 )OCO-CH 3 . B. Beim Kochen 
von 5 - Brom - 3 - nitro - 4 - oxy - azobenzol (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem 
Natriumaeetat (H„ W., Soc. 89, 185). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). F: 137°. 

Benzoat C w H 12 4 N 3 Br = C 6 H 5 -N:N-C 6 H 2 Br(N0 2 )-0-CO-C 8 H 5 . B. Beim Kochen 
von 5 - Brom - 3 - nitro - 4 - oxy - azobenzol (s. o.) mit Benzoylchlorid (H., W., Soc. 89, 185). 

— Braune Nadeln (aus Toluol). F: 131°. 

4-p-Toluolazo-6-brom-2-nitro-phenol, Toluol- <4 azo 4) - N0 

[6-brom-2-nitro-phenol], 5'-Brom-3'-nitro-4'-oxy-4-methyl- Jj 

azobenzol C 13 H 10 O 3 N 3 Br, s. nebenstehende Formel. B. Man löst ca 3 -(^'}-'S.'S-- / ;OH 
3'-Nitro-4'-oxy-4-methyl-azobenzol (s. o.) und 2 / 2 Tl. geschmol- ~~ ' x ~ 

zenes Natriumaeetat in 8 Tln. Eisessig und versetzt die beim 

Abkühlen entstehende Paste mit der äquimolekularen Menge Brom in Eisessig (H., W., 
Soc. 89, 186). — Orangefarbige Nadeln (aus Essigester). F: 161°. — Liefert mit rauchender 
Salpetersäure 6-Brom-2.4-dinitro-phenol (Bd. VI, S. 261). 

Aeetat C 15 H 12 4 N 3 Br= CH 3 -C 6 H 4 -N:NC 6 H 2 Br(N0 2 )-0-CO-CH 3 . B. Beim Kochen 
von 5'- Brom- 3'- nitro- 4'- oxy -4- methyl -azobenzol (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und 
geschmolzenem Natriumaeetat (H,, W„ Soc. 89, 186). ■ — Orangefarbige Nadeln (aus 
Essigester). F: 124°. 

Benzoat C 20 H 14 O 4 N 3 Br = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C G H 2 Br(NO ? )-0-CO-C 6 H 5 . B. Beim Kochen 
von 5'-Brom-3'-nitro-4'-oxy-4-methyl-azobenzol (s. o.) mit Benzoylchlorid (H., W., Soc. 
89, 186). — Orangegelbo Krystalle (aus Essigester). F: 129°. 



Äthylxanthogensäure - [4 - benzolazo - phenyl] - ester CjsH^ONjSj = 

<? VNiN*/ VS-CS'O'C^H., B, Man diazotiert schwefelsaures 4-Amino-azobenzol mit 

N _/ \ / * ^ 

Natriumnitrit und fügt die erhaltene Diazoniumsalzlösung zu einer auf dem Wasserbad 
erwärmten Lösung von xanthogensaurem Kalium (Lettckart, J. pr. [2] 41, 210). — 
Zinnoberrote Krystalle (aus Ligroin). F: 65°. - — Alkoholisches Schwefelammonium spaltet 
in Anilin und Äthylxanthogensäure-[4-amino-phenyl]-ester (Bd. XIII, S. 535). Alkoholisches 
Kali erzeugt 4.4'-Bis-benzolazo-diphenyldisulfid (S. 126). 

Systematische Ableitung der Azo -Verbindungen s, Bd. I, S. lO—ll, § 12a. 
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4.4'-Bis-benzolazo-diphenyldisulfid C 24 H 1S N 4 S 2 = [ f~^)-N:N-<(^;-S-] a . B. Durch 
Erhitzen von Äthylxanthogensäure-[4-benzolazo-phenyl]-ester (S. 125) mit alkoh. Kali 
und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Kaliumferricyanid (Leuckart, J. pr. [2] 41, 
210). — Gelbe Blättchen (aus Benzol). F; 162°. 

4,4^ - Bis -_[4 - nitro - phenylmercapto] - azobenzol C 21 H la 4 N 4 S 2 = 

°2 N '\_/' S '\3' N:N '\T/" S "\3' N0 »- B - Beim Kochen von p-Ohlor-nitrobenzol 
(Bd. V, S. 243) mit Schwefel und Ätznatron in wäßrig-alkoholischer Lösung, neben anderen 
Produkten (Fbomm, Wittmann, B. 41, 2264). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 164°, 
Gibt in Eisessig mit Zinn und Salzsäure 4.4'-Diamino-diphenylsulfid (Bd. XIII, S. 535). 

Polyazoderivate des Phenols. 
2.4 - Bis - benzolazo - phenol C 18 H 14 ON 4 , s. nebenstehende Formel. OH 

Zur Konstitution vgl. Noelting, Kohn, B. 17, 368. — B. Neben 4-Oxy- CbHö-N:«- -""-- 
azobenzol (S. 96), beim Behandeln von Benzoldiazoniumnitrat mit einer ° | | 

wäßr. Aufschlämmung von Bariumcarbonat in der Kälte; man trennt vom ~" .-^ 

4-Oxy-azobenzol durch kalten Alkohol, in dem sich nur dieses löst (Griess, Csl 5 S:S 

A. 137, 84, 86). Bei der Einw. von Ätzkali auf Benzoldiazoniumchlorid in wäßr. Lösung 
(Vighok, C. r. 138, 1278; Bl. [3] 31, 765). Aus 1 Mol. -Gew. Phenol in alkal. Lösung und 
2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid (Vi.; Bamberger, B. 35, 1611). Aus 4-Oxy-benzoe- 
säure (Bd. X, S. 149) in ätzalkalischer Lösung und Benzoldiazoniumchlorid (Limpricht, 
A. 263, 237), neben 2.4.6-Tris-benzolazo-phenol (S. 129) und etwas 6-Oxy-azobenzol- 
carbonsäure-(3) (S. 255) (Grandmougin, Freimahn, B. 40, 3454; J. pr. [2] 78, 402; 
vgl. Li.). Durch Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 2 -Oxy- azobenzol (S. 90) in 
alkoholisch-wäßriger Lösung bei Gegenwart von Kaliumacetat (Bam.). Durch Einw. von 
Benzoldiazoniumnitrat (Griess, B. 9, 628) oder Benzoldiazoniumchlorid (Vi.) auf 4-0xy- 
azobenzol, gelöst in Kalilauge. — ■ Gelbbraune oder rotbraune metallglänzende Nadeln oder 
Blättchen (aus siedendem Alkohol). F: 131° (Griess, A. 137, 87; Gra., Fr., J. pr. [2] 78, 
387). Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Äther und in kochendem Alkohol, 
sehr schwer in kaltem Alkohol; leicht löslich mit roter Farbe in verd. Kalilauge, sehr schwer 
in wäßr. Ammoniak und gar nicht löslich in kohlensauren Alkalien (Griess, A. 137, 88). 

2.4-Bis-[2-brom-benzolazo]-phenol C 18 Hi 2 ON 4 Br 2 = (C 6 H 4 Br-N:N) 2 CgH 3 -OH. B. 
Bei der Kupplung von diazotiertem 2-Brom-anilin mit Phenol in alkal. Lösung, neben 
2'-Brom-4-oxy-azobenzol (S. 99) (Jacobson, Franz, Zaar, B. 36, 3864). — Rotbraune 
Täfelchen. F: 160°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin, leicht in Eisessig und Benzol. 

2.4-Bis-[3-brom-benzolazo]-phenol C 18 H ls ,ON 4 Br 2 = (C 6 H 4 Br-N:N) s C e H 3 -OH. B. 
Aus diazotiertem 3-Brom-anilin und Phenol in alkal. Lösung, neben 3'-Brom-4-oxy-azobenzol 
(S. 99) (J., F., Z., B. 36, 3867). — Gelbe Nadeln {aus Ligroin). F: 162—163°. Schwer löslich 
in Alkohol und Äther, leicht in Benzol und Eisessig. 

2.4-Bis-[2-nitro-benzolazo]-phenol C 1? H 12 O ä N 6 = (0 2 NC 6 H 4 -N:N) 2 C ? H 3 -OH. B. 
Durch Kupplung von diazotiertem 2-Nitro-anilin mit Phenol in wäßrig-alkoholischer Lösung 
bei Gegenwart von Natriumacetat, neben 2'-Nitro-4-oxy-azobenzol (Borsche, A. 357, 176). 
— Dunkelbraune Nädelchen (aus Eisessig). F: 203°. Fast unlöslich in Alkohol. 

4 - Benzolazo - 2 - [4 - nitro - benzolazo] - phenol 9 H 

C 1S H 13 3 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Oxy-azo- o ä NCsHiN:N-^' 

benzol und diazotiertem 4-Nitro-anilin in sodaalkalischer " j | 

Lösung (Grandmougin, Freimann, J '.pr. [2] 78, 393). — - .-" 

Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 196°. C a H 5 N:N 

2 - Benzolazo - 4 - [4 - nitro - benzolazo] - phenol OT 

C ls H 13 3 N s , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Oxy- c 6 H 5 N.S -^ i 
azobenzol und diazotiertem 4-Nitro-anilin in alkoholisch- | | 

alkalischer Lösung (G., F., J. pr. [2] 78, 394). — Kry- r' 

stalle (aus Nitrobenzol oder Benzol). F: 189°. O a NC 6 H 4 N:JJ 

2.4-Bis-[4-nitro-benzolazo]-phenol C 1? H 12 5 N e = <0^-C 6 H 4 -N:N) 2 C 5 H 3 -OB:. B. 
Aus 2-Mol.-Gew. 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und 1 Mol.-Gew. Phenol in ätzalkalischer 
oder sodaalkalischer Lösung (Grandmougin, Guisan, Freimann, B. 40, 3453; Gr., F., 
J. pr. [2] 78, 393). Aus Salicylsäure-phenylester (Bd. X, S. 76) und diazotiertem 4-Nitro- 
anüin in alkal. Lösung, neben 4'-Nitro-4-oxy-azobenzol-carbonsäure-(3)-phenylester (S. 249) 
(Gr., F.). Aus 4-Oxy-azobenzol-carbonsäure-(3) (S. 245) und 4-Nitro-benzol-diazonium- 
chlorid-(l), neben 4'-Nitro-4-oxy-azobenzol-carbonsäure-(3) (Gr., Git., F.). — Braune Nadeln 
(aus Nitrobenzol oder Tetrachloräthan). F: 278° (Gr., Gh., F.). — Liefert bei der Acety- 
lierung 2.4-Bis-[4-nitro-benzolazo]-phenol-acetat (S. 127) (Gr., Gu., F.j Gr., F.). 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 



Syst. No. 2112.] 2.4-BIS-BENZOLAZO-PHENOL. 127 

2.4-Bis-benzolazo-phenol-methyläther C 19 H ]6 ON4 = (C 6 H s -N:N) 2 C f H 3 -0-CH 3 . B. 
In eine Lösung von 3 g 2.4-Bis-benzolazo-phenol (S. 126} in ca. 20 com absol. Alkohol bringt 
man 0,4 g Kalium und dann 2 — 2,5 g Methyljodid und erhitzt einige Stunden im Wasserbade 
(Noelting, Kühn, B. 17, 368). Man schüttelt 3,02 g 2.4-Bis-benzolazo-phenol in 10 ecm 
warmer 10%iger Kalilauge mit 1,2 com Dimethylsulfat (Colombano, R. A. L. [5] 16 II, 
460; G. 37 II, 475). — Gelbe Warzen (aus Ligroin). F: 110° (N., K.; C). Schwer löslich in 
kaltem Alkohol, leicht in Äther, Chloroform, Aceton und Benzol (N., K.). — Liefert beim 
Erwärmen mit Alkalien wieder 2.4-Bis-benzolazo-phenol (N., K.). 

2.4 - Bis - b enzolazo - phenol - acetat C 20 H 16 O S! N 4 = (C e H 5 • N : N) 2 C 6 IL • O • CO ■ CH 3 . B. 
Beim mehrstündigen Erhitzen von 2.4-Bis-benzolazo-phenol (S. 126) mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat (Noelttng, Kohn, B. 17, 369). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 116° 
(N., K.; Grandmot/gin, Freimann, J.pr. [2] 78, 387). Bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und verd. Schwefelsäure entstehen Acetanilid, Anilin und 2.4-Diamino-phenol (Bd. XIII, 
S. 549) (Goldschmidt, Pollak, B. 25, 1333). 

4 - Benzolazo - 2 - [4-nitro-benzolazo] -phenol- ■ CO ■ CH 3 

acetat C 20 H 15 O 4 N 5 , a. nebenstehende Formel. B. Durch o i >"-c«H4-N:N'-]-^' "- 
Acetylierung von 4-Benzolazo-2-[4-nitro-benzolazo]- j j 

phenol (Grandmougin, Frbimann, J. pr. [2] 78, 394). "V 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 189°. C a H 5 N:N 

2-Benzolazo-4-[4- nitro -benzolazo] -phenol- OCOCH3 

acetat C 20 H 15 O 4 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. CeH 5 N:N-,-'' ~-, 

Durch Acetylierung von 2-Benzolazo-4-[4-nitro- | 

benzolazo]-phenol (G., F., J. pr. [2] 78, 394). — ^ 

F: 154». 2 NC 6 H 4 N:^ 

2.4-Bis-[4-nitro-benzolazo]-phenol-aoetat C 2p H 14 6 N 6 = (0 2 N'C 6 H 4 -N:N) 2 CeH 3 -0- 
CO-CH 3 . B. Durch Acetylierung von 2.4-Bis-[4-nitro-bonzolazo]-phenol (Grandmotjgin, 
Guisan, Freimann, B. 40, 3453; Gr., F., J.pr. [2] 78, 393). — F: 208°. 

2.4-Bis-benzolazo-phenol-benzoat C^H^OjjN, = (C 6 H 5 -N:N) a C 6 H 3 -0-CO-C 6 H 5 . B. 
Aus 2.4-Bis-benzolazo-phenol (S. 126) und Benzoylchlorid (Noelting, Kohn, B. 17, 369). 

— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138—139°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. ■ 

2.4-Bis-benzolazo-phenol-O-carbonsäureanilid, Carbanüaäureester des 2.4-Bis- 
benzolazo-phenols C 25 H 19 2 N 5 — (C 6 H 5 -N:N)2C e H 3 -0'CO-NH'C,H 5 . B. Aus 2.4-Bis- 
benzolazo-phenol (S. 126) und Phenylisoeyanat (Bd. XII, S. 437) in Benzol bei 170° 
(Goi-dschmidt, Rosell, B. 23, 497). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 133 — 135°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 

2.4 - Bis - benzolazo - phenol - benzolsulfonat C 24 H 1B 3 N 4 S = (C 6 H 5 -N: N) ä C 6 H 3 -0- 
S0 2 -C 6 H s . B. Beim Erwärmen von 2.4-Bis-benzolazo-phenol (S. 126) mit Benzolsulfochlorid 
(Bd. XI, S. 34) und Sodalösung (Grandmotjgin, Freimann, J. pr. [2] 78, 387). — Gelb- 
braune Nadeln (aus Chloroform -+- Alkohol). F: 99°. 

2.4-Bis-o-toluolazo-phenol C 20 H 18 ON 4 = (CH 3 -C 6 H 4 -N:N) 2 C 6 H 3 -OH. Scheint in 
einer bei 116° und einer bei 150° schmelzenden Form erhalten worden zu sein. — Die Kon- 
stitution und auch die Zusammensetzung einer von Noelting, Werner, B. 23, 3257 eben- 
falls als Bis-o-toluolazo-phenol beschriebenen Verbindung vom Schmelzpunkt 146° muß 
als ungewiß gelten, da die angeführten Analysenwerte mit der Formel C 20 H 18 ON 4 im Wider- 
spruch sind. 

a) Bei 116°schmelzendeForm. B. Beider Emw. von 2 Mol.-Gew. o-Toluoldiazonium- 
chlorid auf 1 Mol.-Gew. Phenol in ätzalkalischer Lösung (Paganini, B. 24, 366 ; Grandmougin, 
Freimann, J. pr. [2] 78, 389). Aus o - Toluoldiazoniumchlorid und 4 - Oxy - benzoesäure 
(Bd. X, 8. 149) in alkal. Lösung, neben 6'-Oxy-2-methyl-azobenzol-carbonsäure-(3') (S. 256) 
und anderen Produkten (G., F., J. pr. [2] 78, 389, 403). — Dunkelbraune Nadeln (aus Chloro- 
form + Alkohol). F: 116° (G., F.), 11fr— 117° (Zers.) (P.). Sehr leicht löslich in Benzol, sehr 
wenig in kaltem Alkohol; leicht löslich in verd. Kalilauge, wenig in Ammoniak (P.). Verhält 
sich bei der Reduktion wie die bei 150° schmelzende Form (G., F.). — Gibt ein bei 75 — 76° 
schmelzendes Acetylderivat (G., F.). 

b) Bei 150° schmelzende Form. B. Aus o-Toluoldiazoniumchlorid und 4-Oxy- 
benzoesäure-äthylester (Bd. X, S. 159) in sodaalkalischer Lösung, neben 6'-Oxy-2-methyl- 
azobenzol-carbonsäure-(3')-äthyIester (S. 256) (G., F., J. pr. [2] 78, 389, 405). — Dunkel- 
braune Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 150°. Verhält sich bei der Reduktion wie 
die bei 116° schmelzende Form. — Liefert ein bei 98° schmelzendes Acetylderivat. 

2.4-Bis-m-toluolazo-phenol C 2 „H 18 ON 4 = (CH 3 -C 6 H 4 N:N) a C e H 3 -OH. B. Man löst 
4,7 g Phenol und 25 g calcin. Soda in 150 ccm Wasser und fügt unter Kühlung eine aus 10,7 g 
ni-Toluidin (Bd. XII, S. 853) hergestellte m-Toluoldiazoniumsalzlösung hinzu (G., F., J. pr. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Sil. I, S. lO—ll, § 12a. 
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[2] 78, 390). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 94°. Leicht löslich in organischen Sol- 
venzien. Löslich in kalter Natronlauge, in Sodalösung erst beim Erwärmen. 

Acetat C 3ä H 20 O 2 N 4 = (CH3-C 6 H 1 -N:N) 2 C 6 H3-OCO-CH 3 . B. Durch Acetylierung 
von 2.4-Bia-m-toluoIazo-phenol (G., F., J. pr. [2] 78, 391). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 75°. 

4-Benzolazo-2-p-toluolazo-phenol C 19 Hi 6 ON 4 , s. neben- 9 H 

stehende Formel, B. Aus p-Toluoldiazoniumnitrat und 4-Oxy- CH3-C6H4-N;N- -^"^ 

azobenzol (8.96), gelöst in Kalilauge (Gkibss, B. 9, 628). — | j 

Braungelbe Warzen (aus Alkohol). F: 121 °( Goldschmidt, Pollak, ~V 

B. 25, 1336). C 6 H S -N:N 

2 - Benzolazo - 4 - p - toluolazo - phonol C 19 H 16 ON 4 , OH 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4'-Oxy-4-methyl-azo- CeHs'NiN-r''^ 

benzol (S. 106), gelöst in Natronlauge, und 1 Mol.-Gew. | | 

Benzoldiazoniumehlorid (Goldschmidt, Pollak, B. 35, "V' 

1337). — Braune Krystalle. F: 115—116°. CH 3 C 6 HiN:N 

4- Benzolazo- 2 -p- toluolazo -phenol- acetat C al H 18 2 N 4 , OCOCH 3 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Benzolazo-2-p-toluolazo- cHs-C«Hi-M':N-'^''~| 
phenol (s. o.) durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und ge- | 

schmolzenem Natriumaoetat (Goldsohmidt, Pollak, B. 25, ^V' 

1336; G., Löw-Beer, B. 38, 1098). — Gelbe Prismen. F: 92» C«H 5 -N:N 

(G., P.). ■ — Bei der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure in Alkohol entsteht 
Acet-p-tolmdid (Bd. XII, S. 920) (G., P.). 

2 - Benzolazo - 4 - p - toluolazo - phenol - acetat CuHjgOgNj, 9COCH3 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 2-Benzolazo- CgHs-N:S'--^" v ~i 
4-p-toluolazo-phenol mit Essigsäureanhydrid . und geschmolzenem ' | 

Natriumacetat (Goldschmidt, Pollak, B. 25, 1338; G., Löw-Beer, "v' 

B. 38, 1098). — Goldgelbe Prismen (aus Alkohol), F: 130° (G„ P.). ch 3 c 6 h 4 N:N 
— Bei der Reduktion in alkoh. Lösung mit Zinkstaub -f- verd. Schwefelsäure entsteht Acet- 
anilid (G., P.). 

2.4-Bis-p-toluolazo-phenol C 20 Hi S ON 4 = (CH3-C e H 4 'N:N) 2 C 6 H 3 -OH. B. Beider 
Einw. von p-ToluoIdiazoniumchlorid auf 4'-Oxy-4-methyl-azobenzol (S. 106) in alkal. Lösung 
(Goldschmidt, Pollak, B. 25, 1334). — Gelbbraune Warzen (aus Eisessig). F: 170° (Go., 
P.), 176° (Grandmoügin, Freimann, J. pr. [2] 78, 392). Ziemlich schwer löslich in kaltem 
Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig und Benzol (Go., P.). 

Acetat C 22 H 20 O 2 N 4 = (CH 3 -C e H 4 -N:N) s e H3-O-CO-CH s . B. Beim Kochen von 
2.4-Bis-p-toluolazo-phenol mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat 
(Goldschmidt, Pollak, B. 25, 1334; G., Löw-Beer, B. 38, 1098). — Gelbbraune Tafeln 
(aus Alkohol). F: 128° (Go., P.), 138° (Grandmotjgin, Freimann, J. pr. [2] 78, 392). 

2 - Benzolazo - 4 - [4 - methoxy - benzolazo] - phenol C 19 H ia O a N 4 , OH 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Oxy-4'-methoxy-azobenzol (S. 112) CeH 5 N N-^ 

und Benzoldiazoniumehlorid in alkal. Lösung in der Kälte (Krause, B. | j 

32, 124). — Braune Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 117°. Leicht lös- "--.'"' 

lieh in Äther, Benzol und Eisessig, schwerer in Ligroin, Xylol und Chloro- CHs-O-CeHVNiN 
form, sehr wenig in Alkohol. 

2 - Benzolazo - 4 - [4 - äthoxy - benzolazo] - phenol oh 

C 20 H 18 O 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Oxy-4'- cvEiä-NN.^^ 
äthoxy-azobenzol (S. 112) und Benzoldiazoniumehlorid in II 

alkal. Lösung in der Kälte (K., B. 32, 125). — Braungelbe Sr 

Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 142°. c 2 H 5 -0-c,Hi-N:N 

3-Benzolazo-4-[4-brom-l>enzolazo] -phenol C la H 13 ON 4 Br, s. neben- OH 

stehende Formel. B. Durch Kuppelung von 3 - Oxy - azobenzol (S. 94) in ^- . 

alkal. Lösung mit diazotiertem 4-Brom-anilin bei 0° (Jacobson, Honigs- | 

berger, B. 36, 4115). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). Zersetzt sich gegen 115°. C 6 H5 ' N:N - v -- 
Ziemlich leicht löslich in organischen Mitteln in der Wärme, außer in Petrol- c 6 H4Br-N:S 
äther und Ligroin. Verändert sich beim Verweilen im Exsiccator unter Dunkelfärbung. ■ — 
Gibt bei der Reduktion mit alkoholischer salzsaurer Zinnchlorür-Lösung 3.4-Diamino-phenol 
(Bd. XIII, S. 564). 

Benzoat ^^,0^^ = (C 6 H 4 Br'N:N)(C 6 H 5 -N:N)C 6 H 3 -0-CO-C 6 H 5 . B. Aus3-Ben- 
zolazo-4-[4-brom-benzolazo]-phenol mit Benzoylchlorid und Natronlauge (J., H., B. 36, 
4116). — Rotbraune Krystalle (aus Petroläther + Benzol). F: 175—176,5°. 

Systematische Ableitung der As o- Verbin düngen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a, 
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3.5 - Bi8 - benzolazo - phenol C^H^ON^ s. nebenstehende oh 

Formel. B. Aus 3.5-Bis-phenylhydrazino-phenol (Bd. XV, S. 603) ^^ 

und Eisenchlorid in Alkohol (Baeyee, Kochendoeefee, B. 22, i 

2193). — Rote Nadeln (aus Chloroform). F: 176—177°. Leicht C 6 H 5 -N:N-k^-N:N-C 6 Hö 
löslich in Alkohol und Äther, etwas schwerer in Chloroform. — Natriumsalz. B. Man löst 
3.5-Bis-benzolazo-phenol in kochender verdünnter Natronlauge und läßt erkalten (B., K.). 
Goldglänzende Blättchen. Wird durch kochendes Wasser zerlegt. 

Bonzoat C 25 H 18 2 N, = (C 6 H 5 -N:N) 2 C 6 H 3 -0'CO-C ? H 5 . B. Beim Schütteln einer 
Lösung des Kaliumsalzes des 3.5-Bis-benzolazo-phenoIs in verd. Natronlauge mit Benaoyl- 
chlorid (Baeyee, Kochendoerfer, B. 22, 2194). — Rote Nadeln (aus Chloroform). F: 
148 — 150°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Äther; unlöslich in verd. Natronlauge. 



2.4.8-Tris-benzolazo-phenol C sl H lg ON 6 , s. nebenstehende OK 

Formel. B. Aus 3 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid und 1 Mol.- CbH5-N:N- ^ .-NiN-CsHs 
Gew. Phenol in ätzalkalischer Lösung, neben 2.4-Bis-benzolazo- , | 

phenol (S. 126) (Grandmottgin, Fbetmann, B. 40, 2663; Heller, V' 

Nötzel, J. pr. [2] 76, 58; Heller, J, pr. [2] 77, 192; vgl. Vignon, C e H 5 N:N 

Bl. [4] 3, 1030). Über den Einfluß der Alkalikonzentration auf die Bildung von 2.4.6-Tris- 
benzolazo-phenol aus Phenol und Benzoldiazoniumchlorid vgl. H., J. pr. [2] 77, 192. Bei 
Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 2.4-Bis-benzolazo-phenol in alkal. Lösung (H., N.). 
Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Salicylsäure (Bd. X, S. 43) in alkal. Lösung, 
neben 4-Oxy-azobenzol-carbonsäure-(3) (S. 245) und 3.5-Bis-benzolazo-salicylsäure (S. 252) 
(Gbandmotjgin-, Gttisan, Freimann, B. 40, 3450). Bei Einw. von Benzoldiazoniumchlorid 
auf 4-Oxy-benzoesäure (Bd. X, S. 149) in ätzalkalischer Lösung, neben 2.4-Bis-benzolazo- 
phenol und etwas 6-Oxy-azobenzol-carbonsäure-(3) (Ge., Fe., B. 40, 3454; J. pr. [2] 78, 
402). In geringer Menge durch Zersetzung einer Lösung von Benzoldiazoniumchlorid in 
genügend verdünnter Natronlauge (H.). — Orangefarbene Nadeln (aus viel Eisessig oder 
Nitrobenzol). F: 215°; fast unlöslich in siedendem Alkohol, etwas löslich in Äther, löslich 
in Chloroform, Eisessig und Nitrobenzol; sehr wenig löslich in heißer Sodajösung und 
verd. Natronlauge, leicht in alkoh. Natriumäthylatlösung ; in konz. Schwefelsäure mit 
rotvioletter Farbe löslich (Ge., Fb., B. 40, 2663; J. pr. [2] 78, 388). — Bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure (Ge., Fb., B. 40, 2663) oder Zinnchlorür und Salzsäure (H., N.) 
entstehen 2.4.6-Triamino-phenoI (Bd. XIII, S. 569) und Anilin. 

Aeetat C^H^O^ = (C 6 H 5 -N:N) 3 C 6 H 2 -0-CO-CH 3 . B. Beim Kochen von 2.4.6-Tris- 
benzolazo-phenol (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Grand- 
MOT/Gm, Feeumann, B. 40, 2664). — Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). F: 165° (Heller, 
Nötzel, J. pr. [2] 76, 59), 165—166° (G., F., J. pr. [2] 78, 388). Leicht löslich in Benzol, 
Aceton, Chloroform (H., N.). 

Benzoat C 31 H 22 2 N 6 = (C 6 H ä -N:N) 3 C ? H a -0-CO-C 6 H 5 . B. Aus 2.4.6-Tris-benzolazo- 
phenol (s. o.) und Benzoylchlorid in Pyridinlösung (Hellee, Nötzel, J. pr. [2] 76, 61). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 142°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

Benzolsulfonat C 30 H 22 O 3 N 6 S = (C e H 5 -N:N) 3 C 6 H 2 -0-S0 2 -C 9 H 5 . B. Aus 2.4.6-Tris- 
benzolazo - phenol (s. o.) und Benzolsulfochlorid in Gegenwart von alkoh. Kali (Grand- 
mottgin', Feeimatw, J. pr. [2] 78, 388). — Rote Krystalle (aus Chloroform -f- Alkohol). 
F; 202°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe, die bald in Rotviolett übergeht. 

2.4.6-Tris-o-toluolazo-phenol C 2T H 24 ON ß = (CH 3 C 6 H 4 -N:N) 3 C s H s -OH. B. Bei der 
Einw. von 3 Mol.- Gew. o-Toluoldiazoniumchlorid auf 1 Mol.-Gew. Phenol in natronalkalischer 
Lösung (Grandmotjgin, Feediann, J. pr. [2] 78, 390). Aus o-Toluoldiazonium Chlorid und 
Salicylsäure (Bd. X, S. 43) in ätzalkalischer Lösung, neben anderen Produkten (&"&., Guisan, 
Fb., B. 40, 3452). — Bronzefarbene Nadeln (aus Benzol oder Nitrobenzol). F: 198° (Gb., 
Gui., Fe.). Die kirschrote Lösung in Schwefelsäure wird beim Stehen violett (Ge., Fe.). 

Aeetat C 29 H 2(i 2 N 6 = (CH 3 -C 6 H^N:N) 3 C 6 H 2 -0-CO-CH 3 . Orangefarbene Krystalle. F: 
195° (Gb., Gui., Fr., B. 40, 3452). 

2.4.6-Tris-m-toluolazo-phenol C 2 ,Hj40N e = (CH 3 -C 6 H 1 -N:N) 3 C 6 H 2 -OH. B. Aus 
diazotiertem m-Toluidm und Salicylsäure in alkal, Lösung (Grandmougin, FBEmANN, J. pr. 
[2] 78, 391). — Braune Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 160°. 

2.4.6-Tris-p-toluolazo-phenol C 2 ,H M ON 6 = (CH 3 -C 6 H 4 -N:N) 3 C 6 H 2 'OH. B. Aus 
3 Mol.-Gew. diazotiertem p-Toluidin und 1 Mol.-Gew. Phenol in ätzalkalischer Lösung (G., 
F., J. pr. [2] 78, 392). — Braunrote Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 238". 

Aeetat C 29 H 26 2 N 5 = (CH 3 ■ C 6 H 4 • N : N) 3 C 6 H 2 ■ O ■ CO ■ CH 3 . Goldglänzende Nadeln (aus 
Chloroform + Alkohol). F: 187° (G., F., J. pr. [2] 78, 392). 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Jid. I, S. IQ — 11, § 12a. 
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2. Azodsrivate der Monooxy-Verbindungen C 7 H 8 0. 

1. Azoderivate des 2-Ojcy-toluols (o-Kresols) C 7 H 8 = CH 3 -C a H 4 OH (Bd. VI, 

S. 349). 

[4- Nitro - toluol] -<2azo3>- [4 -nitro -2 -oxy- toluol], 5.6'- Di- CHa HO CH 

nitro-2'-oxy-2.3'-dimethyl-azoberizol C 14 H 12 5 N 4 , s. nebenstehende ■ • ■ 

Formel. B. Neben 5.6'-Dimtro-4'-oxy-2,3'-dimethyl-azobenzol (S. 133), <^>-N:N-/") 
durch Diazotierung von 4-Nitro-2-amino-toluol (Bd. XII, S. 844) und - — ■"" 

Kuppelung der Diazoverbindung mit 4-Nitro-2-oxy-toluol (Bd. VI, S. 365) °^ N ° 2 

in kalter alkalischer Lösung (Michel, Grandmougkt, B. 26, 2352). — Braune Nadeln (aus 
Anilin). Zersetzt sich gegen 250 — 260°. Fast unlöslich in Alkohol. Unlöslich in siedender 
Natronlauge. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelbgrüner Farbe. 

Aeetat C 16 H 14 6 N 4 = CHg-CgH^NOal-NiNCBH^NOaXCHaJ-OCO-CHa. B. Durch 
Erhitzen von 5.6'-Dinitro-2'-oxy-2.3'-dimethyl-azobenzol (s. o.) mit überschüssigem Essig- 
säureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (M-, G., B. 26, 2353). — ■ Tiefbraune Nädelchen 
(aus Eisessig). F: 205°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol, leicht in siedendem Eisessig. 

5 - Benzolazo - 2 - oxy - toluol, Benzol-azo-o-kresol, 4-Oxy-3- CHs 

methyl-azobenzol C 13 H 12 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beider / — V-w-w./ - \-Oh 
Einw. einer Benzoldiazoniumsalzlösung auf alkal. o-Kresollösung \_/ ' \_/ 
(Liebermann, v. Kostanecki, B. 17, 131, 877; Noelting, Kohjt, B. 17, 363). — Gold- 
glänzende Blättchen oder Nadeln. F: 128—130° (L., v. K., B. 17, 131), 129—130° (N., K.). 
Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in siedendem, leicht in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und Benzol, schwerer in Ligroin (N„ K.). Leicht löslich in verd. Alkalien (N., K.). — 
Hydrochlorid. Carminroter Niederschlag (Marsden, B. 30, 1627). 

[2-Witro-benzoI]- <1 azo5)>- [2 -oxy -toluol], o-Nitro-benzol- KOa CH 3 

azo-o-kresol, 2'-Nitro-4-oxy-S-m.ethyl-azobenzol CyHnOjNa, / — \ ,_ „ y~\ n „ 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 1,2 g Toluchinon (Bd. VII, S. 645) X^/'^'X-^ M 
und 1,8 g salzsaurem 2-Nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 454) in wäßrig-alkoholischer Lösung 
(Bobschk, A. 357, 177). Neben 3.5-Bis-[2-nitro-benzolazo]-2-oxy-toluol (S. 133), aus diazo- 
tiertem 2-Nitro-anilin und o-Kresol in Alkohol (B.). — Orangerote Krystallwarzen (aus Benzol 
und verd. Methylalkohol). F: 111—112°. 

[4-K'itro-benzol]-'(lazo5>-[2-oxy-toluol], p-N"itro-benzol- CH 3 

azo-o-kresol, 4'-TTitro-4-oxy-3"m.ethyl-azobenzol C^HhOjNj, -*r- y ^\--K-Tg-/~\-OB. 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Vermischen einer wäßr. Lösung 2 \_/ ' \__/ 
von 4-Nitro-benzol-diazoniumnitrat-(l) mit einer alkoh. Lösung von o-Kresol (Bamberger, 
B. 28, 846). Aus 4-Nitro-benzol-isodiazohydroxyd-(l) und o-Kresol in Benzol (B., B. 28, 
847). — - Gelbbraune Warzen (aus Alkohol). F: 200—201° (B.), 202° (Mehner, J.pr. [2] 
65, 465). Löslich in Chloroform, Aceton, Benzol und Ligroin (B.). 

[2.4-Dinitro-benzol]-<lazoö>-[2-oxy-toluol], o.p-Dinitro- NO2 CH3 

benzol -azo-o-kresol, 2^4 -Dinitro-4-oxy-3-methyl-azobenzol /— \ /— \ 

C 13 H v O s N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1,2 g Toluchinon ° 2a "\ _/' J!i :N ' \ _/' OJEt 
in heißem Alkohol mit 2 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 489), gelöst in der berech- 
neten Menge Salzsäure und heißem Alkohol (Borsche, A. 357, 181). — Orangefarbiges 
Pulver (aus verd. Alkohol). Schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 127 — 128°. Löslich in 
Alkali mit purpurroter Farbe. 

5-Benzplazo-2-äthoxy -toluol, Benzol-azo-o-kresol-äthyl- CH 3 

äther, 4 -Äthoxy- 3 -methyl-azobenzol C 15 H 16 ON a , s. neben- /— \ „_/— \. .„ H . 
stehende Formel. B. Beim Behandeln von 4-Oxy-3-methyl-azobenzol \_ y ' " "\_/ 5 

(s. o.) mit Natriumäthylat und Äthylbromid (Noelting, Werner, B. 23, 3259). — 
Orangefarbene Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Fock, Z. Kr. 32, 
256; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 64). F: 59° (N., W.). Löslich in Alkohol, Äther und Benzol (N., 
W.). — Beim Behandeln mit Zinnchlorür und Salzsäure entstehen 3-Äthoxy-6 amino- 
4-methvl-diphenylamin (Bd. XIII, S. 588) und 4-Äthoxy-4'-amino-3-methvl-diphenylamin 
(Bd. XIII, S. 577) (Jacobson, A. 287, 147). 

5-Benzolazo-2-acetoxy-toluol, Benzol-azo-o-kresol-aeetat, 4-Acetoxy-3-methyl- 
azobenzol C 15 H 14 3 N 2 = C 6 H 5 -N:N-C6H 3 (CH 3 )-0-CO-CH 3 . B. Beim Erhitzen von 4-Oxy- 
3-methyl-azobenzol (s. o.) mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid (Noeltutg, Kohn, 
B. 17, 364). — Gelbe Täfelchen (aus verd. Alkohol). F : 81—82°. Ziemlich leicht löslich in 
kaltem Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. 

5-Benzolazo-2-benzoyloxy-toluol, Benzol-azo-o-kresol-benzoat , 4-Benzoyloxy- 
3-methyl-azobenzol CäoH.jO^j = C 6 H 5 -N:N-C s H 3 (CH : j)-0-CO-C 6 H 5 . B. Durch Ben- 
zoylierung von 4-Oxy-3-methyl-azobenzol (N., K., B. 17, 364). — Gelbe Nadeln. F: 110° 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12 n. 
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bis 111°; schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem Alkohol, Äther, Chloroform 
und Aceton. 

5-o-Toluolazo-2-oxy-tohiol, o-Toluol-azo-o-kresol, 4'-Oxy- CH 3 CH 3 

2.3'-dimethyl-azobeiLZol C u H u OX 2 , s. nebenstehende Formel. B, /— V-h-.tj-./" - \. OH 
Beim Behandeln von 1 Mol. -Gew. o-Toluoldiazoniumchlorid mit 1 Mol.- \ — /'" ' "\_/ 
Gew. o-Kresol in alkal. Lösung (Noelting, Weknee, B. 23, 3259). — Rote Prismen (aus 
Alkohol). F: 132°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 

Äthyläther C„H ls ON g = CH 3 'C 6 H 4 -N:X-C 6 H 3 (CH 3 )-0-C 2 H 5 . ß. Durch Äthy- 
lierung von 4'- Osv-2.3'-dimethyl-azobenzol (s. o.) (Jacobson, A. 287, 184; vgl. Noelting, 
Webner, B. 23, 3260). — Rote Krystalle (aus Ligroin). F: 35 — 37° (J.). Leicht löslich in 
Alkohol, sehr leicht in Äther (J.). — Bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 
in Gegenwart von Alkohol entstehen 3'-Äthoxy-6'-amino-2.4'-chmethyl-diphenylamin 
(Bd. XIII, S. 589) und 4-Äthoxy-4'-amino-3.3'-dimethyl-diphenylamin (Bd. XIII, S. S78) 
neben anderen Produkten (J.). 

5-m-Toluolazo-2-oxy-toluol, m-Toluol-azo-o-kresol, 4-Oxy- 9 E3 9 Ha 

3.3'-dimethyl-azobenzol C 14 H M ON ä , s. nebenstehende Formel. B. /~\.jr.-w,/^\. 0H: 

Aus diazotiertem m-Toluidin und o-Kresol in alkal. Lösung (Jacobsos, ' -_ '' " \ /' 

A. 287, 184). — Goldgelbe Nädelchen (aus Benzol). F: 115°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. 

Äthyläther C ls H, 8 ONj = CHa-CgHj/NrN-C^CH^-O-CsH,. B. Beim Kochen von 
4-0xv-3.3'-dimethyl-azobenzol (s. o.) mit Äthylbromid und Xatriumäthylat in alkoh. Lösung 
(J., A. 287, 185). — Rotgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 46—47°; leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. — Bei der Reduktion mit salzsaurer Zinnchlorürlösung in Gegenwart 
von Alkohol entstehen 3'-Äthoxy-6'-amino-3.4'-dimethyl-diphenylamin (Bd. XIII, S. 589) und 
4'-Äthoxy-4-amino-2.3'-dimethyl-diphenj'lamin (Bd. XIII, S. 578) neben anderen Produkten. 

5-p-Toluolazo-2-oxy-toluol,p-Toluol-azo-o-kresol, 4-Oxy- CH 3 

3.4'-dimethyl-as!obenaol C 14 H u 01Sr2, s. nebenstehende Formel. B. „ _/— \_„ „ /— \ 
Aus diazotiertem p-Toluidin durch Kuppelung mit o-Kresol (Noel- 3 \__/ "* ' '\_/' 
ting, Webner, B. 23, 3261). — Orangefarbene Krystalle. F: 163° (N., W.). Leicht löslich 
in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln (N., W.). — ■ Hydrochlorid. Feuerrot 
(Schwabs, B. 30, 1627). 

Äthyläther C, s H ia ON 2 = CH 3 -C 6 H 4 -N:X-C 6 H 3 (CH 3 )-0-C 2 H 5 . B. Aus 4-Oxy-3.4'-di- 
methyl-azobenzol durch Behandlung mit Äthylbromid und Natriumäthylat in Alkohol 
(Noblting, Werner, B. 33, 3261). — Orangegelbe Nadeln. F: 73—74° (Noe., W.). Kp„: 251° 
(Jacobson, A. 369, 33 Anm.). Leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln 
(N., W.). — Bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in Gegenwart von Alkohol ent- 
steht neben anderen Produkten 3-Äthoxy-6-amino-4.4'-dimethyl-diphenylamin (Bd. XIII, 
S. 589) (J., A. 287, 201). 

5-a-Naphthalinazo-2-oxy-toluol, a-Naphthalin-azo-o-kresol _ _- ä 

C 17 H M ON 2 , s. nebenstehende Formel. B, Aus Toluchinon-[benzoyl- / ^■S:N-<' \oh 
a-naphthylhydrazon]-(4) (Bd. XV, S. 564) durch Verseif ung (Mc PhersÖn, / — \ — 

Gore, Am. 25, 493). Aus diazotiertem a-Naphthylamin und o-Kresol \_/ 
(MoPh., G.). — Rötlichgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 154,5°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Benzol. 

Benzoat C^H^OüNj = C^-NtN-C^CH^-O-CO-GeH,;. B. Aus ct-Naphthalin-azo- 
o-kresol (s. o.) und Benzoylchlorid (MoPh., G., Am. 25, 494). — Nadeln (aus Ligroin). F: 120°. 

Anisol - <2 azo 5> - [2 - oxy - toluol] , o-Anisol-azo-o-kresol, o-CHa CHj 
4-Oxy-2'-methoxy-3-methyl-azobenzol 14 H 14 O 2 N 2 , s. neben- /— \ /— \ 

stehende Formel. B. Aus diazotiertem o-Aniskhn und o-Kresol \_/ ' V_/ 
(Kanonnikow, JK. 17, 370; J. 1885, 1067). — Orangerote Täfelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 68°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, äußerst leicht in Äther. 

Pormyl - [4 - oxy - 3 - methyl • phenyl] -diimid, [4-Oxy-3-methyl-benzolazo] -form - 
aldehyd, 5-Formylazo-2-oxy-toluolC 8 H s 2 N 2 , Formell, ist desmotropmitToluohinon- 
formylhydrazon-(4) (Formel II), Bd. VII, S. 649. 

CH 3 CH 3 

I. HO-/ — Vn:N-CHO II. Oi^X-N-H-CHO 

Benzoyl - [4 - oxy -S -methyl -phenyl] - diimid, 5-Benzoylazo-2-oxy-toluol 
CyHjaOgNj, Formel III, ist desmotrop mit Toluchinon-benzoylhydrazon-(4) (Formel IV), 
Bd. IX, S. 323. CHa CH3 

III. HO^^-NiKCOCeHä IV. O: /= ^): W-NH-CO-CeHs 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindttngen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Benzoyl - [4 - benzoyloxy - 3 - methyl - phenyl] - diimid, CH3 

5-BenzoyIazo-2-benzoyloxy-toluol, C 21 H 16 3 N s , s. P , Tf .. CQ . n .^' \. lx -K-rac«H* 
nebenstehende Formel. B. Aus Toluchinon-benzoylhydrazon-(4) LaU ° LU u \_/ ftJN ou C6ä5 
(Bd. IX, S. 323) und Benzoylchlorid in Pyridin (Bobsche, Ockinga, A. 340, 105). — Hell- 
braun, nicht krystallisierbar. F: ca. 72°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

[4-Oxy-3-methyl-benzolazo]-ameisensäure-anilid CjjHjjOjNj ,, Formel I, ist des- 
motrop mit Toluchinon-phenylsemicarbazon-{4) (Formel II), Bd. XII, S. 381. 
CH 3 CH 3 

I. HO-<^ VSiS'CO'KH-dHs II. 0:<^"N:N-XHCONHC 6 H5 

[4 - Benzoyloxy - 3 - methyl - benzolazo] - ameisen- CHj 

säure-anilid C.,Hi,0,N„ s. nebenstehende Formel. B. Aus _ _ „„ _ / — \ „ „ „„ ,._ „ „ 
Toluchinon.phenylsemicarbazon-(4) (Bd. XII, S. 381) in 0,a,-CO-O-(_)-H:Ä-CO-M-Crf[, 
alkoh. Natriumäthylat durch Benzoylchlorid (Boesche, A. 334, 193). — Rotgelbe Prismen 
{aus Alkohol). F: 150» (Zers.). 

Hippuryl- [4 -oxy -3 -methyl -phenyl] -diimid, ö-Hippurylazo-2-oxy -toluol 
€ 16 H 15 3 N 3 , Formel III, ist desmotrop mit Tomchmon-hippurylhydrazon-(4) (Formel P7), Bd.IX, 

S - 246 " CH 3 CH 3 

III. HO-<^ )-K:N-COCH ä SHCOCjH 5 IV. 0:<^>:N-NH-CO-CHa-2ra-CO-C 6 H 5 

Diphenyl-4.4'-bis-[<azo5>-2-oxy-toluol], <?H 3 CH 3 

p.p'-Diphenyl-bis-[azo-o-kresol] S6 H 22 O 2 N 4 , /-\„.„./-\ /^\.- N -. N ./~\. mT 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem \_/ \_/~\_/ \_/ 

Benzidin und o-Kresol in alkal. Lösung (Schultz, Ichenhaeuseb, J. pr. [2] 77, 103). — 
Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure Benzidin und 5-Amino-2-oxy-toluol 
(Bd. XIII, S. 576). — Natriumsalz. Rotbraunes krystallinisches Pulver. Wird durch 
Wasser gespalten. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Benzol, 

Diäthyläther C 30 H 30 O 2 N 4 = [-C 6 H 4 -N:N-C 6 H ? (CH | ,)-0-C 1! H 6 ] !! . B. Man erhitzt p.p'-Di- 
phenyl-bis-[azo-o-kre3ol] (s. o.) und Äthylbrotnid in wäßrig - alkoholischer Natronlauge im 
geschlossenen Gefäß auf dem Wasserbade (Sch., L, J. pr. [2] 77, 109). — Krystalle (aus 
Toluol). Schmilzt unscharf oberhalb 200° (Zers.). Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln, 
ziemlich löslich, in Toluol. 

Dibenzyläther C 40 H 34 O 2 N 4 = [-C 6 H 4 -N : N ■ C 6 H 3 (CH 3 )- O- CH a -C e H 5 ] s . B. Durch 
Kochen von p.p'-Diphenyl-bis-[azo-o-kresol] (s. o.) mit Benzylchlorid in alkoholisch- wäßriger 
Natronlauge (Sch., L, J. pr. [2] 77, 110). — Gelbrote Blättchen (aus Solventnaphtha). F: 
243°. Sehr wenig löslich in den meisten Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
violetter Farbe. 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 5> - [6 - chlor - 2 - oxy - toluol] , cl ch 3 

2 - Chlor - 4'- nitro - 4 - oxy - 3 - methyl -azobenzol C ls Hj O 3 N 3 Cl, ^ _ /— \ _ N . ,. _ / — \ . 0H 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 4-Nitro-anilin und 2 * "\_/ '\ / 

einer alkal. Lösung von 6-Ohlor-2-oxy-toluol (Bd. VI, S. 359) (Noelting, B. 37, 1020). — 
Krystalle (aus 50%igem Alkohol). F: 230°. Leicht löslich in Alkohol. 

[4 - Nitro - benzol] - (1 azo 5) - [3 - brom - 2 - oxy - toluol], CH - 

5-Brom-4'-nitro-4-oxy-3-methyl-azobenzol C ]3 H 10 O 3 N 3 Br, ■ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4'-Nitro-4-oxy-3-methyl-azo- OsTs; ■ ^~y -'S :1X ■ (. )OH 
benzol (S. 130) und Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natrium- ~~ ~^ 

acetat (Auwebs, Rietz, A. 356, 163 Anm.). — Rote Nädelchen. Br 

F: 150—1 52°. Leicht löslich in Äther und Benzol, ziemlich leicht in Eisessig und Alkohol, 
schwer in Ligroin. 

Benzoyl -[5-brom-4- oxy - 3 • methyl-phenyl] -diimid, 5-Benzoylazo-3-brom- 
2-oxy-toluol C^HjjOjNaBr, Formel V, ist desmotrop mit 6-Brom-toluchinon-benzoyl- 
hydrazon-(4) (Formel VI), Bd. IX, S. 323. 

CH 3 CH 3 

V, HO-/ _ y.X-.X-CO CeH 5 VI. Oi^/iK-HH-CO-CeHg 

Br Br 

[5-Brom-4-oxy-3-methyl-benzolazo] -ameisensäure-anilidC )4 H 12 2 N 3 Br, Formel VII, 
ist desmotrop mit 6-Brom-toluchinon-phenylsemicarbazon-(4) (Formel VIII), Bd. XII, S. 381. 

CH 3 CH3 

VII. HO ■ / \ • X : X ■ CO ■ XH ■ C S H 5 VIII. O : <^~/ : X ■ XH • CO ■ XH • CsHs 

Br Br 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 5> - [6 - brom - 2 - oxy - toluol] , Br CHs 

2-Brom-4'-nitro-4-oxy-3-methyl-azobenzol C 13 H 1( ,0 3 N 3 Br , s. _ /— \ _ . ^ T / — \ 

nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. diazo- 2 * '\_/ "" \ — /' 
tiertem 4-Nitro-anüin auf die alkal. Lösung von 1 Mol.-Gew. 6-Brom-2-oxy-toluol (Bd. VI, 
S. 360) (Noblting, B. 37, 1022). — Krystalle (aus Alkohol). F: 215°. 

[4-Nitro -toluol] -<2 azo 5>-[4-nitro-2-oxy-toluol] , 5.6'-Di- _9 H3 ° H3 

nitro - 4'- oxy - 2.3''- dimethyl - azobenzol C 14 H 12 5 N 4 , s. neben- / \.s:K-/ ^oh 
stehende Formel. B. Neben 5.6'-Diintro-2'-oxy-2.3'-dimethyl-azo- s ^ " \— / 
benzol (S. 130) aus diazotiertem 4 - Nitro - 2 - amino - toluol (Bd. XII, 2 S "K0 2 

S. 844) und 4-Nitro-2-oxy-toluol (Bd. VI, S. 365) in alkal. Losung. Man trennt die Isomeren 
durch fraktionierte Krystallisation aus Anilin und Alkohol (Michel, Geandmougin, B. 
26, 2353). — Gelbe Nadeln (aus siedendem Alkohol); rote Nadeln (aus Anilin). Zersetzt sich 
gegen 260 — 270°. Äußerst leicht löslich in Anilin, schwer in Benzol. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit roter Farbe. 

Acetat C^Hj^N! = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-N:N-C G H 2 (N0 2 )(CH 3 )-0-CO-CH 3 . B. Durch Er- 
hitzen von 5.6'- Dinitro- 4'- oxy -2,3'- dimethyl -azobenzol (s. o.) mit Natriumacetat und 
Essigsäureanhydrid (M., Gr., B. 26, 2354). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 211°. 
Schwer löslich in Alkohol, Äther und Tetrachlorkohlenstoff, leicht in siedendem Eisessig und 
Benzol. 

[6 -Nitro -toluol] - <2 azo 5>-[6-nitro-2-oxy-toluol], 3.2'-Di- 2 N CH 3 2 N- ch 3 
nitro -4'- oxy -2.8'-dimethyl- azobenzol C 14 H ]2 5 N 4 , s. neben- / — X.-y.-y./ \.oh 
stehende Formel. B. Entsteht zu ca. 20% beim Verkochen von \ — / " '" \ — /' 
diazotiertem 6-Nitro-2-amino-toluol in verdünn t-essigsaurer Lösung, neben 4-Nitro-indazol 
(Syst. No. 3473) als Hauptprodukt (Noblting, B. 37, 2582). — Orangefarbene Warzen 
(aus Alkohol). F: 147—150°. Löslich in Alkali. 



3.5 -Bis-benzolazo-2-oxy -toluol, Bis-benzolazo-o-kresol, CH 3 

C 19 H 16 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben 4-Oxy- ^•'■^ 

3-methyl-azobenzol (S. 130) bei der Einw. von Benzoldiazonium- I I '? 

Chlorid auf eine alkal. Lösung von o-Kresol (Noelting, Kohs, B. CeHs-NiN-^^-NiA-CsHs 
17, 363). — Rotbraune Blättchen (aus Alkohol). F: 114 — 115°. Sehr schwer löslich in kaltem 
Alkohol, unlöslich in Soda und Ammoniak. Wird von Natronlauge erst in der Wärme mit 
gelbroter Farbe gelöst. 

3.5 -Bis - [2 -nitro -benzolazo] -2 - oxy - toluol , Bis - [o -nitro-benzolazo]-o-kresol 
C W H ]4 5 N 6 = (0 2 N-C 6 H 4 -N:N) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH. B. Aus diazotiertem 2-Nitro-anilin und 
o-Kresol in Alkohol, neben 2'-Nitro-4-oxy-3-methyI-azobenzol (S. 130) (Boesche, A. 357, 
177). — Dunkelbraune Nädelchen (aus Eisessig). F: 258 — 260° (Zers.). Schwer löslich in 
Eisessig. 

3.5-Bis-benzolazo-2-acetoxy-toluol, Bis-benzolazo-o-kresol-acetat C 21 H 1B 2 N 4 = 
(C 6 H 5 ■ N:N) 2 C 6 H a (CII 3 ) ■ O • CO-CH 3 . B. Aus Bis-benzolazo-o-kresol (s. o.) mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat (Noblting, Kohn, B. 17, 364). — Gelbe Nadeln (aus verd 
Alkohol). F: 120—121°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

3.5 -Bis -o-toluolazo -2 -oxy -toluol, Bis-o-toluolazo-o-kresol C 21 H 20 ON 4 = (CH 3 
C„H 4 -N:N) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH. B. Aus 2 Mol.-Gew. o-Toluoldiazoniumchlorid mit 1 Mol.-Gew 
o-Kresol in Natronlauge (Noeltesg, Webneb, B. 23, 3260). Bei der Zersetzung von o-Diazo 
toluol in neutraler Lösung bei 0°, neben wenig Indazol (Noelting, B. 37, 2574). — Rote 
Nadeln. F: 146—147° (N.), 148,5° (N., W.). Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol (N.) 

Äthyläther CasHjjONj = (CH 3 -C e H 4 -N;N) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-0-C ? H s . B. Aus Bis-o-toluol 
azo-o-kresol (s. o.), Äthylbromid und Natriumäthylat in alkoh. Lösung (Noelting, Weeneb 
B. 23, 3260). — Goldgelbe Nadeln. F: 102°. Löslich in Äther, Benzol und Chloroform 

3.5 -Bis -p-toluolazo -2 -oxy -toluol, Bis-p-toluolazo-o-kresol C 2J H 20 ON 4 = (0H 3 
C 6 H 4 -N:N) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH. B. Aus 2 Mol.-Gew. p-Toluoldiazoniumchlorid mit 1 Mol.-Gew. 
o-Kresol in Natronlauge (Noblting, Werner, B. 23, 3261). In geringer Menge aus p-Diazo- 
toluol und o-Toluidin in Gegenwart von Natriumdicarbonat, neben 4-Amino-3.4'-dimethyl- 
azobenzol (Syst. No. 2173) und 2.4'-Dimethyl-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (Mehneb, 
J. pr. [2] 65, 438). — Braune Prismen. F: 164° (M.), 164,5° ; schwer löslich in Alkohol (N., W.). 

Äthyläther C^rLjjONj = (CH 3 -C 6 H 4 -N:N) 2 C e H 2 (CH 3 )-0-C 2 H 5 . B. Aus Bis-p-toluol- 
azo-o-kresol durch Behandlung mit Äthylbromid und Natriumäthylat in Alkohol (Noelting, 
Werner, B. 23, 3262). — Gelbes Krystallpulver. F: 107-— 108°; löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln. 
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2. Azoderivate des 3 - Oacy - toluols (m - Kresols) C 7 H s O = CH 3 -C 6 H 4 -OH 
(Bd. VI, S. 373). 

6 - Benzolazo - 3 • oxy - toluol, Benaol - azo - m • kresol, 4-Oxy* 9 Ha 

2-methyl-azobenzol C 13 H la ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Neben /— \ _/— \ 

Bis-benzolazo-m-kresol (S. 135), beim Eingießen yon Benzoldiazonium- \_/'" ' '\^ y ' 
chloridlösung in eine alkal. Lösung von m-Kresol (Noeltino, Kohn, B. 17, 366; vgl. GotD- 
schmidt, Keppelbe, B. 33, 898). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 109°; leicht löslich in 
kaltem Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (N., Ko.). Läßt sich durch. Zersetzung 
des Hydrochlorids mit Wasser in dunkelorangefarbenen Krystallen vom Schmelzpunkt 90° 
erhalten, die 1H 2 enthalten und an der Luft verwittern (Farmer, Hantzsch, B. 32, 3098). 
Absorptionsspektrum: Titck, Soc. 91, 452; vgl. Attwers, A. 360, 21. — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure 6-Amino-3-oxy-toluol (Bd. XIII, S. 593) (X., Ko.). — 
Hydrochlorid. Zersetzt sich bei 185° (F., H.). 

[3 - Chlor -benzol]-<;i azo 6>-[3-oxy -toluol], m-Chlor-benzol- CI CH 3 

azo -m -kresol, 3'-Chlor-4-oxy-2-methyl-azobenzol C^HjiONjCl, /-\, r . /-\ 
s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 3-Chlor-anihn und \_/ 1 " t '\_/'° 
m-Kresol in alkal. Lösung (Farmer, Hantzsch, B. 32, 3098), — Wird beim Fällen der Lösungen 
in Alkohol oder Natronlauge durch Wasser, beim Zerlegen des Hydrochlorids durch Wasser, 
sowie beim freiwilligen Verdunsten der Lösungen der wasserfreien Verbindung an der Luft 
in flachen roten Nadeln mit 1 H 2 erhalten, die bei 76° schmelzen, luftbeständig sind, aber 
über konz. Schwefelsäure oder Phosphorpentoxyd das Krystallwasser verlieren. Wird bei 
längerem Kochen der wasserhaltigen Form mit Benzol wasserfrei in derben gelben Prismen 
erhalten, die bei 104° schmelzen und beim Umkrystallisieren in die wasserhaltige Form über- 
gehen. 

[4-H"itro-benzol]-<(l azo 6) -[3-oxy -toluol], p-Nltro-benzol- CH 3 

azo-m-kresol, 4'-M'itro-4-oxy-2-methyl-azobenzol C 13 H u 3 X a , _ /~\ „ / — \ 
s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 4 - Nitro - anilin, 2 ~ \_/ * x \_/' 
m-Kresol und Natrium acetat in wäßrig-alkoholischer Lösung (Bambehger, B. 28, 847), — 
Violettbraune bronzeglänzende Nädelchen (aus Toluol); orangerote Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 162,5 — 163,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer in 
kaltem Benzol und Ligroin. 

e-Benzolazo-3-äthoxy-toluolj Benzol-azo-m-kresol-äthyl- CH3 

äther, 4 -Äthoxy -2 -methyl -azobenzol C 15 H 1S 0N 2 , s. neben- /-~\ „ „ /— \ n „ 
stehende Formel. B. Aus 4 - Oxy - 2 - metbyl - azobcnzol (s. o.), _/'* \_ ■° ij ^= 
Natriumäthylat und Äthyljodid in alkoh. Lösung (Jacobson, A. 287, 147). — Orangerote 
Nadeln. F: 51,5°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Ligroin (J.). Absorptionsspektrum: 
Tttck, Soc. 91, 452; vgl. Attwers, A. 380, 21. — Liefert bei der Reduktion mit salzsaurer 
Zinnchlorürlösung Anilin, 6-Amino-3-äthoxy-toluol, 4-Äthoxy-4'-amino-2-methyl-diphenyI- 
amin (Bd. XIII, S. 593) (J.) und ein (nicht isoliertes) o-Semidin (Jacobson, Tttrnbull, B. 
31, 890 Anm. 5, 895). 

[3 - Chlor - benzol] - <1 azo 6> - [3 - benzoyloxy - toluol] , Cl CH 3 

m-Chlor-benzol -azo-m-kresol -benzoat,3'-Chlor-4-[benzoyl- /— x — \ 

oxy] - 2 - methyl - azobenzol C 20 H 15 O 2 N 2 Cl, s. nebenstehende \„/' JN:JN '\_. ocuc « H 5 
Formel. B. Aus 3'- Chlor-4-oxv- 2- methyl -azobenzol (s.o.) und Benzovlchlorid (Farmer, 
Hantzsch, B. 32, 3099). — Lichtgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 101°.' 

6-o-Toluolazo-3-oxy -toluol, o-Toluol-azo-m-kresol, 4 -Oxy- CH 3 CH" 3 

2.2'-dimethyl-azobenzol C u H 14 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. /— \„ -— \ _„ 

Aus diazotiertem o-Toluidin und m-Kresol in alkal. Lösung, neben \—/'' '* / 

wenig Bis-o-toluolazo-m-kresol (S. 135) (Jacobson, A. 287, 186). — Wird beim Behandeln 
des Hydrochlorids mit Wasser oder bei der Zerlegung des Natriumsalzes mit Säuren in wasser- 
haltigen hellroten Krystallen erhalten, die bei 83° schmelzen und rasch verwittern (Farmer, 
Hantzsch, B. 32, 3099). Wasserfreie orangerote Tafeln (aus Benzol) ( J.). Schmilzt wasserfrei 
bei 112» ( J.) t 111» (F., H.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol ( J.). — NaC, 4 H 13 ON 2 . 
Gelbe Blättchen (J.). — Hydrochlorid. F: 157° (F., H). 

Äthyläther C 16 H 18 OX 2 = CHa-C.Hj-^N-CjH^CHjl-O-CsHs. B. Aus 4-Oxy-2.2'-di- 
methyl - azobenzol (s. 0.), Natriumäthvlat und Äthyljodid in alkoh. Lösung "(Jacobson, 
A. 287, 186). — Tiefrote Nadeln (aus" Alkohol). F: 64°; leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Ligroin (J., A. 287, 187). — Beim Behandeln mit salzsaurem Zinnchlorür in 
Gegenwart von Alkohol entsteht neben anderen Produkten 4-Äthoxv-4'-amino-2.3'-dimethyI- 
diphenylamin (Bd. XIII, S. 594) (J., A. 287, 204). 

8-m-Toluolazo-3-oxy-toluol, m-Toluol-azo-m-kresol, 4-Oxy- CHa CH 3 

2.8'-dimethyl-azobenzol CjjH^ONj, s. nebenstehende Formel. B. /—\ „,„ /—\ n „ 
Neben Bis-m-toluolazo-m-kresol (S. 136) bei der Einw. von diazo- \_/ J ' ,L \_/ H 
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tiertem m-Toluidin auf m-Kresol in alkal. Lösung (Jacobson, A. 287, 187). — Orangegelbe 
Täf eichen (aus Benzol). F: 106 — 107°. Leicht löslich in Benzol, Äther und Ligrom, schwerer 
in Alkohol. 

Äthyläther C,6H ls ON 2 = CH 3 • C 6 H 4 • N : X • C 6 H 3 (CH 3 ) ■ ■ C 2 H 5 . B. Aus 4-Oxy-2 .3'-di- 
methyl-azobenzol (£>. 134), Äthyljodid und Natriumäthylat in alkoh. Lösung (Jacobson, 
A. 287, 188). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 73°; leicht löslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln (J., A. 287, 188). — Liefert hei der Reduktion mit salzsaurer Zinnchlorür- 
lösung in Gegenwart von Alkohol neben anderen Produkten 4-Äthoxy-4'-aniino-2,2'-dimethyl- 
diphenylamin (Bd. XIII, S. 594) (J., A. 287, 207). 

6-p-Toluolazo-3-oxy-toluol, p-Toluol-azo-m-kresol, CH 3 

4-Oxy~2.4'-dimethyl-azobenzol C, 4 H 14 ON 2 , s. nebenstehende /— \ _/— \ _ 

Formel. B. Neben Bis-p-toluolazo-m-kresol (S. 136) bei der Einw. L 3 * \_/ ' \-/ 

von diazotiertem p-Toluidin auf m-Kresol in alkal, Lösung (Jacobson, A. 287, 189). — 
Orangerote Prismen (aus Benzol). F: 135°. Sehr schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol, 
Benzol und Äther. 

Äthyläther C 16 H 18 OX 2 = CH 3 -C 6 H 4 N:X-C 6 H 3 (CH 3 )-0-C 2 H 5 . B. Aus 4-Oxy-2.4'-di- 
methyl - azobenzol (s. o.), Natriumäthylat und Äthyljodid in alkoh. Lösung (Jacobson, 
A. 287, 189). — Orangerote Täfelchen (aus Alkohol). F: 64°; leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Ligroin (J., A. 287, 189). — Reduktion mit salzsaureni Zinnchlorür: J., A. 
287, 209. 

Anisol - <2 azo 6) - [3 - oxy - toluol] , o - Anisol - azo - m - kresol, O • CH 3 CH3 
4-Oxy-2'-methoxy-2-methyl-azobenzolC, 4 H 14 2 N 2 ,s. nebenstehende /— x „ „ /— v. OH 
Formel. B. Aus diazotiertem o-Anisidin und m-Kresol (Kanon'xikow, __/ ^ -i x _ •' 
JK. 17, 369; J, 1885, 1067). — Orangefarbene Krystalle. F: 161°. Etwas löslich in Wasser 
und Äther, leicht in Alkohol. 

Diphenyl -4.4' -bis-[ <azo 6>-3-oxy -toluol], CH 3 CHu 

p.p'-Diphenyl-bis-[azo-m-kresol] C ffi H !8 OÄ. ho /_x ■x-N- /_N - /_N '--5r'2f- /_v oh 
s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem \ — / ' \_ ^ _/ - ■- __ 

Benzidin und m-Kresol in alkal. Lösung (Schultz, Ichenhaeuseb, J. pr. [2] 77, 101, 104). — 
Schwarzbraunes Pulver. Löslich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farb'e. — Gibt 
mit Zinnchlorür und Salzsäure Benzidin und 6-Amino-3-oxy-toluol (Bd. XIII, S. 593). — 
Natriumsalz. Braunes kristallinisches Pulver. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 

Diäthyläther C 30 H 30 O 2 N 4 - [-C 6 H 4 -N:N-C 6 H 3 (CH 3 )0-C 2 H5] 2 . B. Aus p.p'-Diphe- 
nvl-bis- [azo-m-kreso]] (s. o.), Äthylbromid und wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Soh., 
I.", J. pr. [2] 77, 110). — Gelbrote Nadeln (aus Toluol). Schmilzt unscharf oberhalb 200° 
unter Zersetzung. 

Dibenzyläther C 40 H 34 O ä N 4 = [-C 6 H 4 • X: N * C 6 H 3 (CH 3 ) ■ O • CH 2 ■ C 8 H 5 ] 2 . B. Beim 
Kochen von p.p'- Diphenyl -bis- [azo -m -kresol] (s. 0.) mit Benzylchlorid und wäßr.-alkoh. 
Natronlauge (Soh., L, J. pr. [2] 77, 112). — Rote Blättchen (aus"Solventnaphtha). F: 183°. 
Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln; löslich in konz. Schwefelsäure mit rot violetter 
Farbe. 

[6-N"itro-toluol]-<2 azo 6>-[2-nitro-3-oxy -toluol], S.S'-Di- 2 X CH 3 HsC XO ä 
nitro - 4 - oxy - 2.2' - dim.eth.yl - azobenzol C 14 H 12 5 N 4 , s. neben- / — .. , — 

stehende Formel. B. Aus 3.3'-Dinitro-2.2'-dimethyI-azoxybenzol ' "" \ — - 

(Syst. No. 2207) und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Brand , Zöller, B. 40, 
3328). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 222°. — Natriumsalz. Rote Nadeln. 

Aeetat C 16 H 14 6 N 4 = CH 3 'C 6 H 3 (NO 2 )-N:N'C 6 H 2 (N0 2 )(CH 3 )-O-C0-CH 3 . B. Beim 
Kochen von 3.3'-Dinitro-4-oxy-2.2'-dimethyl-azobenzol mit Eisessig und Essigsäureanhvdrid 
(B., Z., B. 40, 3329). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 161°. 



2.8- oder 4.6-Bis-benzolazo-3-oxy -toluol, Bis -benzolazo-m -kresol C H H le OX 4 = 
(C 6 H a -N:N) 2 C 8 H 2 (CH 3 )>OH. B. Beim Eingießen einer Lösung von 2 Hol.- Gew. Benzol- 
diazoniumchlorid in eine alkal, Lösung von 1 Mol.-Gew. m-Kresol (Xoelting, Kohjt, B. 17, 
367). - — Rotbraune Blättchen oder Warzen (aus Alkohol). F: 149°. Schwer löslich in kaltem 
Alkohol, leichter in Äther, Chloroform und Benzol. Wird von verd. Kalilauge erst in der 
Wärme gelöst. 

Aeetat C 2l H 18 2 N 4 = (C 6 H 5 -N:N) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-0-CO-CH 3 . Gelbbraune Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 156—157° (N., K., B. 17, 368). 

2.6- oder 4.8-Bia-o-toluolazo-3-oxy-toluol, Bis-o-toluolazo-m-kresol C 21 H 20 ON 4 = 
(CH 3 -C 6 H 4 -N:N) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH. B. Neben 4-Oxy-2.2'-dimethyl-azobenzol (o-Toluol-azo- 
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m-kresol, S. 134) bei der Einw. Ton diazotiertem o-Toluidin auf m-Kresol in alkal. Lösung 
(Jacobson, A. 287, 187). — Rotbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 188°. Schwer löslich in 
Alkohol, Äther und Ligroin, leicht in Benzol. 

2.6- oder 4.6-Bis-m-toluolazo-3-oxy-toluol, Bis-m-toluolazo-m-kresol CaiHjoONj = 
(CH 3 -C 6 H 4 -N:N) 2 C 6 Hj(CH 3 )-OH. B. Neben 4-Oxy-2.3'-dimethyl-azobenzol (m-Toluol-azo- 
m-kresol, S. 134) bei der Einw. von diazotiertem m-Toluidin auf m-Kresol in alkal. Lösung 
(J., A. 287, 188). — Rotbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 102—103°. 

2.6- oder 4.6-Bis-p-toluolazo-3-oxy-toIiiol, Bis-p-toluolazo-m-kresol CjjHoqON^ = 
(CH 3 -C e H 4 -N:N) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH. B. Neben 4-Oxy-2.4'-dimethyl-azobenzol (p-Toluol-azo- 
m-kresol, S. 135) bei der Einw. von diazotiertem p-Toluidin auf m-Kresol in alkal. Lösung 
( J., A. 287, 189). — Rotbraune Nadeln (aus Alkohol). E: 107°. Sehr schwer löslich in Alkohol, 
schwer in Eisessig, leicht in Benzol. 

3. Azoderivate des 4-Oxy-toluols (p-Kresols) C,H 8 = CH 3 C 6 H 4 -OH (Bd. VI, 

S. 389). 

3-Benzolazo-4-oxy-toluol,Benzol-azo-p-kreaol, 6-Oxy-3-methyl- CH 

azobenzol C 13 H 12 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei 24-stdg. Stehen __ ■ 3 

von Anilinnitrat, p-Kresol (Bd. VI, S. 389) und Kaliumnitrit in wäßr. <^ \-T£:T$-{ ^) 
Lösung (Mazzara, O. 9, 424; J, 1879, 465; Liebermann, v. Kostanecki, "~ 
B. 17, 131). Neben Bis-benzolazo-p-kresol (S. 143) bei Einw. von Benzol- 0H 

diazoniumsalz auf p-Kresotinsäure (Bd. X, S. 227) in Gegenwart von Natronlauge (Ptjxeddu, 
Macciojji, G. 37 I, 82). — Darst. Man gibt zu einer mit Eis versetzten Lösung von 20 g Anilin 
in 52 g 30°/ iger Salzsäure und 400 — 450 cem Wasser eine Lösung von 15 g Natriumnitrit 
und gießt die Benzoldiazoniumchloridlösung in eine gleichfalls durch Eis gekühlte, auf 500 cem 
verdünnte Lösung von 22 g p-Kresol in überschüssiger Natronlauge; nach 24 Stunden säuert 
man an (Noeltlng, Kohn, B. 17, 352). Man mischt die Lösung von 10 g salzsaurem Anilin 
in 4 1 Wasser mit einem Gemisch aus 7 g Kaliumnitrit und 30 g 20%iger Salzsäure in 500 cem 
Wasser, wartet, bis das Diazoniumsalz sich gebildet hat, und gibt dann die Lösung von 
9 g p-Kresol und 15 g Kaliumhydroxyd in 500 cem Wasser hinzu (L., v. Kost., B. 17, 
878). — Orangegelbe Blättchen (aus Benzol oder aus Benzol + Ligroin); goldglänzende Blätt- 
chen (aus wäßr. Alkohol). F: 107—108° (Pu., Mac), 108° (L., v. Kost., B. 17, 131), 
108 — 109° (Maz.). Sublimiert, in kleinen Mengen erhitzt, fast unzersetzt (L., v. Kost., 
B. 17, 131). Ziemlich flüchtig mit Wasserdampf (Bambebgek, B. 33, 1950 Anm.). Leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform und Äther (Maz.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
braunroter Farbe (L., v. Kost., B. 17, 131). Wenig löslieh in konzentrierten, leicht in ver- 
dünnten warmen Alkalien (Noe., Kokk). Absorptionsspektrum: Tuck, Soc. 91, 454; 
vgl. Aüwees, A. 360, 22. — Wird durch Erwärmen mit Zinn und Salzsäure oder mit 
Zinnchlorür und Salzsäure auf dem Wasserbade (Noe., Kohn, B. 17, 359) oder durch Er- 
hitzen mit 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin auf 110° (Oddo, Ptjxeddu, B. 38, 2754) in A nilin 
und 3-Amino-4-oxy-toluol (Bd. XIII, S. 601) gespalten. Liefert beim Bromieren in Eisessig 
bei Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat 5-Brom-6-oxy-3-methyl-azobenzol (S. 143) 
(Hbwitt, Phillips, Soc. 79, 163). Gibt beim Erhitzen mit Acetylchlorid oder Essigsäure- 
anhydrid in geringem Überschuß 6-Acetoxy-3-methyl-azobenzol (S. 138); analog verläuft 
die Reaktion mit Benzoylchlorid (Noe., Kohn). Beim Erhitzen mit 2 — 3 Tln. Schwefel- 
kohlenstoff auf 190-210° entstehen 5-Methyl-benzoxazolthion-(2) CH 3 -C 6 H 3 C^>CS(Syst. 

No.4278) und5-Methyl-benzoxazolon-(2)-anil-(2) CH s -C 6 H 3 C^^>C:N-C e H 5 (Syst.No.4278) 

(Jacobson, Schenke, B. 22, 3235). Phenylisoeyanat reagiert sehr langsam mit 6-Oxy- 
3-methyl-azobenzol; es bildet sich 6-Anilinoformyloxy-3-methyl-azobenzol (isoliert in Form 
der entsprechenden Hydrazoverbindung, Bd. XV, S. 608) (Goldschmidt, Löw-Beer, B. 
38, 1101, 1109). 6-Oxy-3-methyl-azobenzo] reagiert in alkal. Lösung nicht mit Benzoldiazo- 
niumchlorid (Noe., Kohn). 

[3-Chlor-benzol]-<[l azo 8) -[4-oxy-toluol], m-Chlor-benzol-azo- c] CH 

p-kresol, 3'-Chlor-6-oxy-3-methyl-azobenzol C 13 rI n ON ? Cl, s. neben- -_ _ 

stehende Formel. B. Durch Einw. von 3-Chlor-benzol-diazoniumchlorid-(l) <f Vn:!*-^ \ 
(Syst. No. 2193) auf p-Kresol (Bd. VI, S. 389) in stark alkal. Lösung (Gold- • 

Schmidt, Poixak, B. 25, 1329). — Orangerote Nadeln (aus verd. Alkohol). 0K 

F: 103°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in kaltem Ligroin. 

[4-Chlor-benzol]-<l azo 3) -[4-oxy-toluol] , p - Chlor - benzol - CH 

azo-p-kresol, 4'-Chlor-6-oxy-3-methyl-azobenzol C 13 H n 0N 2 Cl, ^_ _■ 8 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 4-Chlor-benzol-diazo- CI-' )■»:!!■( y 
niumchlorid-(l) auf p-Kresol in alkal. Lösung (Goldschmidt, Pollak, — 

B. 25, 1326; Goldschmidt, Löw-Bebk, B. 38, 1098). — Orangerote 0H 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. T, S. 10 — 11, § 12 a. 
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Nadeln (aus Benzol). F: 151—152° (G., P.; Atjwers, A. 365, 308), 155° (Meldola, South- 
erden, Chem.N. 69, 272). 

[2-Brom-benzol]-<l azo 3)-[4-oxy-toluol] , o-Brom-benzol-azo- _r r _9 3 

p-kresol, 2'-Brom-8-oxy-3-methyl-azobenzol Cj3HnON5.Br, s. neben- /' \.n , :N'< \ 
stehende Formel. B. Aus diazotiertem 2-Brom-anilin und p-Kresol in ^ — / \— y 

alkal. Lösung (Hewitt, Phillips, Soc. 79, 165). — Dunkelrote Nadeln OH 

(aus Eisessig). F: 116°. Ziemlich löslich in Äther, Benzol, Aceton und Essigsäure, Schwerin 
Alkohol und Petroläther. 

[3-Brom-benzol]-<l azo 3> -[4-oxy-toluol] , m-Brom-benzol-azo- ?^ ^ H3 

p-kresol, 3'-Brom-6-oxy-3-methyl-azobenzol CjjHjjONjBr, s. neben- / ' .>,- ; x x x 
stehende Formel. B. Aus diazotiertem 3 -Brom-anilin durch Kuppeln mit x *— / \— ^ 

p-Kresol in alkal. Lösung (H., Ph., Soc. 79, 166). — ■ Orangebraune Nadeln. OH 

F: 112°. Leicht löslich in Benzol, Aceton, mäßig in Äther, Petroläther, Essigsäure, schwer 
in kaltem Alkohol. 

[4-Brom-benzol] - <1 azo 3> ■ [4-oxy-toluol], p-Brom-benzol- _ _9 Hs 

azo-p-kreaol 4'-Brom-6-oxy-3-methyl-azobenzol 13 H 11 ON 2 Br, El . v Vj^x-s 
s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 4- Brom-anilin durch "— .— ^ 

Kuppeln mit p-Kresol in alkal. Lösung (H., Ph., Soc. 79, 166). — Orange- OH 

farbene Blättchen. F: 147°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln außer Petroläther. 

[2-Nitro-benzol]-<l azo 3> -[4-oxy-toluol], o -Nitro -benzol -azo- N02 CHa 

p-kresol, 2'-Nitro-6-oxy-3-methyl-azobenzol C 13 H 11 3 N 3 , s. neben- _j _: 

stehende Formel. B. Durch Einw. von 2-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) ( >X:X(^ ^ 
auf p-Kresol in alkal. Lösung (Goldschmidt, Bbubacheb, B. 24, 2308). — ~~ -""^ 

Kote Nadeln (aus Alkohol). F: 118». 0H 

[8-Nitro-benzol]-<l azo 3> -[4-oxy-toluol], m-Nitro-benzol-azo- KOa CHs 

p-kresol, 3'-Nitro-6-oxy-3-methyl-azobenzol CjaHuOgNg, s. neben- ■_ , ■ 

stehende Formel. B. Aus 3-Mtro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und p-Kresol <^ ^-N;X-; y 
in alkal. Lösung (Meldola, Hanes, Soc. 65, 838). — Braune Nadeln (aus ~ "•""' 

Benzol). F: 160 — 161°. Liefert mit Brom in essigsaurer Lösung eine Ver- 
bindung C 13 H 10 03N 3 Br, die aus Eisessig in braunen Nadeln vom Schmelzpunkt 198 — 199° 
krystallisiert. 

[4-Nitro-benzol]-<3. azo 3) -[4-oxy-toluol] , p-Nitro-benzol- 0H 

azo-p-kresol, 4'-Nitro-6-oxy-3-methyl-azobenzol C^HnOaNa, _ N - 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) OiS-^ )--X:N-<f ) 
und p-Kresol in sodaalkalischer Lösung (Mehner, J. pr. [2] 65, 453 ; ~~ V 

vgl. Auwers, Rietz, A. 356, 164 Anm.). — Braune Nadeln (aus 0H 

Alkohol), braune Blättchen (aus Eisessig). F: 186,5° (M.). Leicht löslich in Äther, Benzol, 
schwer in Alkohol, Eisessig, Ligroin (Au., R.); unlöslich in kohlensauren, löslich in kaustischen 
Alkalien (M.). 

[4-Chlor-benzol] - <1 azo 3> - [4-methoxy -toluol] , p-Chlor- CHa 

benzol-azo-p-kresol-methyläther, 4'-Chlor-6-methoxy-3-methyl- - 

azobenzol C 14 H 13 0N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. Durch Er- Cl-/ \-X:X-<^\ 
wärmen von 4'-Chlor-6-oxy-3-methyI-azobenzol (S. 136) mit Methyl- — -~ 

Jodid und methylalkoholischer Natriummethylatlösung auf dem Wasser- OCH3 

bade (Smith, Mitchell, Soc. 93, 846). Man behandelt 4'-Chlor-6-oxy-3-methyl-azobenzol 
in alkoh. Suspension mit etwas mehr als der berechneten Menge Kalilauge, fällt die Lösung 
mit Silbernitrat und erwärmt das erhaltene Silbersalz mit überschüssigem Methyljodid in 
Methylalkohol (S., M.). — Orangerote Nadeln (aus Methylalkohol). F: 68°. 

3-Benzolazo-4-äthoxy-toluol, Benzolazo-p-kresol-äthyläther, CH 

6-Äthoxy-3-methyl-azobenzol CuHjgONj, s. nebenstehende Formel. ^_ • 

B. Durch 6— 8-stdg. Erhitzen von 6-Oxy-3-methyl-azobenzol (S. 136) <^~^- w S:'S-/^\ 
mit Äthylbromid und absolut-alkoholischer Natriumäthylatlösung auf dem ~ ~ 

Wasserbad (Noelteto, Wertstes, B. 23, 3262). — Rote Blätter mit blauem ° CaH5 

Reflex (aus Alkohol). F: 48° (N., W.). Löslich in Alkohol, Äther, Benzol; unlöslich in Wasser 
und Alkalien (N., W.). Absorptionsspektrum: Tttck, Soc. 91, 454; vgl. Afwees, A. 360, 
21. — Läßt sich durch Reduktion in alkoholisch-ammoniakalischer Lösung mit Schwefel- 
wasserstoff in 6-Äthoxy-3-methyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 607) überführen (N., W.). 

[3 - Nitro - benzol] - <1 azo 3> - [4 - äthoxy - toluol] , m - Nitro - *- CH 

benzol-azo-p-kresol-äthyläther, 3'-Nitro-6-äthoxy-3-methyl-azo- ; _■ 

benzol Ci 5 H 15 3 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Digerieren <r ^■'S:'s-<^\ 
von 3'-Nitro-6-oxy-3-methyl-azobenzol (s. o.) in Alkohol mit den ~~ 
berechneten Mengen von Natronlauge und Äthyljodid (Meldola, Hanes, ° ' CaH5 

Soc. 65, 839). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol und Benzol). F: 121—122°. 
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3-Benzolazo-4-acetoxy -toluol, Benzol- azo- p-kresol-acetat, CH 

6-Acetoxy-3-methyl-azobenzolC 15 H 14 2 N 2 , b. nebenstehende Formel. _ _■ 

B. Durch Erhitzen von 6-Oxy-3-niethyl-azobenzol (S. 136) mit Aoetyl- ■( Yir;X-<^ ^> 
chlorid (Noeltiito, Kohn, B. 17, 353) oder Essigsäureanhydrid (Noe., ~~ r~ 

K. ; Goldschmidt, Brub acher, B. 24, 2301 ; Auwers, Eckaedt, A . 359, Co CH 3 

368). Aus 6-Oxy-3-methyl-N'-acetyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 610) durch Oxydation mit 
Eisenchlorid oder Quecksilberchlorid in Äther, neben einer hochmolekularen roten Verbindung 
(Au., B. 40, 2156; Au., E., A. S59, 373). — Orangegelbe Nadeln. F: 86—87° (Au., E.), 
87 — 88° (G., Brtt.). Leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton (Noe., 
K.); unlöslich in verd. Alkali (Au., E.). — Gibt beim Behandeln mit Natriumamalgam in 
alkoholischer, mit Essigsäure versetzter Lösung 6-Oxy-3-methyl-N'-acetyl-hydrazobenzol (G., 
Bhu.; Au.; Au., E.). Liefert bei Behandlung mit Zinkstaub und Essigsäure in alkoh. Lösung 
Acetanüid (Bd. XU, 8. 237) und 3-Amino-4-oxy-toluol (Bd. XIII, S. 601) (G., Bru.), beim 
Kochen mit Zinkstaub und Salmiaklösung neben diesen Produkten Anilin und 3-Acetamino- 
4-oxy-toluol (Bd. XIII, S. 603) (Au., E.). Wird durch alkoh. Salzsäure (Noe., K.) oder 
alkoh. Natronlauge (Au., E.) zu 6-Oxy-3-methyl-azobenzol verseift. Liefert beim mehrtägigem 
Stehen mit überschüssigem Brom in Eisessig unter Abspaltung der Acetylgruppe eine Ver- 
bindung C 13 H 10 ON 2 Br 2 , die aus Alkohol in goldbraunen Nadeln vom Schmelzpunkt 168° 
krystallisiert (Meldola, Southekden', Chem. N. 69, 272). 

[3 -Chlor -benzol] - (1 azo 3) - [4 -acetoxy- toluol], m-Chlor- c] CH 

benzol-azo-p-kreaol-aeetat, 3'-Chlor-0-aeetoxy-8-methyl-azo- •_ 
benzol C 15 H 13 2 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3 '-Chlor- ' ViTiN-' "> 
6-oxy-3-methyl-azobenzol (S. 136) durch Kochen mit Essigsäureanhydrid N ~ 
und entwässertem Natriumacetat (Goldschmidt, Pollak:, B. 25, O-co-OHs 

1329). — Orangegelbe Prismen (aus Alkohol). F: 73—74° (G., P.; Auwkbs, A. 365, 307). 
Leicht löslich in kaltem Äther und Benzol, löslich in heißem Alkohol und heißem Ligroin 
(G., P.). — Beim Behandeln der äther. Lösung mit Zinkstaub und Eisessig (Au., A. 365, 307) 
oder der alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Essigsäure (G., P.) in der Kälte entsteht 3'-Chlor- 
6-acetoxy-3-methyI-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 607). 

[4-Chlor-benzol]-(l azo 3> -[4-acetoxy-toluol] , p -Chlor- c „ 

benzol-azo-p-kresol-acetat, 4'-Chlor-6-acetoxy-3-methyl-a20- __ _• 

benzol C 15 H 13 2 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4' -Chlor- G\.< ^■y-.'K-' "") 
6-oxy-3-methyl-azobenzol (S. 136) durch Köchen mit Essigsäure- ~ - — ' 

anhydrid (Meldola, Southerden, Chem. N. 69, 272) in Gegenwart o coch 3 

von wasserfreiem Natriumacetat (Goldschmidt, Pollak, B. 25, 1327). — Orangefarbige 
Nadeln (aus Alkohol). F: 118—119° (G., P.,) 120° (M„ S.). — Bei der Reduktion mit Zink- 
staub und soviel Essigsäure, daß gerade Entfärbung eintritt, entsteht 4'-Chlor-6-acetoxy- 
3-methyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 607) (G., P.). 

[2 -Brom -benzol] - (1 a20 3"> - [4 -aoetoxy -toluol], o-Brom- Br CH 

benzol-azo-p-kresol-acetat, 2 -Brom-6"acetoxy-3-methyl-azo- _j _■ 

benzol C 15 H 13 2 N i! Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von { ^XiK- "> 
2'-Brom-6-oxy-3-methyl-azobenzol (S. 137) mit Essigsäureanhydrid " - — 

(Hewitt, Phillips, Soc. 79, 165). — Orangebraune Nadeln. F: 85°. o-COCH.3 

Leicht löslich in Äther, Benzol, Aceton, weniger leicht in Alkohol, Essigsäure und Petroläther. 

[3 -Brom - benzol] - <1 azo 3> - [4 - aeetoxy - toluol], m-Brom- ^ ^ Hs 

benzol-azo-p-kresol-acetat, 3'-Brom-6-acetoxy-3-methyl-azo- / \.jf : x/ \ 
bonzol Cj 5 H la 2 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen — ' \— '' 

von 3'-Brom-6-oxy-3-methyl-azobenzol (S. 137)mit Essigsäureanhydrid OCOCH 3 

(H., Ph., Soc. 79, 166). — Rotbraune Krystalle. F: 61—62». Leicht löslich in Äther, 
Benzol, mäßig löslich in anderen organischen Mitteln. 

[4-Brom-benzol]-<;i azo 3) -[4-acetoxy -toluol], p-Brom- CH 

benzol-azo-p-kresol-acetat, 4'-Brom-6-acetoxy-3-methyl- _• 

azobenzol C 15 H 13 2 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Br-y ■If:N'. x ' _> 
Kochen von 4'-Brom-6-oxy-3-methyl-azobenzol (S. 137) mit Essig- ~ ' v -" - ' 

Säureanhydrid (H., Ph., Soc. 79, 166). — Orangefarbige Krystalle. O-C0CH 3 

F: 123°. Sehr leicht löslich in Benzol und Aceton, ziemlich leicht in den übrigen Lösungs- 
mitteln außer Petroläther. 

[2 - Nitro - benzol] - <1 azo 3> - [4 - acetoxy - toluol] , o - Nitro- ^° 2 ^ Ha 

benzol-azo-p-kresol-acetat, 2'-Mitro-6-acetoxy-3-methyl-azo- / s ~.jf : s./ \ 
benzol C 15 H 13 4 N s , s. nebenstehende Formel. B. Durch längeres x ~ / " \— ^ 
Kochen von 2'-Nitro-6-oxy-3-methyl-azobenzol (S. 137) mit Essig- OCO CH 3 

Säureanhydrid (Goldschmidt, Brubachee, B. 24, 2308). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 99—100°. 
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[3-Nitro-benzol]-<l azo 3) -[4-aeetoxy-toluol] , m -Nitro - 
benzol-azo-p-kresol-acetat, 3'-Hitro-6-aeetoxy-3-methyl-azo- OaN CH3 

benzol C 15 H 13 4 N a , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen /~\ , Y .w./~\ 
von 3'-Xitro-6-oxy-3-:methyl-azobenzol (S. 137) mit Essigsäure- x _/ x '" \-^/ 
anhydrid und wasserfreiem Natrmmacetat (Meldola, Hanes, Soc. O-COCH3 

65, 838). — Orangefarbene Prismen (aus Benzol). F: 143—144°. 

[4-Witro-benzol]-<(l azo 3)-[4-aeetoxy-toluol], p-Mitro- CH 

benzol-azo-p-kresol-acetat, 4'-Nitro-8-acetoxy-3-methyl- • 

azobenzol C 15 H 13 4 N s , s. nebenstehende Formel. B. Durch o 2 N-/ y-'S-.TS-^ y 
Kochen von 4'-Xitro-6-oxy-3-rnethyl-azobenzol(S. 137) mit Essig- ~~ ~ 

säureanhydrid und entwässertem Xatriumacetat (Auwebs, A. o-co oh 3 

385, 310). — Rote Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt nach vorherigem Sintern bei 184°. 
Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwerer in Alkohol und Petrol- 
äther. 

3-Benzolazo -4-propionyloxy-toluol, Benzol-azo-p-kresol- CH 

Propionat, 6 -Propionyloxy *3-methyl -azobenzol C 16 H 16 O.N 2 , ,_: 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-azobenzol (S. 136) CeHsNiJ?-^ \ 
durch Digestion mit Propionylchlorid (Auwebs, A. 364, 177). — Hell- . — ' 

rote Xädelchen (aus Alkohol). F: 48—49°; in der Kälte ziemlich OCOc 2 H s 

schwer löslich in Alkohol, Eisessig und Ligroin, leicht in Äther und Benzol (Au., A. 364, 
178). — Liefert bei der Reduktion in alkoholisch-essigsaurer Lösung mit Natriumamalgam 
6-Propionyloxy-3-methyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 608) (Au., A. 364, 178). Wird beim 
Erwärmen mit Anilin auf dem Wasserbade unter Bildung von Propionanilid (Bd. XII, S. 2S0) 
verseift (Au., B. 42, 274). 

S-Benzolazo -4-benzoyloxy-toluol , Benzol - azo - p - kresol - c „ 
benzoat, 6 - Benzoyloxy - 3 - methyl - azobenzol C 30 H le O 2 N 2 , _^ - 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 6-Oxy-3-methyl-azo- <*' y-'K-.'K-' ^> 
benzol (S. 136) mit Benzoylchlorid (Xoelttng, Kohn, B. 17, 353) auf N ~ 

130—140° (Auwebs, Eckabdt, A. 359, 356). — Gelbe Xadeln. F: O-C0-CeH 5 

113° (X., K. ; Au., E.). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol und kochendem Alkohol, 
schwer in kaltem Alkohol (X., K.). Absorptionsspektrum: Tuck, Soc. 91, 454; vgl. Au., 

A. 360, 22. — Gibt heim Eintragen von Zinkstaub in die 80° warme Lösung in Essigester + 
Eisessig bis zur Entfärbung 6-Benzoyloxy-3-methyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 608) (Au., 
E.; vgl. Goldschmidt, Bkubachjer, B. 24, 2305). Liefert beim Kochen in Eisessiglösung mit 
Zinkstaub vorzugsweise 3-Benzamino-4-oxy-toluol (Bd. XIII, S. 604) neben Benzanilid (Bd. XII, 
S. 262), beim Kochen in alkoh. Lösung mit Zinkstaub unter Zusatz von Eisessig vorzugsweise 
Benzanilid, neben wenig 3-Benzamino-4-oxy-toluol (Goldschmidt, Eckardt, J. pr. [2] 80, 
145; vgl. Ar., E.). Wird von alkoh. Laugen, Piperidin und ähnlichen Mitteln schon in der 
Kälte leicht verseift (Au., E.). 

[3-Chlor-benzol]-<l azo 3> -[4-benzoyloxy-toluol], m-Chlor- cl CH 

benzol-azo-p-kresol-benzoat, 3'-Chlor-6-benzoyloxy-3-methyl- - ■ 

azobenzol C 20 H 15 2 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen <( ^>N:X-^ \ 
von 3'-Chlor-6-oxy-3-methyl-azobenzol (S. 136) in Benzollösung mit ~ -~ 

Benzoylchlorid (Goldschmidt, Pollak, B. 25, 1330). —Orangerote O-co-CaH» 

Xadeln (aus Alkohol). F: 90° (G., P.). Löslich in Äther, Benzol, heißem Alkohol und 
heißem Ligroin (G., P.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure in alkoh. 
Lösung 3'-Chlor-6-benzovl-oxy-3-methyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 608) (Auwers, A. 365, 
307; vgl. G., P.). 

[4 - Chlor - benzol] - (1 azo 3> - [4 - benzoyloxy - toluol] , CH 

p-Chlor-benzol-azo-p-kresol -benzoat, 4'-Chlor-6-[benzoyl- - 

oxy] -3-methyl-azobenzol C 20 H 15 O a N 2 Cl, s. nebenstehende Formel, cl ■ (^/ ■ N : N • \ ^> 

B. Beim längeren Kochen von 4'-Chlor-6-oxy-3-methyl-azobenzol ■~~ 

(S. 136) mit Benzoylchlorid in Benzollösung (Goldschmidt, Pol- o-co-C e H 5 

lak, B. 25, 1328). — Orangegelbe Prismen (aus Benzol + Ligroin). F: 115° (G., P.). Schwer 
löslich in Alkohol und Ligroin, leicht in Benzol (G., P. ), — Bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Essigsäure in alkoh. Lösung entsteht 4'-Chlor-6-benzovloxv-3-methyl-hydrazobenzol 
(Bd. XV, S. 608) (G., P.). 

^-Brom-benzoIJ-^l azo 3) -[4-benzoyloxy-toluol], o-Brom- B CH 

benzol-azo-p-kresol-benzoat, 2'-Brom-8-benzoyloxy-3-methyl- _; _• 

azobenzol C 20 H 15 O 2 X 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch / \-~K:T&-{ \ 

Kochen von 2'-Brom-6-oxy-3-methyl-azobenzol (S. 137) mit über- "" -~~ 

schüssigem Benzoylchlorid (Hewitt, Phillips, Soc. 79, 166). — O-CO-CbHs 

Orangegelbe Platten. F: 106,5°. 
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[3-Brom-benaol]-<l azo 3)- [4-beiizoyloxy -toluol], m. -Brom- El CH 

benzol-azo-p-kresol-benzoat, 3'-Brom-6-benzoyloxy-3-methyl- • 

azobenzol CaoHjjOjNjBr, s - nebenstehende Formel. B. DurchKochen { ViT:K-<^ \ 

von 3'-Brom-6-oxy-3-methyl-azobenzol (S. 137) mit überschüssigem — ~ 

Benzoylchlorid (H., PH., Soc. 79, 166). — Gelbe Krystalle. F: 94°. oco-C 6 H 5 
Leicht löslich in Aceton und Benzol, mäßig in Äther und Essigsäure, schwer in Alkohol 
und Petrolather. 

[4 • Brom. • benzol] - (1 azo 3)> - [4 - benzoyloxy - toluol] , 
p-Brom -benzol-azo-p-kresol-benzoat, 4'-Brom-6-[benzoyl - CH3 

oxy]-3-methyl-azobenzol 20 H 15 O a N 2 Br, s. nebenstehende For- 
mel. B. Durch Kochen von 4'-Brom-6-oxy-3-methyl-azobenzol 
(S. 137) mit überschüssigem Benzovlchlorid (H., Ph., Soc. 79, 167). Ö-COCeHs 

— Krystalle. F: 112°. 

[3-Chlor-benzol]-<l azo 3) -[4-anilinoformyloxy-toluol], cl CH 

Carbanilsäureester des m - Chlor -benzol- azo -p -kreaols, ■_ __■ 

3' - Chlor - 6 - anilinoformyloxy - 3 - methyl - azobenzol '' )-N:n/ \ 

C 20 H le O s N,CI, s. nebenstehende Formel. B. Bei 24-stdg. Stehen • 

von 3'-Chlor-6-oxy-3-methyI-azobcnzol (S. 136) mit Phenyliso- OcONHC 6 H 5 

cyanat (Goldschmidt, Low -Bebe, B. 38, 1110). — Orangerote Nadeln (aus Benzol + 
Ligroin). F: 135 — 136°. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. — Gibt bei 
der Reduktion mit Zinkstaub in alkoholisch-essigsaurer Lösung 3'-Chlor-6-[anüinoformyl- 
oxy]-3-methyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 608). 

2-Benzolazo-4-methyl-phenoxyessigsäure , 6 - [Carboxy - CH - 

methoxy]-3-methyl-azobenzol C 15 H 14 3 N 2 , s. nebenstehende _ __j 

Formel. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-azobenzol (S. 136) und Chloressig- <^ ")-N:N-<^ \ 

säure in alkal. Lösung (Mai, Schwabacher , B. 34, 3940). — ~~ 

jp. |23° 0-CH 2 C0 2 H 

3-o-Toluolazo-4-oxy-toluol, o -Toluol -azo -p -kr esol, 6'-Oxy- CH CH 

2.3'-dimethyl-azobenzol C 14 H 14 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. _; 3 

Durch Einw. von diazotiertem o-Toluidin auf p-Kresol (Bd. VI, S. 389) <^ Vn:N-<^~\ 

in alkal. Lösung (Noeltixg, Werneb, B. 23, 3263). — Rote Nadeln mit w— 

blauem Reflex. F: 98°. löslich in Alkohol und Chloroform. OH 

Äthyläther C w H 18 ON 2 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 3 (CH 3 )-0-C 2 H 5 . B. Durch Erhitzen 
von 6'-Oiy-2.3'-dimethyl-azobenzol (s. o.) in absolut-alkoholischer Lösung mit Äthylbromid 
und alkoh. Natriumäthylatlösung auf dem Wasserbad (N, W., B. 23, 3264). — Rote Prismen 
mit bläulichem Reflex. F: 82 — 83°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser 
und Alkalien. — Gibt mit Schwefelwasserstoff in alkoholisch-ammoniakalischer Lösung 
6'-Äthoxy-2.3'-dimethyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 609). 

Acetat C 16 H lf .0 2 N 2 = CH 3 -C e H 4 -N:N-C 6 H 3 (CH 3 )-0-CO-CH 3 . B. Beim 2-stdg. Sieden 
gleicher Gewichtsmengen von 6'-Oxy-2.3'-dimethyl- azobenzol (s. o.), Essigsäureanhydrid 
und entwässertem Natriumacetat (Aitwers, A. 365, 300). — - Rote Nädelchen (aus Alkohol). 
F : 59°. Leicht löslich in Äther, Benzol, mäßig löslich in Eisessig, schwer in Ligroin und Alkohol. 

— Liefert bei sehr vorsichtiger Reduktion 6'-Acetoxy-2.3'-dimethyl-hydrazobenzol (Bd. XV, 
S. 609). 

S-m-Toluolazo-4-oxy -toluol, m-Toluol-azo-p-kresol, 6-Oxy- CH CH 

3.3'-dimethyl-azobenzol C u H 14 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. ■ _j^ 

Durch Einw. von diazotiertem m-Toluidin auf p-Kresol in alkal. Lösung <^^>-S:N-<^ y 
(Jacobson, Piepenbhhs'K, B. 27, 2703). — Krystalldrusen (aus Ligroin). 
F: 95°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und warmem Ligroin. 

Äthyläther Ci 6 H I8 ON 2 = CH 3 ;C 6 H 1 ;N:NC 6 H 3 (CH !! )-0-C. ! H, i . B. Beim Kochen von 
6-Oxy-3.3'-dimethyl-azobenzol mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung (Jacobson', 
Piepenbrink, B, 27, 2704). — Prismen (aus Alkohol). F: 76°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol. — Bei der Reduktion in alkoh. Suspension mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht 
5-Äthoxy-2.2'-dimethyl-benzidin(?) (Bd. XIII, S. 714). 

Aeetat C 1B Hi 6 2 N 2 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H a (CH3)-0-CO-CH 3 . B. Durch 2-stdg. 
Kochen gleicher Gewichtsmengen von 6-Oxy-3.3'-dimethyl-azobenzol {s. o.), Essigsäure- 
anhydrid und entwässertem Natriumacetat (Auwers, A. 365, 292, 301). — Dunkelrote 
Krystalle (aus Ligroin). F: 61 — 63°. Schwer löslich in der Kälte in Ligroin, Petrolather und 
Alkohol, sonst leicht löslich. — Liefert bei der Reduktion in essigsaurer Lösung mit Natrium - 
amalgam unter Eiskühlung und Einleiten von Kohlendioxyd 6 - Acetoxy - 3.3'- dimethyl - 
hydrazobenzol (Bd. XV, S. 609). 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 



OH 



Syst. No. 2113.] TOLUOL-AZO-p-KRESOL. 141 



3-p-Toluolazo-4-oxy-toluol, p-Toluol-azo-p-kresol, 6-Oxy- CH - 3 

8.4'-dimetb.yl- azobenzol CuH^ONj, s. nebenstehende Formel. B. _ • 

Aus Toluol-diazomumchlorid-(4) (Syst. No. 2193a) und p-Kresol in CH 3 '\ ^>-lf:N-<^^> 
alkal. Lösung (Noelting, Kohn, B. 17, 354). Man behandelt eine "" • 

Lösung von 6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol (Syst. No. 2173) in . . 

konz. Schwefelsäure mit Nitrosylschwefelsäure, gießt nach mehrstündigem Stehen vorsichtig in 
Eiswasser und erhitzt bis zum Sieden (N., K., B. 17, 362). — Rötliche Krystalle oder gelbe 
Tafeln (aus Toluol). F: 112—113° (N., K.), Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (N., K.). Ejyoskopisches Verhalten in Benzol: 
Auwers, Ph. Ch. 12, 697. Absorptionsspektrum: Tttck, Soc. 91, 455; vgl. Au., A. 360, 21. 
Reagiert mit Phenylisocyanat bei 100° unter Bildung des Carbanilaäureesters des 6-Oxy- 
3.4'-dimethyl-azobenzols (s. u.) (Goldschmidt, Low -Beets, B. 38, 1101, 1109). — Hydro - 
chlorid. Verliert beim Liegen an der Luft den Chlorwasserstoff (Piepesbhijsk, B. 30, 1627). 

Äthyläther C 16 H 18 ON 2 = CH 3 -C e H 4 -N:N-C 8 H 3 (CH 3 )-0-C 2 H 5 . B. Durch Erwärmen 
von 6 -Oxy- 3.4'- dimethyl- azobenzol (s. o.) mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylat- 
lösung (Jacobson, Piepesbrink, B. 27, 2706). — Hellrote Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 43° (J., P.). Kp fl3 : 253—254° (korr.) (J., A. 389, 33 Anm.). Absorptionsspektrum: Tuck, 
Soc. 91, 455; vgl. Auwers, A. 360, 21. — Gibt bei der Reduktion in alkoh. Suspension mit 
Zinnchlorür und Salzsäure 5-Äthoxy-4-amino-2.4'-dimethyl-diphenylamin (Bd. XIII, S. 611), 
4.6'-Diamino-5-äthoxy-2.3'-dimethyl-diphenyl (Bd. XIII, S. 715), p-Toluidin (Bd. XII, S. 880) 
und 3-Amino-4-äthoxy-toluol (Bd. XIII, S. 602) (J., P.; J., A. 369, 19). 

Acetat C 1G H 16 O s N 2 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C e H 3 (CH 3 )-0-CO-CH 3 . B. Durch Acetylieren 
von 6-Oxy-3.4'-dimethyl-azobenzol (s. o.) (Noelting, Kohs, B. 17, 354; Meldola, South- 
erden, Ohem. N. 69, 2*72). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). E: 91° (N., K.). Liefert bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholisch-essigsaurer Lösung 6-Oxy-3.4'-dimethyI- 
N'-acetyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 610) (Au., A, 365, 303). Bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Eisessig in alkoh. Lösung entsteht Acet-p-toluidid (Bd. XII, S. 920) (Goldschmidt, 
Pollak, B. 25, 1325; vgl. M., S.). Ist außergewöhnlich leicht verseifbar, z. B. schon beim 
Schütteln seiner äther. Lösung mit verd. Salzsäure (Au., A. 385, 304). 

Propionat C 17 H 18 2 N a = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H a (CH 3 )-0-CO-C 2 H 5 . B. Aus 6-Oxy- 
3.4'-dimethyl-assobenzol (s. o.) beim Kochen mit Propionsäureanhydrid (Auwers, A. 364, 
179). — Dunkelrote Blättchen (aus Ligroin). E: 62°. Leicht löslich in Äther und Benzol, 
mäßig löslich in Alkohol, schwer in Eisessig und Ligroin. Liefert bei vorsichtiger Reduktion 
mit Natriumamalgam in alkoholisch-essigsaurer Lösung 6-Propionyloxy-3.4'-dimethyl- 
hydrazobenzol (Bd. XV, S. 609). 

Benzoat C 21 H 18 2 N 2 = CH 3 • C 6 H 4 • N : N ■ C 6 H 3 (CH 3 ) ■ O ■ CO ■ C 6 H 5 . B. Durch Erwärmen 
von 6-Oxy-3.4'-dimethyl-azobenzol (s. o.) mit Benzoylchlorid (Noelting, Kohn, B. 17, 354). 
— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 95° (N-, K.). — Bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig in alkoh. Lösung entsteht Benz-p-toluidid (Bd. XII, S. 926) (Goldschmidt, Pollak, 
B. 25, 1325). 

Carbanilsäureester C 21 H H 2 N 3 = CH 3 -C 6 H 4 -N:NC e H 3 (CH 3 )-0-CO-NH-C 6 H 5 . B. 
Aus 6-Oxy-3.4'-dimethyl-azobenzol (s. o.) und Phenylisocyanat durch Erwärmen im ge- 
schlossenen Gefäß auf 100° (Goldschmidt, Löw-Beer, B. 38, 1109). — Hellorangegelbe 
Nadeln (aus Benzol -f- Ligroin), F: 124°. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Benzol. — 
Gibt bei der Reduktion mit Zinks taub und Essigsäure in alkoh. Lösung 6-[Anilinoformyl- 
oxy]-3.4'-dimethyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 609). 

o-Xylol- <(4 azo 3)> -[4-osy-toluol] , asymm.- o - Xylol - azo - CHa CH3 

p-kresol, 6'-0:xy-3.4.3'-trimethyl-azobenzol C 16 H- t6 ON 2 , s. neben- ■ • 

stehende Formel. B. Durch Kuppeln von diazotiertem asymm. CHa-v )-N:N-^ 

o-Xylidin mit p-Kresol in stark verdünnter alkalischer Lösung ~~ ■"_ 

(Auwers, A. 365, 291, 304). — Braungelbes Krystallpulver (aus 0H 
vcrd. Eisessig). F: 131 — 132°. Leicht löslich in Äther und Eisessig, mäßig löslich in Alkohol, 
schwer in Ligroin und Methylalkohol. 

Acetat C 17 H 18 2 N 2 - (CH 3 ) a C 6 H 3 -N:N'C 6 H 3 (CH 3 )'0-CO-CH 3 . B. Durch 2-stdg. 
Erhitzen gleicher Gewichtsteile von 6'-Oxy-3.4.3'-triniethyl-azobenzol (s. o.), Essigsäure- 
anhydrid und entwässertem Natriumacetat (Au., A. 365, 292, 304). — Orangegelbe Blättchen 
und Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 106 — 106,5°. 

m-Xylol-^ azo 3>-[4-oxy-toluol], aeymm.-m-Xylol-azo- 0H - CHa 

p-kresol, 6'-Oxy-2.4.3'-trimeth.yl-azobenzol C 1 ^rI 16 ON' 2 , s, neben- • _: % 

stehende Formel. B. Durch Kuppeln von diazotiertem salzsaurem CBV^ VN:XH 
asymm. m-Xylidin mit p-Kresol in alkal. Lösung (Jacobson, A. 369, ~ 

31). — Rotbraune Nadeln (aus 90%igem Alkohol). E: 85°. Läßt 
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sich bei 30 mm Druck bei 230 — 233° ohne erhebliche Zersetzung überdestillieren. Leicht lös- 
lich in Äther, schwer in Ligroin und Benzol in der Kälte; fast unlöslich in konz. Natronlauge. 

Äthyläther C 17 H ao ON 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -N:N;C 6 H ? {CH 3 )-0-C a H 5 . B. Beim Kochen von 
6'-Oxy-2.4.3'-trimethyl-azobenzol (S. 141) mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung 
(J., A. 369, 32). — Rote Tafeln (aus Ligroin). F: 51°. Kp 35 : 238—242°. Schwer löslich in 
kaltem Alkohol, leicht in warmem Alkohol und kaltem Benzol. — Gibt bei der Reduktion 
in Alkohol mit Zinnchlorür und Salzsäure 5'-Äthoxy-4'-amino-2.4.2'-trimethyl-diphenylamin 
(Bd. XIII, S. 612) und 4.2'-Diammo-5-äthoxy-2.3'.5'-triniethyl-diphenyl (Bd. XIII, S. 721) 
neben anderen Produkten. 

3-a-Naprithalinazo-4-oxy-toluol, a- Naphthalin -azo-p-kresol c . Ui 

C^HjjONj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kuppeln von diazo- / — Vjj;^-./ x 

tiertem a-Naphthylamin mit p-Kresol in alkal. Lösung (Auwers, A. 365, >— <f N-'' 

291, 311). — Blauviolette Kryställchen. F: 102—104°. <_/ OH 

Acetat C^ 8 H 16 O 2 N 2 = C 10 H,-N:N-C 6 H 3 (CH 3 )-O-CO-CH 3 . B. Durch 2-stdg. Kochen 
gleicher Gewichtsmengen von a-Naphthalin-azo-p-kresol, Essigsäureanhydrid und entwässertem 
Natriumacetat (Au., A. 365, 292, 312). — Hellrotes KrystaUpulver (aus verd. Methylalkohol). 
F: 109 — 111°. Leicht löslich in Eisessig, Äther und Aceton, schwerer in Alkohol und Ligroin. 
— Liefert durch Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure in alkoh. Lösung N-[6-Acetoxy- 
3-methyl-phenylJ-N'-a-naphthyl-hydrazin (Bd. XV, S. 609). 

8-/J-Naphthaliiiazo-4-oxy-toluol, /S-Maphthalin-azo-p-kresol CHs 

C I7 H u ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kuppeln von diazo- ^-~..,^-~.. .w-w./ - \ 
tiertem ß-Naphthylamin mit p-Kresol in alkal. Lösung (Au., A. \ , i \_/ 

365, 291, 312). — Gelbe KrystaDe (aus verd. Alkohol). F: 167°. K/^J_ 6h 

Leicht löslich in Äther, Eisessig und Aceton, schwerer in Alkohol und Ligroin. 

Acetat C l9 H ls O 2 N 2 = C 10 H,-X:X-O 6 H 3 (CH 3 )O-CO-CH 3 , B. Durch 2-stdg. Kochen 
gleicher Gewichtsteile von /^Naphthalin-azo-p-kresol, Essigsäureanhydrid und wasserfreiem 
Natriumacetat (Ar/,, A. 365, 292, 313). — Gelbrotes kristallinisches Pulver (aus Ligroin). 
F: 95 — 96°. Liefert in Alkohol bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure N-[6-Acet- 
oxy-3-methyl-phenyl]-N'-^-naphthyl-hydrazin (Bd. XV, S. 609). 

Anisol-"(4 azo 3)>-[4-oxy-toluol], p-Anisol-azo-p -kresol, CH3 

6-Oxy-4'-meth.oxy-3-methyl-azobenzol C^H^OjNj, s. neben- 
stehende Formel. B. Durch Kuppeln von diazotiertem p-Anisidin 
mit p-Kresol in alkal. Lösung (Au., A. 365, 291, 305). — Hellrote 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 94—95°. Leicht löslich in Äther, 0H 

Benzol, Ligroin, mäßig in Eisessig, schwer in Methylalkohol und Äthylalkohol. 

Phenetol - <[4 azo 3)> - [4 - oxy - toluol] , p - Phenetol - azo - 
p-kresol, 6-Oxy-4'-äthoxy-3-methyl-azobenzol C 15 H JS O a N s , 
s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem p-Phenetidni CaHsO- 
und p-Kresol in alkal. Lösung (Liebekmans, v. Kostanecki, 
B. 17, 883; Auweks, A. 365, 291, 306). — Goldglänzende Blätt- 
chen. F: 102° (Air.), 103—104° (L., v. K.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit brauner 
Farbe (L., v. K,). — Zerfallt beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in p-Phenetidin 
und 3-Amino-4-oxy-toluol (L., v. K,). 

Anisol- <[4 azo S) -[4-acetoxy -toluol] , p - Anisol - azo - CH 

p-kresol -acetat, 4'-Methoxy-6-acetoxy-3-methyl-azo- _ __■ 

benzol C w H 16 O s N 2 , s. nebenstehende Formel, B. Durch 2-stdg, CH3-0-/ Vn;!/ ^> 
Erhitzen gleicher Gewichtsteile von 6-Oxy-4'-methoxy-3-methyl- — • ' 

azo-benzol (s.o.),Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natrium- OCOCHa 

acetat (Auwers, A. 365, 292,305).— Gelbrote Nädelchen (aus Alkohol). F: 60— 61°. Leicht 
löslich in den meisten Lösungsmitteln außer Alkohol und Ligroin. 

Phenetol- <4 azo 3>-|"4-acetoxy -toluol], p-Phenetol- CHa 

azo-p-kresol-acetat, 4'-Äthoxy-6-aeetoxy-3-methyl- ■ 

azobenzol 17 H 18 O 3 N 8 , s. nebenstehende Formel. B. Durch CiBs-0-<C~\-'K:'R-( N 
2-stdg. Erhitzen gleicher Gewichtsteile von 6-Oxy-4'-äthoxy- ~ 

3-methyl-azobenzol (s. o.), Essigsäureanhydrid und wasser- OCOOH3 

freiem Natriumacetat (Auwers, A. 365, 292, 306). — Hellrote Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 105°. — Liefert durch Reduktion in eiskalter alkoholischer Lösung mit Natriumamalgam 
und Eisessig 4'-Äthoxy-6-acetoxy-3-methyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 609). 

6.6'-Dimethoxy-3.3'-dimethyl-azobenzol C u H 18 2 N 2 , s, neben- Cffl- 3 9 H 3 

stehende Formel. B. Durch Reduktion von 3-Nitro-4-methoxy -toluol y~\.-^.-^./ r ~\ 
(Bd. VI, S. 412) in methylalkoholischer Lösung mit überschüssigem \_/ '" '* "\_/ 
Natriumamalgam oder besser in alkoh. Lösung mit der berechneten ö-CH 3 ö-CH 3 
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Menge Zinnchlorür in Natronlauge (Beasch, Freyss, B. 24, 1963, 1964). Durch Kuppeln 
von diazotiertem 3-Amino-4-methoxy-toluol (Bd. XIII, S. 602) mit p-Kresol in stark alkali- 
scher Losung und Methylieren des entstandenen Monomethyläthers (Bk., Fr.). Durch Re- 
duktion von 6.6'-Dimethoxy-3.3'-dimethyl-azoxybenzol (Syst. No. 2212) (Br., Fr.). — Schar- 
lachrote Prismen (aus Benzol). F: 178 — 179°. Schwer löslich in Alkohol, noch schwerer in 
Methylalkohol, leicht in Eisessig, Chloroform und Benzol. — Wird in heißer salzsaurer Lösung 
durch Zinnchlorür in 4.4'-Diamino-5.5'-dimethoxy-2.2'-dimethyl-dipheny] (Bd. XIII, S. 815) 
übergeführt. 

Benzol - (1 azo 1) -benzol - {4 azo S} - [4 - oxy - toluol] CH 

C 19 H 1S 0N 4 , s, nebenstehende Formel. B. Man suspendiert 
salzsaures 4 - Amino - azobenzol (Syst. No. 2172) in etwas 
Alkohol, gibt 1 Mol. -Gew. Salzsäure hinzu, gießt in Wasser, 
kühlt mit Eis und versetzt allmählich mit 1 Mol.-Gew. Natrium- 0H 

nitrit; man läßt einige Zeit stehen und gießt dann das Gemisch in eine eiskalte alkalische 
Lösung von p-Kresol ; nach mehrstündigem Stehen erwärmt man und kryst&Uisiert den aus- 
geschiedenen Niederschlag aus Eisessig um (Noelttng, Kohu, B. 17, 354). — Braune Nadeln 
(aus Eisessig). F : 160°. Sehr schwer löslich in Alkohol, leichter in Chloroform und Benzol, 
ziemlich leicht in heißem Eisessig; wenig löslich in heißen Alkalien. Unzersetzt löslich in 
konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe. 

Diphenyl-4.4'-bis-[{azo 3)- -4-oxy-toluol], p.p'-Di- CH CH3 

phenyl-bis-[azo-p-kresol] C 46 H M 0-,N 4 , s. nebenstehende ■ _ _ 

Formel. B. Aus diazotiertem Benzidin (Bd. XIII, S. 214) Q-S:> - / V-/ \-N:N-.( )> 
und p-Kresol in ätzalkalischer Lösung (Schultz, Ichbn- ~ — ~ 

haeuser, J. pr. [2] 77, 104). — Orangefarbenes Pulver. 0H OH 

Unlöslich in Alkohol und Wasser; unlöslich in wäßr. Natronlauge; löslich in alkoh. Natron- 
lauge mit tiefroter, in konz. Schwefelsäure mit schwarzbrauner Farbe. — Gibt bei der Re- 
duktion mit Zinnchlorür und Salzsäure Benzidin und 3-Amino-4-oxy-toluol (Bd. XIII, S. 601). 

3 -Benzolazo -5 -brom- 4-oxy-toluol, 5-Brom-6-oxy-3-methyl- CE 

azobenzol C 13 H n ON 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Bromierung _-, 

von 6-Oxy-3-methyl-azobenzol (S. 136) in Eisessig bei Gegenwart von <f~ N-NiX"-^ ") 
wasserfreiem Natriumacetat bei höchstens 12° (Hbwitt, Phtlijps, Soc. ~ -~- 

79, 163). Aus diazotiertem Anilin und 3-Brom -4-oxy-toluol (Bd. VI, H0Br 

S. 405) (H., Ph.). — Bote Nadeln (aus Äther). F: 123° (H„ Ph.; Auwers, A. 365, 299). 
Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und heißem Eisessig, leicht in Alkohol, Aceton, Petrol- 
äther; schwer löslich in Alkalien (H., Ph.). 

Acetat C 15 H 13 2 N 2 Br = C 6 H s -N:N-C 9 H a Br(CH 3 )-0-CO-CH 3 . B. Bei 2-stdg. Kochen 
von 5-Brom-6-oxy-3-methyl-azobenzol mit 3 Gew.-Tln. Essigsäureanhydrid (H., Ph., Soc. 
79, 164). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 81° (Auwers, A. 365, 299), 83° (H., Ph.). 
Leicht löslich in Aceton und Benzol, löslich in Alkohol, Essigsäure und Petroläther (H., 
Ph.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in alkoh. Lösung 5-Brom- 
6-aeetoxy-3-methyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 611) (Au.). 

Benzoat C 2 „H 15 O a N 2 Br = C 6 H 6 -N:NC 6 H 2 Br(CH a )-0-COC 8 H 6 . B. Durch Kochen 
von 5 - Brom - 6 - oxy - 3 - methyl - azobenzol (a. o.) mit Benzoylchlorid (Hbwitt, Phttjjps, 
Soc. 79, 164). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 110°. Leicht löslich in Benzol und 
Aceton, löslich in Äther und Essigsäure, schwer löslich in Alkohol und Petroläther. 

Benzolazo-[4-methoxy-phenyl] - rütromethan C 14 H 13 3 N 3 = CH 3 • O ■ C S H 4 ■ CH(N0 2 ) ■ 
N:NC 8 H S . Vgl. hierzu [a-Nitro-4-methoxy-benzal]-phenylhydrazin CH 3 -0-C e H 4 -C(N0 2 ):N- 
NH-C 8 H 6 , Bd. XV, S. 326. 

Benzolazo- [4-methoxy -phenyl] -dinitrom ethan C 14 H 12 5 N 4 = CH 3 ■ O • C G H 4 • C(N0 2 ) 2 ■ 
N:N-C 6 H S . Eine Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, s. bei Diazobenzol, 
Syst. No. 2193. 



3.5-Bis-ben3olasso-4-oxy-toluol, Bis-benzolazo-p-kresol 9 H3 

Cj 9 H 16 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von .'■"-», 

diazotiertem Anilin auf p-Kresotinsäure (Bd. X, S. 227) in CeHs-N-N-L J-NiN-CeHj 

Gegenwart von Natronlauge, neben Benzolazo -p-kresol (6 -Oxy- ' ^-.^ 

3-methyl-azobenzol; S. 136) (Ptjxeddu, Macoioni, O. 37 1, 82). — OH 
Tiefrote nadeiförmige Prismen. F: 180°. Löslich in den gebräuchlichen organischen Solven- 
zien. Färbt sich mit konz. Salzsäure blau. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen «. Bd. I, 8. 10 — 11, § 12a. 
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4. Azoderivate des o>-Oxy-toluo(s (Benzylalkohol») C 7 H s O = C 6 H s CH 2 -OH 
(Bd. VI, S. 428). 

2-Benzolazo-benzylalkoh.ol, 2-Oxymethyl-azobenzol C 13 H 12 ON 2 , 9 Ha ' 0H 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kondensation von Nitrosobenzol /~\ „ „ /~\ 
(Bd. V, S. 230) mit 2-Amino-benzylalkohol (Bd. XIII, S. 615) in alkoh. \_/ ,JN:r, '\^/ 
Lösung bei Gegenwart von Essigsäure (Frettsdler, Cr. 136, 1136; Bl. [3] 29, 744). In 
geringer Menge bei der Reduktion eines Gemisches von Nitrobenzol (Bd. V, S. 233) und 2-Nitro- 
benzylalkohol (Bd. VI, S. 447) durch Alkohol, Natronlauge und Zinkstaub auf dem Wasser- 
bad (F., C. r. 136, 1138 ; Bl. [3] 29, 744). — Orangegelbe Nadeln (aus Petroläther). F : 77—78° ; 
leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin (F., 
C. r. 136, 1136; Bl. [3] 29, 745). — Liefert beim Erhitzen mit 50°/ o iger Schwefelsäure im 

,CH\ 
Wasserbad 2-Phenyl-indazoI C e H 4 ^ i ^N-C 6 H B (Syst. No. 3473) (F., C. r. 136, 1137; 

BL [3] 29, 745). Beim Erhitzen von 2-Oxymethyl-azobenzol (ohne Schwefelsäure) auf 130° 
entsteht neben 2-PhenyI-indazol in geringer Menge eine in gelben Prismen vom Schmelz- 
punkt 76° krystallisierende Verbindung (F., Cr. 136, 1137; Bl. [3] 29, 743; 33, 80). 

Acetat C 15 H 14 2 N 2 = C 6 H 5 -N:N-C 6 H 4 -CH 2 -0-CO-CH 3 . B. Durch Einw. von 5 g 
Acetylchlorid auf 8g 2-Oxymethyl-azobenzol (s.o.), gelöst in 90g Pyridin, bei — 5° bis 
—10° (F., G. r. 138, 1427; Bl. [3] 31, 868). — Rote Nadeln (aus Petroläther). F: 38—39°. 
Sehr leicht löslich in allen Lösungsmitteln. — Geht beim Erhitzen im Vakuum unter Ab- 
spaltung von Essigsäure in 2-Phenyl-indazol über. 

2-p-Toruolazo-benzylalkohol, 4'-Methyl-2-oxymethyl- CH 2 OH 

azobenzol C u Hj40N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Amino- /— \ /— \ 

benzylalkohol (Bd. XIII, S. 615} und 4-Nitroso-toluol (Bd. V, ^3'\_/'^ :W '\ / 
S. 318) in Eisessig (F., C r. 138, 1276; Bl. [3] 31, 869). — Orangerote Nadeln (aus Benzol 
4- Petroläther). F: 92,5 — 93°. Ziemlich löslich in den üblichen Lösungsmitteln mit Aus- 
nahme von Ligroin und Wasser. — Verwandelt sich beim Erhitzen mit 50°/oiger Schwefel- 
säure in 2-p-Tolyl-indazol (Syst. No. 3473). 

2.2' - Bis - methoxymethyl - azobenzol C 16 H ls 2 N ä , s. CHVOCH 2 CH 2 O oh 3 

nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von Methyl- /— \ , /— \ 

[2-nitro-benzyl]-äther (Bd. VI, S. 448) mit Zinkstaub und alkoh. \_/ ' a ' iN ' \ _/ 

Natronlauge, neben Methyl- [2-amino-benzyl]-äther (Bd. XIII, S. 616) und anderen Pro- 
dukten (F., O. r. 137, 522; Bl. [3] 31, 42). — Rote Prismen (aus Petroläther). F: 68,5°. — 
Geht beim Erhitzen im Vakuum auf 150 — 200° unter Abspaltung von Methylalkohol in 
2-[2-Methoxymethyl-phenyl]-indazol (Syst. No. 3473) über. 

3.3'-Bis-o-xymethyl-azobenzol, m.m'-Azobenzylalkobol HOCH2 CH 3 Oh 

C u H 14 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von /— \ /—\ 

3-Nitro-benzylalkohol (Bd. VI, S. 449) mit alkoh. Natronlauge, \_/' : \_/ 

neben m.m'-Azobenzoesäure (S. 233) (Caere, C. r. 141, 595; Bl. [3] 33, 1168; A.ch. [8] 6, 417). 
— Orangegelbe Nadeln (aus Benzol). F: 106°. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Benzol; 
unlöslich in Alkali. 

DibenzoatC as H a2 1 N 2 = CBH-CO-O-CHj-CJVNiNCeH^CHs-O-COCeH,,. B. Aus 
3.3'-Bis-oxymethyl-azobenzol (s. o.) und Benzoylchlorid (C, Cr. 141, 595; Bl. [3] 33, 
1169; A. eh. [8] 6, 418). — Orangegelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 124°. Fast unlöslich in 
Benzol. 

4.4' - Bis -oxymethyl - azobenzol, p.p' - Azobenzylalkohol C u H 14 2 N 2 = 
HO-CH 2 - v ~ x -N:N<~yCH 2 .OH. B. Durch Reduktion von 4 - Nitro - benzylalkohol 
(Bd. VI, S. 450) mit Zinkstaub und Natronlauge (Freukdler, Bl. [3] 31, 877 Anm.). Aus 
4-Nitro-benzylalkohol durch Kochen mit alkoh. Natronlauge, neben p.p'-Azobenzoesäure 
(S. 236); in geringer Menge durch Kochen mit 10°/ o iger wäßr. Natronlauge, neben p.p'-Azo- 
benzaldehyd (S. 210), p.p'-Azobenzoesäure, 4-Nitro-benzoesäure (Bd. IX, S. 389) und anderen 
Produkten (Carre, G. r. 141, 595; Bl. [3] 33, 1170; A. eh. [8] 6, 419). — Rote Nadeln (aus 
Alkohol). F: 178° (C; F.). 

Dibenzoat C M H as 4 N 2 = C e H 5 • CO • O ■ CH 3 ■ CeH^NiN-CoH^CBvO-CO-CgHs. B. 
Aus 4.4' - Bis - oxymethvl - azobenzol (s. o.) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin 
(Carba, C r. 141, 595; 'Bl. [3] 33, 1170; A. eh. [8] 6, 420). — Rote Nadeln (aus Alkohol). 
F: 164". 

Systematisehe Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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3. Azoderivate der Monooxy-Verbindungen C 8 H 10 O. 

1. Azoderivate des 4 - Oxy - o - xylols (asymm. o - Xylenols) C a H 10 O = 
(CH 3 ) 2 C e H 3 -OH (Bd. VI, S. 480). 

3 -Benzolazo -4 -oxy -o-xylol, vic. HaC CHa H 3 CH 3 

Benzolazo -asymm. -o-xylenol, 6-Oxy- _ : ■ •__■ 

2.3 - dimethyl ■ azobenzol C u H M ON a , I. { \-y-.S-S "> IL C«H B NH-S:( \ 

Formel I. Von Diepolder, B. 42, 2918 s ~ y ■ - x 

als 3.4 - Dimethyl - o - chinon - phenyl- 0H ° 

hydrazon-{2) (Formel II) beschrieben; zur Formulierung als Oxy-azo -Verbindung vgl. 
Attwebs, A, 360, 18. — B. Durch Eimv. von Benzoldiazoniumsulfat auf asymm. 
o-Xylenol (Bd. VI, S. 480) in verd. Natronlauge, neben viel 6-Oxy-3.4-dimethyl-azobenzol 
(s. u.) (D. , B. 42, 2919). — Täfelchen oder Prismen (aus Alkohol); pleochroitisch (gelb 
und braun) (D.). Leicht löslich in Benzol und Äther, ziemlich leicht in Petroläther; spuren- 
weise löslich in kalter, etwas besser in heißer verdünnter Natronlauge mit rötlichgelber 
Farbe (D.). 

ö-Benzolazo-4-oxy-o-xylol, CH - CH3 

symm.Benzolazo-asymm.-o-xyle- _j _• 

nol, 6-Oxy-3.4-dimethyl-azoben- III. <f Vn:S-{ Vch 3 IV. c b Hs-nh- N:^ "Ych s 
zol CnH^ONg, Formel III. Von x ~ x x . -^ 

Diepolder, B. 42, 2918 als4.5-Di- OH ° 

methyl-o -chinon-mono-phenylhydrazon (Formel IV) beschrieben; zur Formulierung 
als Oxy-azo-Verbindung vgl. Auwers, A. 360, 18. — B. Durch Einw. von Benzoldiazonium- 
sulfat auf asymm. o-Xylenol (Bd. VI, S. 480) in verd. Natronlauge (Au., A. 365, 291, 297; 
D„ B. 42, 2919), neben wenig 6-Oxy-2.3-dimethyl-azobenzol (s. o.) (D.). — Rote Nadeln 
(aus Alkohol) mit violettem Oberfläcnenschimmer. F: 130° (Au.). 100 Tle. gewöhnlichen 
Alkohols lösen bei Siedetemperatur ea. 4,5 g, bei gewöhnlicher Temperatur ca. 0,2 g (D.). 
500 ccm heißer V2%'S er Natronlauge lösen ca. 0,5 g, die sich beim Erkalten größtenteils ab- 
scheiden (D.). Durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure unter Zusatz von Eisessig- entsteht 
5- Amino-4-oxy -o-xylol (Bd. XIII, S. 629) (D.). 

Acetat C le H l6 2 N 2 = C 8 H 5 -N:N-C e H S! (CH3) 2 -0'C0-CH 3 . B. Bei 2-stdg. Kochen 
gleicher Gewichtsmengen von 6 - Oxy - 3.4 - dimethyl - azobenzol (s. o.), Essigsäureanhydrid 
und entwässertem Natriumacetat (Auwers, A. 365, 292, 297), — Orangegelbe Blättchen 
(aus Alkohol). F: 113°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. Liefert bei Reduktion 
mit Zinkstaub in alkoholisch-essigsaurer Lösung 6 -Acetoxy- 3.4- dimethyl - hydrazobenzol 
(Bd. XV, S. 611). 

2. Azoderivat lies 2-Ooey-m-xylols (vic.-m-Xylenols) C 8 H 1D 0=(CH 3 ) 2 C e H 3 -OH 
(Bd. VI, S. 485). 

5 -Benzolazo -2 -oxy -m-xylol, Benzol -azo- vic. -m-xylenol, . 3 

4-Oxy-S.5-dimethyl-azobenzol C 14 H 14 ON2, s. nebenstehende Formel. / — \.n : ;s-/ Vqh 
B. Aus vic.-m-Xylenol (Bd. Vi, S. 485) und diazotlertem Anilin in alkal. \— ^ x — / 

Lösung (Aüwbrs, Mabkovits, B. 41, 2340). — Chromgelbe Tafeln CH 3 

und Prismen (aus Ligroin). F: 95 — 96°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln. 

3. Azoderivate des 4- Oxy -m -xylols (asymm. m - Xylenols) C g H 10 O = 
(CH 3 ) 2 C a H 3 -OH (Bd. VI, S. 486). 

5 -Benzolazo -4- oxy -m-xylol, Benzol-azo-asymm. -m-xylenol, H ? 9 Hs 

2-Oxy-3.5-dimethyl-azobenzol C M Hi 4 ON s , s. nebenstehende Formel. /~\-$;X-/ \ 
B. Aus asymm. m-Xylenol (Bd. VI, S. 486) und Benzoldiazonium- \— / ^ — -/ 

chlorid in alkal. Lösung (Auwehs, A. 365, 291, 295). — Dunkelrote uh 3 

Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 90°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Eisessig, 
leicht in Ligroin und Alkohol. 

[4-Nltro-benzol]-<lazo5>-[4-oxy-m-xylol], p-Nitro-benzol- H0 C . H 

azo-asymm. -m-xylenol, 4'-Witro-2-oxy-3.5-dimethyl-azobenzol ■ ■ 

C 14 H 13 3 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man löst asymm. m-Xylenol QzS -^ Y^iN-/ ^> 
(Bd. VI, S. 486) in Wasser unter Zusatz von Natronlauge, versetzt — ■ 

mit Sodalösung und darauf mit 4-Nitro-benzol-diazoniumsulfat-(l) CHa 

(Auwers, Rietz, A. 356, 164 Anna.; vgl. Attwers, Michaelis, B. 47 [1914], 1293 Anm.). 
— Rote Nädelchen (aus Eisessig). F: 193°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Schwerin Alkohol, 
Eisessig, Ligroin. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12 a. 
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5 - Benzolazo - 4 - acetoxy - m - xylol, Benzol - azo - asymm. ■ cH 3 CO- O 0H 3 

m-xylenol-aeetat, 2-Acetoxy-3.5-dimethyl-azobenzol C la H 16 2 N 2 , __ ■ ■ 

s. nebenstehende Formel. B. Durch 2-stdg. Kochen gleicher Gewichts- <^ Vn:N'/ \ 
mengen von 2-Oxy-3.5-dimethyl-azobenzol (S. 145), Essigsaureanhydrid ~ ~ • 

und entwässertem Natriumaeetat (Aotvers, A. 365, 292, 296). — CH3 

Hellrote Nadeln (aus Ligroin). F: 68°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig in Gegenwart von Alkohol 2-Acetoxy-3.5-dimethyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 612). 

5 - p - Toluolazo - 4 - oxy - m - xylol, p - Toluol - azo - asymm..- HO CH 

m - xylenol, 2 - Oxy - 3.5.4' - trimethyl - azobenzol C 15 H l6 ON2, s. __ ■_ ■ 

nebenstehende Formel. B. Durch Kuppelung von diazotiertem CHV^ Vn:n/ \ 
p-Toluidin mit asymm. m-Xylenol (Bd. VI, S. 486) (Jacobson, A. ~ 

369, 24). — Hellrote Nadeln (aus Alkohol). F: 99°. Ziemlich leicht CHa 

löslich in Petroläther; schwer löslich in kaltem, leicht in heißem verdünntem Alkali. 

Äthyläther C„H w ON, = CH 3 -C 9 H 4 -N:N-C e Hj(CH s ) s -0-C a H s . B. Durch Erhitzen 
von 2-0xy-3.5.4'-trimethyl-azobenzol (s. o.) mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylat- 
lösung (J., A. 369, 25). — Rote prismatische Blättchen (aus Petroläther). F: 51,5 — 52,5°. 
Sehr leicht löslich in Petroläther, kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Benzol. — Gibt bei der 
Reduktion in Alkohol mit Zinnchlorür und Salzsäure 3-Äthoxy-4-amino-2.6.4'-trimethyl- 
diphenylamin (Bd. XIII, S. 632), 4.6'-Diamino-3-äthoxy-2.6.3'-trimethyl-diphenyl (Bd. XIII, 
S. 720), p-Toluidin (Bd. XII, S. 880) und 5-Amino-4-äthoxy-m-xylol (Bd. XIII, S. 630) 
neben anderen Produkten. 

6-Benzolazo-4-oxy-m-xylol, 5-Oxy-2.4-diniethyl-azobenzol CH - 

C 14 H M ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Phenylhydrazino-1.3- _ •_ 

dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(3)-on-(6) (Bd. XV, S. 622) und Eisenchlorid / )-K:n{ ^>CH 3 
in verd. Salzsäure (BaMBERgeb, Reber, B. 40, 2264). — Orangegelbe ~~ • 

Nadeln (ans Ligroin + Petroläther). F: 113,5—114°. Leicht löslich OH 

in kaltem Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton, Eisessig, Benzol, heißem Petroläther und 
Ligroin. Leicht löslich in verd. Natronlauge. In konz. Schwefelsäure mit roter Farbe löslich. — ■ 
Läßt sich durch Erhitzen in Ligroin mit Aluminiumamalgam und Wasser reduzieren unter 
Bildung von 6-Amino-4-oxy-m-xylol (Bd. XIII, S. 631). — Natriumsalz. Orangegelbe 
bronzeglänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser. 

Benzoat C 21 H la 2 N 2 = C 6 H 6 -N:N-C 6 H 2 (CH 3 ) s -0-C0-C 6 H s . B. Aus 5-0xy-2.4-di- 
methyl-azobenzol (s. o.) in Natronlauge mit Benzoylchlorid (B., R., B. 40, 2265). — Orange- 
farbene Nadeln oder Blättchen (aus siedendem Alkohol). F: 115 — 116°. Schwer löslich in 
kaltem Alkohol, Ligroin, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, leicht in heißem Ligroin, 
sehr leicht in heißem Eisessig. 

4. Azoderivat des 5 - Oxy -m-xylols (summ. m-Xulenols) C«H 10 O = 
(CH s ) s C,H»-OH (Bd. VI, S. 492). 

[4 - Nitro - benzol] - (1 azo 2} - [5 - oxy-m -xylol], p-Nitro- < ? Ha 

benzol-azo-symm.-m. -xylenol, 4'-N"itro-4-oxy-2.6-dimethyl- O2S ■ / '^ V N:N- / '" X -0H 
azobenzol C 14 H 13 3 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man löst ^ -^ \— / 

symm. m-Xylenol (Bd. VI, S. 492) unter Zusatz von etwas Natron- CH3 

lauge in Wasser, versetzt mit Sodalösung und dann mit 4-Nitro-benzol-diazonmmsulfat-{l) 
(Auwers, Rietz, A. 356, 165 Anm.). — Rote Nädelchen (aus Eisessig). F: 166 — 167°. 
Leicht löslich in Äther, Benzol, ziemlich schwer in Eisessig, wenig in Alkohol, Ligroin. 

5, Asoderivate des eso-Ovey-p-xytols (p-A'ylenols) C 8 H 10 O = (CH 3 ) 2 C,jH 3 -01I 

[4 - Nitro - benzol] - (1 azo 5> - [2 - oxy - p - xylol] , p -Nitro - CH 

benzol - azo - p - xylenol, 4'- Mitr o - 4 ■ oxy - 2.5 - dimethyl-azo - - 
benzol C 14 H 13 a N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man löst OsN-^ Vn:N< ^oh 

p-Xylenol (Bd. VI, S. 494) unter Zusatz von etwas Natronlauge ~ \ 

in Wasser, versetzt mit Sodalösung und dann mit 4-Nitro-benzol- CH3 

diazoniumsulfat-(l) (Au., R., A. 356, 164 Anm.). — Violette Nädelchen (aus Eisessig). F: 222° 
bis 223°. Leicht löslich in Äther, Benzol, schwer in Alkohol, Eisessig, Ligroin. 

[6-Mitro-p-xylol]-<2 azo 5> -[6-nitro-2-oxy-p-xylol] (?), °2^H 3 CH 3 

6.3' - Dinitro - 4 - oxy - 2.5.2'.5' - tetramethyl - azobenzol (?) / \ . jj :N , / x . oh (?) 
Cj6H le 6 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Verkochen von \ — / " ^~{ 
diazotiertem 6-Nitro-2-amino-p-xylol (Bd. XII, S. 1141) in ver- CH 3 2 X CH 3 

dünnt-essigsaurer Lösung, neben 4-Nitro-6-methyl-indazol (Syst. No. 3474) (Noelting, B. 37, 
2592). — Braune Nadeln (aus Alkohol). F; 226—227°. Löslich in Alkalien. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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4. Azoderivate des 5-0xy-1.2.4-trimethyi-benzols (Pseudocumenols) 
C 9 H 12 = (CH 3 ) 3 C 6 H S ■ OH (Bd. VI, S. 509). 

6-Benzo]azo-5-oxy-1.2.4-trimethyl- H C CH ^ s 

benzol, Benzol - azo - pseudocumenol, ■ ■ c „ /v/SHn 

6 - Oxy - 2.3.5 - trimethyl - azobenzol I. / }S:S-( \ II. j } cs 

CjsHuONa, Formel I. B. Aus Diazo- x ~ x • • --.,-— -o^ 

benzol und Pseudocumenol (Bd. VI, S. 509) H0 CHa ch 3 

(Liebermann, v. Kostanecki, B. 17, 886). — Braune Säulehen (aus Alkohol). F: 93 — 94° 
(L., v. K.). Destilliert bei vorsichtigem Erhitzen fast unzersetzt (L., v. K). — Gibt 
bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure unter Zusatz von etwas Alkohol Anilin 
und 6 -Amino- 5 -oxy -1.2.4 -trimethyl -benzol (Bd. XIII, S. 642) (L., v. K.). Liefert 
beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff im Druckrohr auf 190 — 210° 4.5.7-Trimethyl- 
benzoxazolthion (Formel II) (Syst. No. 4278) und 4.5.7-Trimethyl-benzoxazolon-anil (Syst. 
No. 4278) (Jacobson-, Schekke, B. 22, 3238). 

[4-Nitro-benzol]-<;i azo 6>-[5-oxy-1.2.4-trirnethyl-benzol], h 3 c ch 3 

p-Nitro-benzol-azo-pseudocumenol, 4'-N"itro -6 -oxy • 2.8.5 -tri- ; • 

methyl -azobenzol C 16 H 15 3 N s , s. nebenstehende Formel. B. Man 2 N<^ S-N:N-<^ > 
löst Pseudocumenol (Bd. VI, S. 509) unter Zusatz von etwas Natron- ■~~ • 

lauge in Wasser und versetzt mit Sodalösung und dann mit 4-Nitro- H0 CHa 

benzol-diazoniumsulfat-(l) (Auwees, Rietz, A. 356, 165 Anm.). — Schmutzigbraune Blätt- 
chen (aus Eisessig). F: 209 — 210". Leicht löslich in Äther und Benzol, schwer in Alkohol, 
Eisessig und Ligroin. 

6 -Benzolazo- 5 -aeetoxy- 1,2.4 -trimethyl -benzol, Benzol-azo- HC CH 

pseudocumenol ■ acetat, 6 - Acetoxy - 2.3.5 - trimethyl ■ azobenzol _ ■ - 

Cj^HjjOjNj, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 6-0xy- ( >K":N-, N 
2.3.5-trimethyl-azobenzol (s. o.) mit Easigsäureanhydrid (Goldschmidt, ~~ ■ — ■ 

Brubacheb, B. 24, 2307; vgl. Goldsohmidt, Löw-Beer, B. 38, CHs-co-o ch 3 

1098). — Rotgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 73—74° (G., B.). — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und Essigsäure in alkoh. Lösung 6-Acetoxy-2.3.5-trimethvl-hydraz<}benzol(?) 
(Bd. XV, S. 612). 

[1.2.4-Trimethyl-benzol]-{5 azo 6) -[5-oxy-1.2.4-trimethyl- CH3 h 3 C CH 3 

benzol], Pseudocumol-azo-pseudooumenol, 6-Oxy-2.3.5.2'.4'.5'- : 

hexamethyl - azobenzol Ci 8 H 22 0N 2 , s. nebenstehende Formel. B. CH 3 <^^>N:N<' \ 
Aus diazotiertem Pseudocumidin und Pseudocumenol (Bd. VI, S. 509) -~" -^ 

(Liebermakh-, v. Kostanecki, B. 17, 883). — Orangefarbene Nadeln CH3 H0 CH3 

(aus Alkohol). F: 147 — 148°. Unlöslich in Alkalien. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
Orangefarbe. 

5. Azoderivate der Monooxy-Verbindungen C la H 14 0. 

1. Azoderivate des 2 - Oxy - 1 -methyl- d-isopropyl- benzols (Carvacrols) 

C ltt H 14 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 (CH 3 )-OH (Bd. VI, S. 527). 

5-Benzolazo -2-oxy -l-methyl-4-isopropyl-benzol, Benzol-azo - (CHskCH 

carvaorol, 4 -Oxy -5 -methyl -2 -isopropyl -azobenzol C 16 H 18 ON 2 , _ 
s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben Bis-benzolazo-carvacrol ■( \-K:N<^^>oh 
(S. 148) beim Versetzen einer verdünnten alkalischen Lösung von ~ """■ 

Carvaorol (Bd. VI, S. 527) mit einer Lösung von Benzoldiazonium- c 3 

chlorid; man trennt die Reaktionsprodukte durch Kalilauge, in der das Bis-benzolazo- 
carvacrol unlöslich ist (Mazzara, 67. 15, 214). — Rötlichgelbe Krystalle (aus Benzin). Er- 
weicht gegen 60° und schmilzt bei 80—85° (M.), 85° (Oddo, Puxeddtt, B. 38, 2754). Löslich 
in Chloroform und Äther, leicht löslich in verd. Alkohol und in Alkalien (M.). Durch Kochen 
mit Zinn und Salzsäure und Behandeln der entzinnten Lösung mit Eisenchlorid wird Thymo- 
chinon (Bd. VII, S. 662) erhalten (M.). Bei der Reduktion mit Phenylhydrazin entsteht 
5-Amino-2-uxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol (Bd. XIII, S. 652) (0., P.). 

[2 - Oxy -1 - methyl - 4 - isopropyl -benzol] - (5 azo 4> -triphenylmethan- (4' azo 5) - 
[2 - oxy -1 -methyl -4 -isopropyl - benzol] , Triphenylmethan-4.4'-bis-[^azo 5> -2-oxy- 
1 . methyl - 4 - isopropyl - benzol] , CH(CH 3 ) 2 (CH 3 ) 2 CH 

p.p -Tnphenylmethan-bis-[azo-carva- __■ _. ■_ 

crol] Cg^ajOgN^?), s. nebenstehende HO ■( \-s:TS-<f \-CH(C 6 H B )-<(J>-N:K''/_^-OH 
Formel. B. Durch Kupplung von • ■ 

1 Mol. -Gew. diazotiertem 4.4'-Diamino- 0Hs CH3 

triphenylmethan und 2 Mol.-Gew. Carvaorol in alkal. Lösung (Mazzara, G. 15, 307). — 
Purpurrote amorphe Masse. Schmilzt gegen 130°. Sehr leicht löslich in Äther, Chloro- 

Systemattsche Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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form und Benzol, unlöslich in Ligroin. Die bei 100° getrocknete Substanz entspricht der 
Formel C, 8 Hj 8 3 N s und ist schwer löslich in Kalilauge. - — Durch Behandeln mit Zinn und 
Salzsäure und darauffolgende Oxydation des Reaktionsproduktes mit Eisenchlorid entsteht 
Thymochinon (Bd. VII, S. 662). — Silbersalz. Roter Niederschlag. 

3.5-Bis-benzolazo-2-oxy-l-methyl-4-i8opropyl-benzol, CH 3 

Bis-benzolazo-carvacrol C^H^ON^ s. nebenstehende Formel. r^~"~,OH 

B. Neben 4 - Oxy - 5 - methyl - 2 - isopropyl - azobenzol (Benzol-azo- „ .w.-w.l l.^-u-c H 
carvacrol, S. 147), beim Versetzen einer verdünnten alkalischen 6 5 " ^-r' ' e 5 
Lösung von Carvacrol (Bd. VI, S. 527) mit einer Lösung von CH(CH 3 )2 

Benzoldiazoniumchlorid (M., ö. 15, 214, 217). — - Rotbraune Krystalle (aus Chloroform + 
Alkohol). F: 126°. Löslich in Chloroform, sehr wenig löslich in verd. Alkohol; unlöslich 
in Alkalien. 

Benzol - <1 azo 3) - [2 - oxy - 1 - methyl - 4 - isopropyl - benzol] - {5 azo 4> - tri - 
phenylmethan ■ <(4' azo 5> - [2 - oxy - 1 - methyl - 4 - isopropyl - benzol] C 15 H 14 a N° li , 

s. nebenstehende Formel. B. Beim s—\ „ „ „_,„_ . ,„_ . „„ 

Versetzen einer Lösung von p.p'-Tri- <_>^H( C H 3 > 2 _ _ <CH 3 ) 2 CH 

phenylmethan - bis - [azo - carvacrol] ho/ s )-K:S-( n -CHCCeHs) ■( \s:S-/ x oh 

(S. 147) in verd. Kalilauge mit Ben- x ^' — ' ■>-' W 

zoldiazoniumchlorid (M., G. 15, 311). «Ha c*H 3 

— Dunkehot, krystallinisch. Löslich in Äther und Chloroform, unlöslich in Ligroin. — 
Durch Behandeln mit Zinn und Salzsäure und Oxydation des Reaktionsproduktes mit Eisen- 
chlorid entstehen Thymochinon (Bd. VII, S. 662) und 6-Oxy -thymochinon (Bd. VIII, S. 285). 

2. Azoderivate des 3-Oxy-l-metht/l~4-isopropyl-benzols (Thymols) 

Ci H 14 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 (CH 3 )-OH (Bd. VI, S. 532). 

6-Benzolazo-3-oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol, Benzol- CH 

azo-thymol, 4-Oxy-2-m.ethyl-5-isopropyl-azobenzol C 16 H ls ON 2 , / _ '•_ 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben Bis-benzolazo-thymol ^ ;-K:N-/ ^,-oh 
(S. 150) beim Versetzen einer Lösung von Benzoldiazoniumchlorid ~~ ' — • 

mit einer verdünnten alkalischen Lösung von Thymol {Bd. VI, CH(CH 3 ) 2 

S. 532); man trennt die Reaktionsprodukte durch Kalilauge, in der Bis-benzolazo-thymol 
unlöslich ist (Mazzaba, Possetto, ß. 15, 53). Aus Thymochinon- benzoylphenylhydrazon-(l) 
(Bd. XV, S. 253) mit alkoh. Kali (MoPherson, Am. 22, 375). Entsteht in geringer Menge 
aus „Dithymochinon" (Bd. VII, S. 663), gelöst in Alkohol, und salzsaurem Phenylhydrazin, 
neben dem Bis-phenylhydrazon des Dithymochinons (Bd. VII, S. 663) als Hauptprodukt 
(Lagodzinski, Matbesctt, B. 27, 959). — Rotgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 93° (Mc Ph.). 
— ■ Durch Kochen mit Zinn und Salzsäure und Behandlung des Reaktionsproduktes mit 
Eisenchlorid wird Thymochinon erhalten (Bd. VII, S. 662) (Maz., O. 15, 229). 

[2 -Nitro -benzol] -<1 azo 6>-[3-oxy-l-methyl-4-isopropyl- N0 c , h 

benzol], o-Nitro-benzol-azo-thymol, 2'-Nitro-4-oxy2-methyl- ^j ■ 

5-isopropyl-azobenzol C 16 H 17 3 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. / VN:1J- / Yoh 
Aus 1,6 g Thymochinon (Bd. VII, S. 662) in 50 com Alkohol und s ~ y . 

1,8 g salzsaurem 2-Nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 454) in 25 ccm CH(CH S )n 

Wasser (Bobsche, A. 357, 178). Aus 2-Nitro-benzo]-diazoniumchlorid-(l) und Thymol (Bd. VI, 
S. 532) in wäßrig-alkoholiseher Lösung, neben sehr wenig Bis-[o-nitro-benzolazo]-thymol 
(S. 150) (B.). — Rote Nädelchen (aus Methylalkohol). F: 145°. 

[2.4-Dinitro-benzol]-<l azo fl)-[3-oxy-l-methyl-4-iso- N0 CH 

propyl - benzol] , o.p-Dinitro-benzol-azo-thymol, 2'.4'-Di- _i 2 -_ 3 

mtro-4-oxy-2-methyl-5-isopropyl-azobenzol C 16 H le 5 N 4 , s. 0£X-( '• -K:S -^ ^OH 
nebenstehende Formel. B. Aus 2.4-Dinitro-phenylhydrazin ~~/ 

(Bd. XV, S. 489) in der berechneten Menge Salzsäure und sieden- CH(CH 3 > 2 

dem Alkohol mit Thymochinon (Bd. VII, S. 662) in heißem Alkohol (B., A. 357, 181). — 
Dunkelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 179 — 180°. Löslich in Natronlauge mit violettblauer 
Farbe. 

6 - Benzolazo - 3 - benzoyloxy ■ 1 - methyl - 4 - isopropyl - CH 

benzol, Benzol - azo - thymol - benzoat, 4 - Benzoyloxy - _ 3 

2-methyl-5-isopropyl-azobenzol C 23 H 22 a N 2 , s. nebenstehende (~~y • N:N ■ (^ \ ■ ■ CO • C 6 H 5 
Formel. B. Aus 4-0xy-2-methyl-5-isopropyl-azobenzol (Benzol- ~ 

azo-thymol, s. o.) durch Benzoylierung nach Schotten-Bau- chjchs)» 

mann (Mc Pherson, Am. 22, 375). — Rötlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 115°. Sehr leicht 
löslich in heißem Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Äther und Ligroin. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. IO — 11, § 12a. 
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6-a-Naphthalinazo-3-oxy-l-methyl -4 -isopropyl -benzol, ch 3 



X 'K:N-/ \-OE 



/ 



a-Naphthalin-azo-thymol CjoHjqONj, b. nebenstehende Formel. B. 

Aus a - Naphthalmdiazoniumchlorid und Thymol (Bd. VI, S. 532) in \_/' N:N '\_ 

alkal. Lösung (McPhersoK, Gore, Am. 25, 495). Aus Thymo- / \ CH(CH 3 )2 

ehmon-[bemoyl-a-naphthyl-hydrazon]-(l) (Bd. XV, S. 564) durch ^— / 

Verseifung (McPh., G,). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 117,5°. Sehr leicht löslich 

in Äther und Benzol, löslich in Alkohol. 

Benzoat C^rl^OaN., = C 10 H, • N : N • C 6 H 2 (CH 3 ) [CH(CH 3 ) 2 ] ■ O • CO ■ C fi H 5 . B. Aus a-Naph- 
thalin-azo-thymol (s. o.} durch Benzoylchlorid und Alkali (MoPh., G., Am. 25, 496). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 173,5°. Leicht löslich in Äther und Benzol, weniger in Ligroin, 
wenig in Alkohol. 

Benzoyl-[4-oxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl] -dlimid , 6-Benzoylazo-3-oxy- 
l-methyI-4-isopropyl-benzol C 17 H ia 3 N 2 , Formel I, ist desmotrop mit Thymochinon- 
henzoylhydrazon-(l) (Formel II), Bd. IX, S. 323. 

CHa TOb 

I. UO^ ^-IfiNCO-CBHä II. Oi/^^N-NH-CO-CeHä 

CH(CH 3 )2 CH(CH 3 ) 2 

[4 - Oxy - 2 - methyl - 5 - isopropyl -benzolazo] -ameisensäure -anilid C 17 H 19 O a N 3 , 
Formel III, ist desmotrop mit Thymochinon-phenylsemicarbazon-(l) (Formel IV), Bd. XII, 
8. 381. 

CH 3 CH 3 

III. HO -( \-N:KCO NH C 8 H 5 IV. 0:^~^>:N-IfHCO KHCeHs 

ÖH{CH 3 )2 CH(CH 3 ) 2 

Hippuryl - [4 - oxy - 2 - methyl - 5 - is opr opyl - phenyl] - diimid, 6-Hippurylazo- 
3-oxy-l -methyl-4-isopropyl-benzol Cj<,H 2l 3 N 3 , Formel V, ist desmotrop mit Thymo- 
chinon-hippurylhydrazon-(l) (Formel VI), Bd. IX, S. 246. 
CH 3 C'H 3 

V. HO^y'S:SC0CH2-SHCO-0 6 Hs Vi. 0:(^):lfUH'CO-CflrSH-CO-C 6 H s 

CH{CH 3 ) 2 CH(CH 3 )ä 

[3 - Oxy - 1 - methyl - 4 - isopropyl - benzol] - <^6 azo 4) -triphenylmethan- <(4' azo 6) - 
[3 - oxy - 1 -methyl- 4 -isopropyl -benzol] , Triphenylmethan-4.4'-bis-[<[azo 6} -3-oxy- 
1 - methyl - 4 - isopropyl - benzol] , CH CH 

p.p'-Triphenylmethan-bis-fazo-thy- ■' •_ 

mol] C 39 rI 40 O 2 N 4 , s. nebenstehende HO-( _)-N:S-<^).-CH(C6Hs)-<( ^>-N:N<^ )-OH 
Formel. B. Beim Eingießen einer ~ ~~ ~~ ~ ■ 

Lösung von diazotiertem 4.4'-Diamino- < CH 3>2 CH CH(CH 3 ) 2 

triphenylmethan in eine verdünnte und kalte Lösung von Thymolkalium (Mazzara, ö. 15, 
46). — Flockiger Niederschlag (aus Chloroform -f- Petroläther). F: 170°. Löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol; unlöslich in Kalilauge. Durch Kochen mit Zinn und Salzsäure und Behand- 
lung des Reaktionsproduktes mit Eisenchlorid wird Thymochinon (Bd. VII, S. 662) gebildet. 
Einw. von Phosphorpentachlorid: M. 

[6 oder 3-Chlor-4-oxy-2 oder 5-methyl-5 oder 2-isopropyl-benzolazo]-aineisen- 
säure-amid C U H U 2 N 3 C1 = HO-C 6 HCl(CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 ]-N:N-CO-NH a ist desmotrop mit 
6-Chlor-thymochinon-monosemicarbazon 0:0 6 HC1(CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 ]:N-NH-CO-NH 2> Bd. VII, 
S. 666. 

Benzoyl-[3-brom-4-oxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl] -diimid, 6-Benzoylazo- 
2-brom-3-oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol C 17 H 1T 03N 2 Br, Formel VII, ist desmotrop 
mit 3-Brom-thymochinon-henzoylhydrazon-(l) (Formel VIII), Bd. IX, S. 323. 
Br CHa " Er CH 3 

VII. HO'( ^>N:i r COC6H5 VIII. Q:<(~y:TSS-TSS.-CO-Ct^i 

CH(CH 3 ) 2 CH(CH 3 )z 

[3 - Brom - 4 - oxy - 2 - methyl - 5 - isopropyl - benzolazo] - ameisensäure - anilid 
C, 7 H ]8 2 N 3 Br, Formel IX, ist desmotrop mit 3-Brom-thymochmon-phenylaemicaibazon-(l) 
(Formel X), Bd. XII, S. 382. 

Br CH 3 Br CH 3 

IX. HO-/ ^>-N:N-CO-SH-C 6 H5 X. 0:/~/:W-NHCO-NH-C 6 H 5 

CH(CH 3 ) 2 CH(CH 3 )2 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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2.6-Bis-benzolazo-3-oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol, CH3 

Bis-benzolazo-thymol C a2 H 22 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. GeHs-iriN-.-""""-.-^»^!^ 
Neben 4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-azobenzol (Benzol-azo-thymol, | | 

S. 148) beim Versetzen einer Lösung von Benzoldiazoniumchlorid "^-^ 

mit einer verdünnten alkalischen Lösung von Thymol (Bd. VI, CH(CH3) Z 

S. 532) (Mazzara, Possetto, G. 15, 55). — Rotbraune Krystalle (aus Chloroform -f- Alkohol). 
F: 168° (M., P.). Sehr leicht löslich in Chloroform, Äther und Benzol, wenig in Alkohol 
(M., P.). — ■ Behandelt man Bis-benzolazo-thymol mit Zinn und Salzsäure und oxydiert die 
entzinnte Lösung mit Eisenchlorid, so resultiert 3-0xy-thymochinon (Bd. VIII, S. 284) 
(M., O. 15, 230). 

2.6-Bis-[2-nitro-benzolazo]-3-o:xy-l-methyl-4-isopropyl-benzol, Bis - [o - nitro - 
benzolazo] -thymol C 22 H 20 O 5 :N' ( . = (0 2 N-C 6 H 4 'N:N) s C e H(CH 3 )[CH(CH 3 ) a ]-OH. B. Aus 
2-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und Thymol (Bd. VI, S. 532) in wäßrig-alkoholischer 
Lösung, neben 2'-Nitro-4-oxy-2-methyl-5-isopropyl-azobenzol (o- Nitro -benzol-azo-thymol, 
S. 148) (Borsche, A. 357, 179). — Schwarzbraune Nädelchen (aus Eisessig). Zersetzt sich 
bei 179—180°. 



6. Azoderivat des 2-0xy-1.4-di-tert.-butyl-benzols €^^0 — 
[(CH 3 ) 3 C] 2 C 6 H 3 -OH. 



(CH 3 ) 3 (CH 3 ) 3 C 



5 -Benzolazo -2 -oxy-1.4-di-tert.- 
butyl ■ benzol, 4-Benzolazo-2.5-di- 
tert-butyl-phenol C 20 H 2(; ON 2 , For- I. > ;N:N-, y OH II. y /•TfH-N: / " N , :0 
mell. Von Gurewitsch, Ä32, 2427, als ' "~. 

2.5 -Di-tert.-butyl-chinon. mono- C(CH 3 > 3 C(CH 3 ) 3 

phenylhydTazon (Formel II) beschrieben; zur Formulierung als Oxy-azo-Verbindung vgl. 
Atiwebs, A. 360, 18. — B. Beim Erhitzen von 2.5-Di-tert.-butyl-chinon (Bd. VII, S. 670) 
mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung (Gubewitsch, B. 32, 2427). — Hellbraune Kry- 
stalle (aus Benzol). F: 212°. 



b) Azoderivate einer Monooxy- Verbindung C n H 2n _ s O. 

4 -Benzolazo- 5.6.7.8 - tetrahydro - naphthol - (1) C lB H 16 ON 2 , OH 

s. nebenstehende FoTmel. B. Durch Einw. von Benzoldiazonium- H20-^ CHa r^ 
chlorid auf ar.Tetrahydro-a-naphthol (Bd. VI, S. 578) in alkal. Lösung 1 | j 

(Bambergee, Boedt, B. 23, 216; Jacobson, Ttoubuix, B. 31, 898), 2 CHz-"-^- --' 
neben 2.4-Bis-benzolazo-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(l) (s.u.) (J., T). N:NC 6 H ä 

— Rotgelbe Stäbchen oder metallglänzende, oantharidengriine Tafelchen (aus Alkohol), die 
bei 120» orangerot werden (J., T.). F: 144—145° (J., T.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Chloroform, schwerer in Ligroin (J., T.). — Durch Reduktion mit Zinnchlorür 
und Salzsäure, Entzinnung des ausgeschiedenen Zinndoppelsalzes und Oxydation mit Kalium- 
dichromat und verd. Schwefelsäure wird ar.Tetrahydro-a-naphthochinon (Bd. VII, S. 687) 
gebildet (J., T.). 

Äthyläther C 18 H 20 ON B = C 6 H ä -N:N-C 10 H lo -O-C 2 H 6 . B. Aus 4-Benzolazo-5.6.7.8- 
tetrahydro-naphthol-(l) durch Erwärmen mit alkoh. Natriumäthylatlösung und Äthyljodid 
(Jacobson, Turnbull, B. 31, 899). — Goldglänzende orangerote Balken (aus Alkohol). F: 
91 ,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Eisessig. — Durch Einw. von 
Zinnchlorür in Alkohol und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Salzsäure werden 
4-Amino-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(l)-äthyläther (Bd. XIII, S. 662), 4-[4-Amino-anilino]- 
5.6.7.8 -tetrahydro- naphthol -(l)-äthyläther (Bd. XIII, S. 662) und 4 - Amino - 3 - anilino- 
5.6.7. 8-tetrahydro-naphthol-(l)-äthyläther (Bd. XIII, S. 663) erhalten. 

2,4 - Bis ■ benzolazo - 5.6.7.8 - tetrahydro - naphthol - (1) 
C 22 H 80 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben 4- [Benzol- . 

azo]-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(l) (s. o.) aus ar. Tetrahydro- H 2 c /Cfls >-^^ rN:s-C 6 H5 
a-naphthol (Bd. VI, S. 578) und Benzoldiazoniumchlorid in alkal. H2<^ n J J 
Lösung (J„ T., Ä31, 898). — F: 156°. Sehr leicht löslich in Benzol, tHa • 

wenig in kaltem Eisessig; unlöslich in verd. Natronlauge. " L ' CsH5 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § lita. 
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c) Azoderivate der Monooxy-Verbindungen C n H 2n _- 1 .>0. 

Azoderivate der Monooxy-Verbindungen C w H 8 0. 

1. Azoderivate des 1-Oncy-naphthalins (a-NapTithols) C 10 H a O = C ]a H 7 -OH 
(Bd. VI, S. 596). 

2-Benzolazo-naphthol-(l) C l6 H 12 ON 2 , OH O 

Formel I. Wurde meist als Naphtho- / - ^\ ^-^ ;—\ ^^ ^ 

chinon-(1.2)-phenylhydrazon-(2) T | I | \ /""^ | |j | 

(Formel II) aufgefaßt; zur Formulierung als !• -^^-~ / H- ^^ x ~~^ 

0,%y-azo-Verbindung vgl. Auwers, A. 380, 18. — ■ B. Beim Versetzen eines Gemisches von 
1 Tl. /?-Naphthoehinon (Bd. VII, S. 709) und 10—15 Tln. Eisessig mit etwas mehr als 1 Mol.- 
Oew. salzsaurem Phenylhydrazin, gelöst in der 15-fachen Menge kalten Wassers (Zistcxe, B. 18, 
1563; Z., Bindewald, B. 17, 3030). — Tief rote goldglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 
138°; unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol oder heißer Essigsäure ; 
unzersetzt löslich in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe; wenig löslich in verd. Säuren 
(Z.); unlöslich in konz. Alkalien (McPherson, B. 28, 2418). Kryoskopisches Verhalten in 
Naphthalin: Attweks, Ortcot, Ph. Ch. 21, 364. Absorptionsspektrum: Tucx, Soc. 95, 1812. — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür (Zincke, Rathgen, B. 19, 2483; vgl. Z., Bi.) 
oder mit hydroschwef ligsaurem Natrium Na 2 S a 4 (Geandmougin, B. 39, 2496) 2-Amino- 
naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 665). Gibt mit Brom in essigsaurer Lösung eine Verbindung 
C l6 H 1Q ON 2 Br 2 (rote Nadeln; F: 215—219°; schwer löslich in Alkohol und Eisessig) (Z., Bi.). 
Bromierung des Acetylderivates 8. bei diesem (S. 152). 2-Benzolazo-naphthol-(l) liefert in 
heißer essigsaurer Lösung bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) 2.4-Dinitro-naphthol-(l) 
(Bd. VI, S. 617) (Z., Ra.). Einw. von Salpetersäure auf das Acetylderivat s. bei diesem (S. 152). 
2-Benzolazo-naphthol-(l) liefert in Alkohol mit Mercuriacetat in essigsaurer Lösung 2-Ben- 
zolazo-8-acetoxymercuri-naphthol-(l) (Syst. No. 2356) (Mitchell, Smith, Soc. 95, 1433). 
Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff auf 190 — 210° entstehen das Naphthoxazolthion 

c io H 6''nh> cs (Syst. No. 4281) und das Naphthoxazolon-anil CjoH^j^-CrN-CjH,; 
(Syst. No. 4281) (Jacobson-, Schenke, B. 22, 3241). Liefert bei der Einw. von Benzol- 
diazoniumchlorid in wäßrig -alkoholischer Natronlauge 2.4-Bis-benzolazo-naphthol-(l) (S. 161) 
(Noelting, Gbandmougin, B. 24, 1594). 

[2-Nitro-benzol]-<l azo 2) -naphthol-(l) C la H lx 3 N s , s. neben- N0 2 oh 

stehende Formel. B. Neben (2-Nitro-benzol]-<(l azo 4)-naphthol-(l) /— \ V ^-~ 

(S. 155) aus 2-Nitro-benzol-diazomethyläther-(l) (Syst. No. 2193) und \_ x ; JN: " N '| | 
a-Naphthol in wasserfreiem Benzol bei 0° (Bamberger, Melmberg, B. -.. ^-"--^ 

28, 1889). Aus 0-Naphthochinon (Bd. VII, S. 709) und 2-Nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 454) in kalter eisessigsaurer Lösung (B., B. 30, 515). - — Braunrote grasgrünschimmernde 
Nadeln (aus Isoamylalkohol). Schmilzt langsam erhitzt bei 216°, rasch erhitzt bei 218° (B.). 
Schwer löslich in Alkohol und Äther, kaltem Isoamylalkohol und Benzol, leicht in heißem 
Xylol und Aceton; löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner, rasch in Grünlich-braunrot 
übergehender Farbe (B., M.). — Bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure entstehen 
2-Amino-naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 665) und o-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 6) (B., M.). 

[4 - Nitro - benzol] - 0. azo 2> - naphthol - (1) C 18 H n 3 N s , oh 

8. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro-benzol-diazo-methyl- /~\ w w ^-- ^-~. 

äther-(l) (Syst. No 2193) und a-Naphthol in Benzol (Bambergeh, UaW '\ _/' JN:M '| 1 j 
B. 28, 852). Neben wenig [4-Nitro-benzol]-{l azo 4)-naph- l ~-^--^-/- 

thol-(l) bei 12-stdg. Stehen von 8 g 4-Nitro-benzol-isodiazohydroxyd-(l) mit 7,2 g a-Naphthol, 
gelöst in 120 ccm Benzol (B„ B. 28, 850). Neben [4-Nitro-benzol]-<l azo 4> -naphthol-(l ) 
aus 4'-Nitro-N-methyl-diazoaminobenzol 2 N-C e H 4 -N:N-N(CHg)-C B H" 5 (Syst. No. 2228) 
oder dem entsprechenden 4'-Nitro-N-äthyl-diazoaminobenzoI und a-Naphthol in Eisessig 
(Bambebger, Mbmbbeo, B. 28, 1894; vgl. Wrrr, Kofetschni, B. 45 [1912], 1143). Aus 
^-Naphthochinon (Bd. VII, S. 709) und 4-Nitro-phenyIhydrazin (Bd. XV, S. 468) in kalter 
eisessigsaurer Lösung (B., B. 30, 515). — Ziegelrote, grünlich schimmernde Nadeln. F: 234° 
bis 235° ; zersetzt sich bei 255 — 260° ; wenig löslich in siedendem Alkohol, Äther, Chloroform, 
Benzol, Eisessig und Aceton, reichlicher in siedendem Isoamylalkohol und Xylol; konz. 
Schwefelsäure löst mit bordeauxroter Farbe (B., B. 28, 849). — Bei der Reduktion mit 
Zinnchlorür und Salzsäure entsteht 2-Amino-naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 665) (Hantzsch, 
B. 28, 1125). 

2-Benzolazo-naphthol-(l)-methyläther C 17 H 14 ON 2 , s- neben- OCH 3 

stehende Formel. B. Aus 2 -Benzolazo- naphthol -(1) (s. o.) mit ,/^"\. v . R .^-' .^^ 
Methyljodid und methylalkoholischer Natriummethylatlösung bei \_/ I I I 

mehrstündigem Kochen (McPherson, Am. 22, 382) oder bei mehr- \^ J \^- 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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wöchigem Stehen (Noelting, Grakdmougin, Fbeimann, B. 42, 1383). — Orangefarbene 
Blättchen (aus Alkohol). F: 102—103° (N., G., F.), 95° (McPh.); leicht löslich in Benzol und 
heißem Alkohol (McPh.). — Gibt bei der Reduktion in alkoh. Lösung mit Zinnchlorür und 
Salzsäure N^Phenyl-naphthvlendiamin-fl^) vom Schmelzpunkt 170° (Bd. XIII, S. 197), 
2-Amino-naphthol-(l)-methyläther (Bd. XIII, S. 666) und Anilin (N., G., F.). 

2-Benzolazo-naphthol-(l)-äthyläther C 18 H 16 ON 2 = C 6 H 5 -N:N-C 10 H 6 -O-C 2 H 5 . B. 
Aus 2-Benzolazo-naphthol-(l) mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung (Noelteng, 
Grandmouges, Freemastn, B. 42, 1384; vgl. Meldola, Hanes, Soc. 65, 841). — Rote 
Krystalle. F: 44° (X., G., F.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 
in alkoh. Lösung N 1 -Phenyl-naphthylendiamin-(1.2) vom Schmelzpunkt 170° (Bd. XIII, 
S. 197), Anilin und 2-Ammo-naphthol-(l)-äthyläther (Bd. XIII, S. 666} (X., G., F.; vgl. 
N., G., B. 24, 1593). Wird durch alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbade unter Rückbildung 
von 2-Benzolazo-naphthol-(l) verseift (X-, G., F.). 

2-Benzolazo-naphthol-(l)-acetat C^H^fiJS^ = C e H 5 N:NC 10 H 6 OCOCH 3 . B. 
Beim 2-stdg. Kochen von 2-Benzolazo-naphthol-(l) (S. 151) mit Essigsaureanhydrid (Mel- 
dola, Hanbs, Soc. 65, 839). Aus 2-Benzolazo-naphthol-(l) in Pyridin mit Acetylchlorid 
(Auwers, B. 40, 2157; Au., Eckardt, A. 359, 381). Aus /?-Naphthochinon (Bd. VII, S. 709) 
und a-Acetyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 236) in Eisessig (Au.; Au., Eck.). — Hellgelbe 
Xadeln (aus Ligroin). F: 120—121° (M., H,). Absorptionsspektrum: Tuck, Soc. 95, 1812. 
• — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure Acetanilid und Anilin (M., H.; 
Au., Eck.), bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in alkoh. Lösung Anilin, 2-Amino- 
naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 665), Ni-Phenyl-naphthylendiamin^l^) vom Schmelzpunkt 170° 
(Bd. XIII, S. 197) und geringe Mengen eines basischen Produktes vom Schmelzpunkt 124° 
bis 125° (Xoeltesto, Graudmougin, Freimans, B. 42, 1380). Liefert beim Behandeln mit 
Brom in Eisessig eine Verbindung C 16 H 10 ON 2 Br 2 (Meldola, Haues, Soc. 65, 840), die mit 
der durch Bromierung von 2-Benzolazo-naphthol-(l) entstehenden identisch zu sein scheint 
(vgl. S. 151). Auch beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,42) erfolgt Entacetylierung, 
und es bildet sich eine Verbindung C 16 H l0 O 6 N 4 , die aus Eisessig in hellroten Blättchen 
vom Schmelzpunkt 250 — 251° krystalUsiert (Me., Ha., Soc. 65, 840). 

[4 - Nitro - benzol] - (1 azo 2) - naphthol - (1) - acetat o-cochs 

C 18 H 13 4 X 3 , s. nebenstehende Formel, B. Beim Kochen von w /— \ v /'^^~^. 
r4-Xitro-benzol]-<lazo2>-naphthol-(l) (S. 151) mit einem 02«\_/-^ A | i 

Gemisch gleicher Teile Essigsaureanhydrid und Essigsäurechlorid --v s"- - 

(Bamberger, B. 28, 851). — Ziegelrote Xädelchen (aus anhydridhaltigem Eisessig). F: 179,5°. 
— Wird durch Alkali schwerer verseift als [4 - Nitro - benzol] - (1 azo 4) - naphthol - (1 ) - acetat. 

2-Benzolazo-naphthol-(l)-benzoat C 23 H 16 2 N 2 = C e H 5 -N:N-Ci H 6 -O-CO-C s H 5 . B. 
Bei 5-stdg. Erhitzen von 2-Benzolazo-naphthol-(l) (S. 151) mit Benzoesäureanhydrid auf 
150° (McPhersos, Am. 22, 381). Beim Kochen von 2-Benzolazo-naphthol-(i) mit über- 
schüssigem Benzoylchlorid (Goldschmidt, Löw-Beer, B. 38, 1112), Aus 2-Benzolazo- 
naphthol-(l) und Benzoylchlorid in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung in der Kälte 
(Mc Ph., Am. 22, 380). Aus 2-Benzolazo-naphthol-(l) und Benzoylchlorid bei mehrstündigem 
Stehen in Pyridinlösung (Auwers, B. 40, 2156; Au., Eckardt, A. 359, 376). Aus ß-Naph- 
thochinon (Bd. VII, S. 709) und a-Benzoyl-phenylhydrazin-sulfat (Bd. XV, S. 251) in wäßrig- 
alkoholischer Lösung (McPh., Am. 22, 381). — Gelbe Nadeln (aus Benzol -f Ligroin) (G., 
L.-B.), rubinrote Prismen (aus Pyridin) (Au., Eck.), Krystallographiscb.es Verhalten: Auwers, 
Eck., Deecke, A. 359, 377. Schmilzt beim langsamen Erhitzen bei 188 — 189", beim schnellen 
Erhitzen gegen 191" (Au., Eck., A. 359, 376); F: 191° (McPh.). Leicht löslich in Benzol 
(McPh.), unlöslich in kaltem Methylalkohol, Ligroin, sehr wenig löslich in Äther und 
Pyridin (Au., Eck., A. 359, 377); 1 g löst sich bei längerem Kochen in ca. 250 ccm Alkohol 
(Goldschmidt, Eckardt, J. pr. [2] 80, 142). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig in kaltem Alkohol (G., L.-B.) oder in Essigester (Au., Eck., A. 359, 379) 
[2-Phenylhydrazino-naphthyl-(l)]-benzoat (Bd. XV, S. 612); beim Kochen mit Zinkstaub 
und Eisessig in Alkohol erhält man Benzanilid (Bd. XII, S. 262), 2-Benzamino-naphthol-(l) 
(Bd. XIII, S. 666), 2-Amino-naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 665), Anilin und Benzoesäure (G„ 
Eck., J.jir. \2] 80, 143; vgl. Au., Eiseueohr, B. 41, 420; Au., Eck., A. 359, 378). Gibt 
bei der Verseif ung mit alkoh. Kali oder mit konz. Schwefelsäure 2-Benzolazo-naphthol-(1) 
(McPh.). 

2 - o - Toluolaao - naphthol - (1) , Toluol- (2 azo 2> -naphthol-(l) ch 3 oh 

CjjHijOXj, «.nebenstehende Formel. Von Zistcke, Rathgeit, B. 19, 2491 /— \ „ ^-'^ ^- .. 
als Naphthochinon-(1.2)-o-tolylhydrazon-(2) beschrieben; zur \_/ " ' j | 
Formulierung als Oxy -azo -Verbindung vgl. Auwers, A. 360, 18. — ^-^ , 

B. Man gießt eine konzentrierte wäßrige Lösung von salzsaurem o-Tolylhydrazin (Bd. XV, 
S. 496) in ein Gemisch aus /S-Naphthochinon (Bd. VII, S. 709) und Essigsäure (Zincke, 
Rathgen, B. 19, 2492). — Rote, goldglänzende Blättchen. F: 156°; leicht löslich in den 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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gewöhnlichen Lösungsmitteln (Z., R.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinnohlorür 2-Amino- 
naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 665) (Z., R.). Bei der Einw. von Brom in Eisessig entsteht eine 
Verbindung C 17 H ]2 ON 2 Br 2 vom Schmelzpunkt 254° (Z., R.). Salpetersäure (D: 1,4} erzeugt 
2.4-Dinitro-naphthol-(l) (Bd. VI, S. 617) (Z., R.). 

[5 - Nitro - toluol] - <2 azo 2> - naphthol - (1) C I7 H 13 3 N 3 , CH 3 0H 

s. nebenstehende Formel. B. Bei 12-stdg. Stehen von 3,5 g Q ■ s ./~\.^ i .T i . ^-'\^—-. 
5-Nitro-l-methyl-benzol-isodiazohydroxyd-(2) mit 2,8 g a-Naph- 2 " \ — / ' I I 

thol, gelöst in 40 ccm Benzol (Bamberger, B. 28, 853). Aus -^^ J -^^- 

/?-Naphthoehinon (Bd. VII, S. 709) und 5-Nitro-2-bydrazino-toluol (Bd. XV, S. 505) in 
eiskalter eisessigsaurer Lösung (B., B. 30, 515). — Dunkelziegelrote Nadeln mit grünem 
Metallglanz (aus Xylol). Schmilzt unzersetzt gegen 245°; sehr schwer löslich in den üblichen 
Solvenzien, ziemlich leicht löslich in heißem Isoamylalkohol, Xylol und Nitrobenzol (B., 
B. 28, 854). 

Aoetat C 19 H ]5 4 N 3 = CH 3 -C 6 H 3 (NO 2 )-N:N-C J0 H 6 -O-CO-CH 3 . B. Durch Kochen von 
[5-Nitro-toluol]-<2 azo 2>-naphthol-(l) mit Essigsäureanhydrid und Essigsäurechlorid 
(Bambergeb, B. 28, 854). — Dunkelziegelrote Nadeln. F: ~172— 173*. 

2-p-Toluolazo-naphthol-(l), Toluol- <4 azo 2> -naphthol-(l) OH 

[7 H] 4 ON 2 , s. nebenstehende Formel. Von Ziitcke, Rathgen, , — , ^-^^-^ 

B. 19, 2491 alsNaphthochinon-(1.2)-p-tolylhydrazon-(2) l " s '\ __x : | ] I 
beschrieben; zur Formulierung als Oxy -azo -Verbindung vgl. --^-- ■ -J 

Auwers, A. 360, 18. — B. Man gießt eine konzentrierte wäßrige Lösung von salzsaurem 
p-Tolylhydrazin (Bd. XV, S. S10) in ein Gemisch aus /S-Naphthochinon (Bd. VII, S. 709) und 
Essigsäure (Zinckb, Rathgen, B. 18, 2491). — Hochrote Nadeln (aus Alkohol). F: 145 D ; leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in Benzin (Z., R.). — Die Reduktion mit Zinn- 
chlorür liefert 2-Amino-naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 665}. Bei der Einw. von Brom in Eisessig 
entsteht eine Verbindung C 17 H 32 ON 2 Br, (rote Nadeln vom Schmelzpunkt 236°) (Z., R.). 
Salpetersäure (D: 1,4) erzeugt 2.4-Dinitro-naphthol-(l ) (Bd. VI, S. 617) (Z., R.). Gibt ein 
Acetylderivat (fötliche Nadeln. F: 102°), das bei der Reduktion mit Zinnchlorür und 
Salzsäure eine Base vom Schmelzpunkt 118° liefert (Noelting, Gbandmougen, Freimauh, 
B. 42, 1385). 

Formyl - [1 - oxy - naphthyl - (2)] - diinaid, [l-Oxy-naphthalin-2-azo] -formaldehyd, 
2-Formylazo-naphthol-(l) C n H 8 2 N a = HO'CVHu-NiN-CHO ist desmotrop mit 
Naphthochinon-(1.2)-formylhydrazon-(2) O:C 10 H 6 :N-NH-CHO, Bd. VII, S. 720. 

Benzoyl-[l-oxy-naphthyl-(2)]-diimid, 2-Benzoylazo-naphthol-(l) C ]7 H 12 2 N 2 = 
HO ■ C 10 H e -N:N- CO ■ C 6 H 5 ist desmotrop mit Naphthochinon-(1.2)-benzoylhydrazon-(2) 
O:Ci H 6 :N-NH'C0-C 6 H 5 , Bd. IX, S. 323. 

[l-Oxy-naphthalin-2-azo]-ameisensäure-amid C n H;,O a N 3 = HO ■ C 10 H e • N : N ■ CO- 
NH 2 ist desmotrop mit Naphthochinon-(1.2)-semicarbazon-(2) 0: C 10 H 6 : N • NH • CO • NH 2 , 
Bd. VII, S. 720. 

[l-Oxy-naphthalin-2-azo]-ameisensäure-anilid C 17 H 13 2 N 3 = HO-Ci H 6 -N:N-CO' 
NH>C C H 5 ist desmotrop mit Naphthochinon-(1.2)-phenylsemicarbazon-(2) O;C 10 H 6 :N-NH- 
CONHC 6 H s , Bd. XII, S. 382. 

fl-Oxy-naphthalin-2-azo] - ameisensäure - amidin C n H I0 ON 4 = HO-C^Hj-N: N- 
C(:NH)-NH 2 ist desmotrop mit Naphthochinon-(1.2)-guanylhydrazon-(2) O:C 10 H s :N-NH- 
C(:NH)-NH 2 , Bd. VII, S. 720. 

Hippuryl- [1-oxy -naphthyl- (2)] -diimid, 2-Hippurylazo-naphthol-(l) C 19 H la 3 N 3 
= HO-C, H a 'N:N'CO-CH 2 -NH-CO-C 6 H 5 ist desmotrop mit Naphthochinon-(1.2)-hippury]- 
hydrazon-(2) O:C 10 H 6 :N-NH-CO'CH 2 -NH-CO-C 6 H 5 , Bd. IX, S. 247. 

2-Benzolazo-4-nitro-naphthol-(l) Ci 6 H u 3 N3, s. nebenstehende _ OH 

Formel. B. Durch Kupplung von Benzoldiazoniumchlorid mit 4-Nitro- / \,j.i(./ ^ — 
naphthol-(l) (Bd. VI, S. 615), gelöst in verd. Kalilauge (Mitchell, n — / I I 

Smith, Soc. 95, 1434). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). F: 180°. "V"~-^ 

Schwer löslich in heißem Alkohol, ziemlich in Eisessig, leicht in so 2 

heißem Benzol. Färbt alkoh. Kalilauge blutrot, konz. Schwefelsäure blaurot. — Liefert in 
Alkohol mit Mercuriacetat in essigsaurer Lösung 2-Benzolazo-4-nitro-8-acetoxymercuri- 
naphthol-(l) (Syst. No. 2356). 

[2.4.6-Tribrom-benzol] - <1 azo 2) - [4 - nitro - naphthol - (1)] 3?r 0H 

C 16 H g 3 N 3 Br 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem / — \ „ ^.. ^-^ 

2.4.6 -Tribrom-anilin mit 4 -Nitro -naphthol -(1) (Bd. VI, S. 615), "'N _/ -J,: * N ': I 
gelöst in verd. Kalilauge (Mitchell, Smith, Soc. 95, 1436). — Br '--.-■' ~^ 

Orangerote Nadeln (aus Amylalkohol). F: 213 — 214°. Sehr wenig jro ä 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10— 11, § 12a, 
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löslich in Alkohol, Benzol, leicht in heißem Amylalkohol, Nitrobenzol, Benzoesäureestor; 
die Lösung in konz. Schwefelsäure ist kirschrot. — Gibt eine Acetylverbindung vom 
Schmelzpunkt 186°. 

2 -Benzolazo- 4 -nitro -naphthol -(l)-äthyläther C 18 H 15 3 N 3 , OC2H5 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Benzolazo-naphthol-(l)-äthyIäther /~ "• •N'N- -"""" ^ '" 
(S. 152) in Eisessiglösung mit rauchender Salpetersäure in der Kälte — | i | 

(Meldola, Hanes, Soc. 65, 841). — Orangefarbene Nadeln (aus "V"" - -'' 

Alkohol). F: 131—152°. N0 2 

2 - Benzolazo - 4 - nitro - naphthol - (1) - acetat ■ CO ■ CHu 

18 H 13 O 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man kocht /~ v •nk-' -" 
2-Benzolazo-4-nitro-naphthol-(l) mit Eisessig in Gegen- x -' ; | [ 

wart von Natriumacetat (Mitchell, Smith, Soc. 95, • f ^ 

1435). — Orangerote Nadeln {aus Eisessig). F: 208°. no 2 

[4 - Nitro -benzol]- <1 azo 2> -[5 -nitro - naphthol - (1)] OH 

C 16 H 10 O b N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung o 2 N-/ x N:N- -^ ' 
von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit ö-Nitro-naphthol-(l) ~— | 1 

(Bd. VI, S. 616), gelöst in Natronlauge, neben anderen Produkten \---" 

(Kaueler, Bräuer, B. 40, 3272). — Krystalle (aus Benzol). F: NO2 

210°; zersetzt sich bei 235°. Löslich in Äther, Alkohol und Chloroform, leicht löslich in Tohtol 
und Anisol, sehr leicht in Nitrobenzol; löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. — 
Natriumsalz. Löslich in Wasser, unlöslich in konz. Alkali. 



4-Benzolazo-naphthol-(l) C l6 H 12 ON 2 , s. nebenstehende Formel. .— — 

B. Durch Kupplung von Diazobenzol mit a-NaphthoI (Bd. VI, S. 596) -\_;n ; x< J>-oh 
in alkal. Lösung (Typke, B. 10, 1580; vgl. Deuaro, G. 15, 408; Libbek- \ 

maus, B. 16, 2858; Ztncke, Bihdewald, B. 17, 3029), neben 2.4-Bis- x - x 

benzolazo-naphthol-(l) (S. 161) (Krohn, B. 21, 3240; Noeltikg, Geaudmougin, B. 24, 
1603; Bambebgeb, Meimbekg, B. 28, 1895). Man löst 0,5 g Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) 
und 0,7 g a-Naphthol in 30 — 35 g Alkohol, kühlt auf + 3° ab und vermischt mit einer ge- 
kühlten Lösung von Hydroxylamin, die aus 0,4 g salzsaurem Hydroxylamin, gelöst in 10 g 
Wasser, und 0,25 g trooknem Natriumcarbonat, ebenfalls gelöst in 10 g Wasser, hergestellt 
worden ist (Bambeeger, B. 28, 1219). Beim Versetzen einer eisessigsauren Suspension von 
«•Naphthochinon (Bd. VII, S. 724) mit einer wäßr. Lösung von salzsaurem Phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 67) (Z., Bi., B. 17, 3026). Bei der Verseifung von Naphthochinon-(1.4)-mono- 
benzoylphenylhydrazon (Bd. XV, S. 253) mit alkoh. Kali (Mo Pherson, Am. 22, 376). — 
Darst. Man versetzt die Lösung von 93 g Anilin in 250 ccm Wasser und 200 ccm rauchender 
Salzsäure bei 0° mit einer gesättigten Lösung von 1 Mol. -Gew. Natriumnitrit und gießt das 
eiskalte Gemisch in die kalte Lösung von 155 g a-Naphthol in 2 1 Alkohol; man filtriert nach 
24 Stunden das gebildete Hydrochlorid ab und übergießt es mit konz. Kalilauge; das ab- 
filtrierte Kaliumsalz zerlegt man durch Essigsäure (Witt, Dedichen, B. 30, 2657). — 
Dunkelviolettbraune cantharidenglänzende Blättchen (aus Benzol), Schmilzt unter starker 
Gasentwicklung bei 206° (Z., Bi.), 205 — 206° (Bam.). Leicht löslich in heißem Eisessig, weniger 
leicht in heißem Alkohol oder Benzol (Z., Bi.). Leicht löslich in kalter verdünnter Alkalilauge 
(L.); sehr leicht löslich in kohlensauren Alkalien, in Ammoniak und Barytwasser; wird aus 
der Lösung in Barytwasser durch Kohlendioxyd gefällt (Z., Bi.). Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit violettblauer Farbe; äußerst wenig löslich in konz. Salzsäure (L.). Absorptions- 
spektrum: Althausse, Keüss, B. 22, 2069; Keüss, Ph.Ch. 51, 285; Fox, Hewitt, Soc. 
93, 339; Tuck, Soc. 95, 1810. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1969 Cal. (Lemoult, C. r. 143, 604; A. eh. [8] 14, 298). — Beim Erwärmen von 4-Benzolazo- 
naphthol-(l) mit Ferrichlorid in wäßrig-alkoholischer Salzsäure oder beim Übergießen des 
Hydrochlorids mit Salpetersäure (D: 1,4) entsteht 4.4'-Bis-benzolazo-l.l'-dioxy-dinaphthyl- 
(2.2') (S. 204) (W., Ded.). Dieses entsteht auch beim Erhitzen von 4-Benzolazo-naphthol-(l) 
mit Mercuriacetat in essigsaurer. Lösung auf dem Wasserbad (Mitchell, Smith, Soc. 95, 
1432). Beim Kochen mit Eisessig entstehen 2-Anilino-naphthochinon-(1.4) (Bd. XIV, S. 162) 
(O. Fischeb, Hepp, B. 25, 2732) und 4.4'-Bis-benzolazo-l.l'-dioxy-dinaphthyl-(2.2') (W., 
Ded.; vgl. O. Fi., H.). Bei Einw. von Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat 
bildet sich 4-Benzolazo-x-brom-naphthol-(l) (S. 160) (Hewitt, Auld, Soc. 81, 174). Durch 
Erhitzen mit Benzhydrol (Bd. VI, S. 678) in Eisessig auf dem Wasserbade entsteht 4-[Benzol- 
azo]-3-benzhydryl-naphthol-(l) (S. 176); mit MlüHXEBSchem Hydrol (Bd. XIII, S. 698) 
in absol. Alkohol entsteht analog 4-Benzolazo-3-[4.4'-bis-dimethvlamino-benzhydryl]-naph- 
thol-(l) (Syst. No. 2185) (Möhlau, Kegel, B. 33, 2862, 2868; "vgl. Auwers, Eiseklohb, 
B. 41, 415). Beim Behandeln mit 4-Diazo-benzol-sulfonsäure-(l) (Syst. No. 2202) und Natron- 
lauge entstehen 2.4- Bis -benzolazo- naphthol -(1) und das (nicht isolierte) 2.4 - Bis - [4 - sulf o- 

Systematische Ableitung der Azo -Verbindungen s. B<1. 1, S. 10^11, § 12a. 
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benzolazo]-naphthol-(l) H0-C ia H 6 (N:N-C 6 H 4 SO 3 H) 2 (Noelting, Grandmottgin, B. 24, 
1604). — KC le H n ON 2 . Braunrote Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in verd. 
Kalilauge (W., Ded.). — Hydrochlorid. Bläuliche metallglänzende Nadeln (aus Alkohol). 
Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Essigsäure (Z., Bi.). 

[2-Brom-benzol]-.(l azo 4) -naphthol-(l) C 16 H u ON 2 Br, s. neben- Br 
stehende Formel. B. Durch Diazotierung von 2-Brom-anilin und Einw. , " x — , 

des Diazoniumsalzes auf a-Naphthol (Bd. VI, S. 596) in methylalkoho- <(__>■«:«•■ x /Oh 
lisch-wäßriger Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (Hewitt, / "•■ 

Auld, Soc. 81, 175). — Krystalle (aus Eisessig). F: 183° (korr.). "— / 

[3-Brom-benzol]-<l azo 4> -naphthol-(l) C 16 H u ON a Br, s. neben- Er 
stehende Formel. B. Durch Diazotierung von 3-Brom-anilin und Einw. '- - x 

des Diazoniumsalzes auf a-Naphthol in methylalkolisch-wäßriger Lösung / ' N : N ' \ ' 0H 

bei Gegenwart von Natriumacetat (H., A., Soc. 81, 176). — Krystalle / x 

(aus Benzol). F: 211°. x -<' 

[4 - Brom - benzol] - <1 azo 4) - naphthol - (1) C 16 H u ON 2 Br, — . x — ^ 

s. nebenstehende Formel. B. Neben 2.4 -Bis- [4-brom-benzolazo]- Br '\ /' N:N '\ /"OH. 
naphthol -(1) (S. 161) durch Diazotierung von 4-Brom-anilin und /" -> 

Kupplung des Diazoniumsalzes mit a-Naphthol in alkal. Lösung s — ' 

(Bamberger, Meimberg, B. 28, 1896). — Dunkelbraune, intensiv grünglänzende Nädelchen 
(aus Nitrobenzol). F: 237—238° (B., M.), 226° (Hbwitt, Auld, Soc. 81, 176). Schwer löslich 
in Äther, Aceton, Eisessig, Alkohol und Benzol (B., M.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
violetter Farbe; löslich in kalter verdünnter Natronlauge (B., M.). 

[2.4.8 -Tribrom. -benzol] - <1 azo 4> -naphthol-(l) C lß H 9 0N s Br 3> Br 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.6 -Tribrom- benzol -diazo- — - - N 

niumsuliat-(l) und a-Naphthol in alkoh. Lösung (Oeton, Everatt, Br '\ _/-3J:N-'' ^ OH 
Soc. 83, 1020). — Rote Nadeln (aus Eisessig + Essigsäureanhydrid). ~ / s 

F: 202°. -- x 

[2-Nitro-benzol]-{l azo 4> -naphthol-(l) Cn-HnO^, s. neben- yo 2 
stehende Formel. B. Durch Diazotierung von 2-Nitro-anilin und Kupp- -< ,— 

lung des Diazoniumsalzes mit a-Naphthol in wäßrig-alkoholischer Lösung \ / ' x : N > /OH 
bei Gegenwart von Natriumacetat (Bamberger, Meimberg, B. 28, '~ \ 

1 888). — Dunkelrote bronzeglänzende Nadeln (aus kochendem Xylol). — / 

F: 244 — 245° (Zers.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton und 
Benzol, leicht in kochendem Xylol und Amylalkohol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
violettblauer Farbe. — Bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure entstehen 4-Amino- 
naphthol-(l) [nachgewiesen als a-Naphthochinon (Bd. VII, S. 724) durch Oxydation mit 
Eisenchlorid] und o-Phenylendiamin. 

[3-Nitro-benzol]-<lazo4>-naphthol-(l) C 16 H n 3 N 3 , s. neben- o 2 N 
stehende Formel. B. Durch Diazotierung von 3-Nitro-anüin und ; — x 

Kupplung des Diazoniumsalzes mit a-Naphthol in natronalkalischer \ / 

Lösung (Stbbbins, Chem. N. 43, 58). — Natriumsalz. Rotbraun. / \ 

Löslich in Wasser. — ' 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 4) - naphthol - (1) C t6 H tl 03N 3 , /— ^ / — N 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben sehr wenig [4-Nitro- °s N, \ _y • S ' :S ' '\ /OH 
benzol]-<l azo 2)-naphthol-(l) (S. 151) beim Eintragen der wäßr. /~\ 

Lösung von 0,75 g 4-Nitro-benzol-diazoniumnitrat-(l) in die alkoh. '—^ 

Lösung von 0,5 g a-Naphthol (Bamberger, B. 28, 848; Hantzsch, B. 28, 1125). Aus 4-Nitro- 
benzol-diazoniurnchlorid-(l ) und a-Naphthol in alkal. Lösung (Mbldola, Soc. 47, 661). Ent- 
steht neben wenig [4-Nitro-benzol]-<l azo 2>-naphthol-(l) bei 36-stündigem Stehen von 3 g 
4'-Nitro-N-methyl-diazoaminobenzol O a N-C 6 H 4 -N:N-N(CH 3 )-C 6 H 5 (Syst. No. 2228) (oder 
4'-Nitro-N-äthyl-diazoaminobenzoI), gelöst in 60 ccm Eisessig, mit 2,5 g a-Naphthol (Bam- 
berger, Meimbeeg, B. 28, 1894; vgl. Witt, Kopetschni, B. 45 [1912], 1143). — Dunkel- 
braunrote, stahlblau schimmernde Nädelchen (aus Nitrobenzol). Schmilzt bei 277 — 279° 
unter Schwärzung (B.). Sehr wenig löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln selbst beim 
Kochen, leichter in siedendem Nitrobenzol (B.). Absorptionsspektrum: Fox, Hewitt, Soc. 
93, 339. — Gibt bei Behandlung mit Schwefelammonium in heißer verdünnter Natronlauge 
Anilin- <4 azo 4) -naphthol-(l) (Syst. No. 2172) (Mel.). Bei der Reduktion mit Zinnchlorür 
und Salzsäure entsteht 4- Arnino-naphthol-(l ) [nachgewiesen als a-Naphthochinon (Bd. VII, 
S. 724) durch Oxydation mit Eisenchlorid] (Ha.). 

4-Benzolazo-naphthol-(l)-methyläther C 1T H 14 ON 2 , s. neben- / — ., ,—, 

stehende Formel. B. Aus dem Natriumsalz des 4-Benzolazo-naph- \ _/ ^'-^ ■• ^/-O-CHj 
thols-(l) (S. 154) beim Kochen mit Methyljodid und Alkohol (Zincke, / \ 

Bindewald, B. 17, 3027, 3029). Aus 4-Benzolazo-naphthol-(l) mit x - x 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Diazomethan in Äther (Smith, Soc. 93, 845). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 82° (S.), 
83° (Z., B.). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol (Z., B.). 

4-Benzolazo-naphthol-(l)-äthy]äther Ci 8 H 18 ON 2 = CgHs-N^-C^HVO-CaH,;. B. 
Beim Erhitzen von 4-Benzolazo-naphthoI-(l) (S. 154) mit Äthylbromid in alkoh. Lösung 
(ZmoKE, Bindewald, B. 17, 3027, 3029). — Bräunlichgelbe Nadeln. F: 99—100° (Z., B.). 
Absorptionsspektrum: Fox, Hbwitt, Soc. 93, 339; Tuck, Soc. 95, 1810. — Liefert beim 
Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,42) 2.4-Dinitro-naphthol-(l)-äthyläther (Bd. VI, S. 619) 
(Meldola, Moegan, Soc. 55, 609). Bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in 
alkoh. Lösung entstehen 4-Amino-3-anilino-naphthol-(l)-äthyläther (Bd. XIII, S. 675) und 
4-Amino-naphthol-(l)-äthyläther (Bd. XIII, S. 667) (Witt, Schmidt, B. 25, 1013; Witt, 
v. Helmolt, B. 27, 2351; vgl. Jacobson, Turnbull, B. 31, 893, 895). 

4-Benzolazo-naphthol-(l)-benzyläther C 23 H 18 ON 2 = C e H 5 -N:N-C 10 H 8 -O'CH ? -C e H 5 . 
B. Beim Erhitzen einer alkoh. Lösung von 5 g 4-Benzolazo-naphthoI-(l) (S. 154) mit 1,6 g 
Ätznatron und 5 g Benzylchlorid (McPherson, Am. 22, 380). — Rubinrote Krystalle (aus 
Benzol + Ligroin). F: 102°. Leicht löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin. Wird beim 
Pulvern gelb. 

4-Benzolazo-naphthol-(l)-aeetat C 18 H 14 0aN 2 = C fl H 5 -N:N-C 10 H 4 -O-CO-CH 3 . B. 
Aus 4-Benzolazo-naphthol-(l) (S. 154) durch Erhitzen mit Essigsäure und Acetylchlorid auf 
120° (Zincke, Bindewald, B. 17, 3030) oder durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und 
geschmolzenem Natriumacetat (Hbwitt, Auld, Soc. 81, 172). — Braunrote Nadeln. F: 
128° (Z., Bi.). Leicht löslich in heißem Alkohol und heißer Essigsäure (Z., Bi.). — Absorptions- 
spektrum: Tuck, Soc. 95, 1811. — Lieferfc bei vollständiger Reduktion mit Zinkstaub und 
konz. Schwefelsäure in alkoh. Lösung Anilin (H., A.). Bei partieller Reduktion mit Zinkstaub 
und Essigsäure in alkoh. Lösung entsteht [4-Phenylhydrazino-naphthyl-(l)]-acetat (Bd. XV, 
S. 613) (Goldsohmidt, Bbubacher, B, 24, 2313; EL, A.). Gibt bei 1-tägigem Stehen mit 
Salpetersäure (D: 1,42) das bei 163 — -165° schmelzende Acetat des 2.4.5.7-Tetranitro-naph- 
thols-(l) (Bd. VI, S. 620) (Meldola, Mobgan, Soc. 55, 609). 

[2 - Brom - benzol] - <1 azo 4) - naphthol - (1) - aoetat j? r 
CjgHjjOjNjBr , s. nebenstehende Formel. B. Durch Acetylie- / ^•N:S' / -o CO CRs 
rung von [2 -Brom- benzol] - {1 azo 4> -naphthol -(1) (S. 155) ~ x — ^ V-^ 

(Hewitt, Axjld, Soc. 81, 176). — Krystalle (aus Eisessig). F : 123°. \ _/ 

[3 - Brom - benzol] - <1 azo 4)> - naphthol - (1) - acetat ^ 
C 18 H 13 2 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Acetylierung / — \.jj-\. -' — V 
von [3-Brom-benzol]-<'lazo4>-naphthol-(l) (S. 155) (H., A., N -< ' ' x ' 
Soc. 81, 176). — F: 112°. \_ / 

[4 - Brom - benzol] - (1 azo 4> ■ naphthol - (1) - acetat ,— -, / — x 

CiAaOäNgBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch Acetylie- Br \ _j-~&--* (_/-0-CO CH 3 
rung von [4-Brom-benzol]-<l azo 4)-naphthol-(l) (S. 155)(H., / \ 

A., Soc. 81, 176). — Krystalle (aus Eisessig). F: 141» (korr.). K — / 

Leicht löslich in Benzol und Chloroform, ziemlich in Aceton, schwer in Alkohol. 

[4 - Nitro - benzol] - {1 azo 4) ■ naphthol - (1) - acetat . — x , — N 

Ci 8 Hi 3 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Bei 4-stdg. Kochen 2 X-(J.S:.N-( ^OCOTH, 
von [4 -Nitro- benzol] - <1 azo 4> -naphthol -(1) (S. 155) mit / "\ 

einem Gemisch gleicher Teile Essigsäureanhydrid und Acetyl- \_/ 

chlorid am Rückflußkühler (Bambergek, B. 28, 851). ■ — Rubinrote Nadeln (aus acetanhydrid- 
haltigem Eisessig). F: 165—166°. 

4-Benzolazo-naphthol-(l)-benzoat C 23 H 16 2 N 2 = C 6 H5-N:N-C 10 H 6 -O-CO-C 6 H 5 . B. 
Bei 2 — 3-stdg. Kochen von 4-Benzolazo-naphthol-(l) (S. 154) mit Benzoylchlorid und trocknem 
Natriumbenzoat (Meldola, Mobgan, Soc. 55, 606). Beim Kochen von 4-Benzolazo-naph- 
thol-(l) mit der berechneten Menge Benzoylchlorid in benzolischer Lösung (Goldschmidt, 
Brtjbachee, B. 24, 2314). — Rotgelbe Krystalle (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 118° 
(G., B.). Scheidet sich aus der Lösung in Eisessig bei langsamem Abkühlen in braunroten 
Prismen ab, die bei 118 — 119° schmelzen und sich in kochendem Alkohol lösen, bei raschem 
Abkühlen in orangefarbenen Nadeln, die bei 121 — 121,5° schmelzen und in Alkohol fast unlös- 
lich sind (Me., Mo.). - — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure in Alkohol 
[4-Phenylhydrazino-naphthyl-(l)]-benzoat (Bd. XV, S. 613) (G., B.). 

4 - o - Toluolazo - naphthol - (1), Toluol- (2 azo 4) - naphthol- (1) ch j 
C ]7 H 14 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B, Beim Stehenlassen einer s—'\ / — \ 

Lösung von 21g o-ToluoIdiazoniumsulfat in 30 g Wasser mit einer \__/' N:S 'v /'°H 
Lösung von 14 g ct-Naphthol in 50 g Alkohol (Zincke, Rathgen, B. /~\ 

19, 2488). Man versetzt eine Lösung von 1 Mol.-Gew. a-Naphthochinon \_/ 

(Bd. VII, S. 724) in viel Eisessig mit etwas mehr als 1 Mol- Gew. salzsaurem o-Tolylhydrazin 
(Bd. XV, S. 496), gelöst in Wasser, und hierauf mit viel konz. Salzsäure (Z., R.). — 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, §12a. 
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Rote Nadeln (aus 66%igem Alkohol). F: 144—146° (Z., ß.). Leicht löslich mit dunkelroter 
Farbe in Alkohol, Eisessig und Benzol, weniger in Benzin; die Lösungen werden auf Zusatz 
starker Säuren blau (Z., ß.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Kbüss, Ph. Ch. 51, 
287. — Die Einw. von Salpetersäure liefert 2.4-Dinitro-naphthol-(l) (Bd. VI, S. 617) Z., ß.). 

[5 - Nitro - toluol] - <2 azo 4> - naphthol - (1) CnHuOgNj, ch 3 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung von 5-Nitro- /— " / — \ 

2-amino-toluol (Bd. XII, S. 846) und Kupplung des Diazonium- °^ \ _ - >'S:N-^_ / >-OH 

salzes mit a-Naphthol in wäßrig- alkoholischer Lösung (Bam- / \ 

berger, B. 28, 853). — Violettbraune, stahlblau schimmernde ^— 
Nadeln (aus Nitrobenzol). Zersetzt sich bei 247°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter 
Farbe. 

4 - o - Toluolazo - naphthol - (1) - methyläther C 18 H 16 ONj, CHs 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Methylierung von 4-o-Toluolazo- ,-\^ ,—. 

naphthol-(l) (S. 156) (Zincke, Rathgen, B. 19, 2489). — Rotbraune (_}^:N- x J-0-CH 3 

goldglänzende Nadeln. F; 93°. Leicht löslich in den gewöhnlichen / \ 

Lösungsmitteln. N — / 

4-o-Toluolazo"naphthol"(l)-äthyläther C 19 H la ON 2 , s. neben- J? Hs 

stehende Formel. B. Durch Äthylierung von 4-o-Toluolazo-naph- / X-xn-^ ^-o C0H5 

thol-(l) (S. 156) (Z., ß., B. 19, 2488). — Rote Blätter (aus Alkohol). x / ' ' v / 
F: 94°. 

[5 - Nitro - toluol] - <2 azo 4> - naphthol - (1) - aoetat CH3 

C 19 H 15 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen ,- ' ,—■* 

von [5 - Nitro - toluol] - <2 azo 4> - naphthol - ( 1 ) (s. o.) mit °* N ■ ^_/ ' N : N ' \_/ ■ O ■ CO • CH 3 
Essigsäureanhydrid und Acetylchlorid am Rückflußkühler / \ 

(Bamberger, B. 28, 854). — Braune Nadeln (aus acetanhydrid- x — / 

haltigem Eisessig). F: 163°. Leicht löslich in Chloroform und Aceton, ziemlich schwer in 
Alkohol und Äther. 

4-p-Toluolazo-naphthol-(l), Toluol- {4 azo 4> -naphthol-(l) , — . r — v 

C 17 H 14 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung von CH s _ ■N:N--^ /OH 
p-Toluidin und Kupplung des Diazoniumsalzes mit a-Naphthol in / \ 

alkal. Lösung (Ziscke, Rathgen, B. 19, 2486), neben 2,4-Bis- x — / 

p-toluolazo-naphthol-(l) (S. 162) (Bamberger, Meimberg, B. 28, 1895). Entsteht auch 
beim Versetzen einer Lösung von 1 Mol. -Gew. a-Naphthochinon (Bd, VII, S. 724) in viel 
Eisessig mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. salzsaurem p-Tolylhydrazin (Bd. XV, S. 510), gelöst 
in Wasser (Z., R.). — Dunkelrote metallglänzende Flitter (aus Nitrobenzol). Schmilzt bei 
208° unter starkem Aufschäumen (Z., R.). F: 209—210° (B., M.). Leicht löslich in Aceton, 
heißem Nitrobenzol und Anilin, schwer in Alkohol, Benzol und Eisessig (Z., R.). Löslich 
in kalter verdünnter Natronlauge (Z., R.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Krüss, 
PA. Ch. 51, 288. — Salpetersäure erzeugt 2.4-Dinitro-naphthol-(l) (Bd. VI, S. 617) (Z., R.). 
— C, 7 H 14 ON a + HCl. Bläulichgrüne Blättchen. Wird durch Wasser langsam zersetzt, rasch 
durch Alkohol oder Essigsäure (Z., R.). — C 17 H 14 ON s + HBr. Ähnelt dem Hydrochlorid (Z., R.). 

[3 - Brom ■ toluol] - <4 azo 4> - naphthol - (1) C 17 H 13 ON 2 Br , 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung von 3-Brom- 

4-amino-toluol und Kupplung des Diazoniumsalzes mit a-Naphthol CH 3' \ / N : s ' ^_ y °H 

in alkal. Lösung, neben viel (nicht näher untersuchter) Disazo- 

verbindung (Hewitt, Stevenson, B. 31, 1784). — Dunkelrote 

Krystalle (aus Chloroform + Ligroin). F: 160°. Kaum löslich in Ligroin, löslich in Alkohol, 

Anilin und Eisessig, sehr leicht in Äther, Aceton und Benzol. 

4 -p- Toluolazo -naphthol -(1) -methyläther C 13 Hi 6 ON s , •— N 

s, nebenstehende Formel. B. Aus 4-p-Toluolazo-naphthol-(l) VKf \ ^-N:N-^ / -och 3 
(s. o.) durch Behandlung des Natriumsalzes mit Methyljodid / \ 

(Zincke, Rathgen, B. 19, 2488) oder durch Kochen mit Methyl- x — / 

Jodid und alkoh. Kalilauge (Witt, Schmidt, B. 25, 1019). — F: 103—104° (Z., R.), 100—101° 
(W., Sch.). — Liefert in alkoh, Lösung mit Salzsäure ein in cantharidengrünen Nadeln 
krystallisierendes Salz, das nach dem Abfiltrieren rasch rot wird (Z., R.). 

4 -p -Toluolazo -naphthol -(l)-äthyläther C ]9 H 1B ON 2 , ,— . / — 

s. nebenstehende Formel. B. Bei Y s — 3 / 4 -stdg. Erwärmen c ' H a \ _/-N:S '\ _y-0-C t Ms 
von 1 Tl. 4-p- Toluolazo -naphthol -(1) (s. o.) mit 1 Tl. Zink- / \ 

chlorid und 5 Tln. absol. Alkohol, in den vorher 1 Tl. Chlor- x — / 

Wasserstoff eingeleitet worden ist (Witt, v. Helmolt, B. 27, 2353). Aus dem Natriumsalz 
des 4-p-Toluolazo-naphthols-(l) mit Äthylbromid (Zincke, Rathgen, B. 19, 2487) oder durch 
Kochen von 4-p-Toluolazo-naphthol-(l) mit Äthylbromid und alkoh. Kalilauge (W., Schmidt, 
B. 25, 1019). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 126^127° (Z., R.), 125» (W., Sch.). — Durch 

Systematische Ableitung der Azo-Verbinilungen s. Bd. I, S. 10 11, § 12a. 
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Reduktion mit Zinnchlorür in alkoh. Lösung und Stehenlassen der Lösung mit verd. Salzsäure 
wird 4-Ammo-3-p-toluidino-naphthol-(l)-äthyläther (Bd. XIII, S. 675) gebildet (W., v. H.). 
Liefert in alkoh. Lösung mit Salzsäure ein in cantharidengrünen Nadeln krystallisierendes 
Salz, das nach dem Abfiltrieren rasch rot wird (Z., R.). 

4 - p - Toluolazo - naphthol - (1) ■ acetat C M H M O s N,j, cHa-< ,_ \-N:H-<^ v >.0-CO-CH 3 
s. nebenstehende Formel. Gelbliche Nadeln (aus Benzin). x - • V- / 

F: 101—102° (Zikckk, Rathgen, B. 19, 2488). \_J> 

[3 - Brom - toluol] - <(4 azo 4> - naphthol - (1) - acetat Br 

C J9 H 1B 4 N s Br, s, nebenstehende Formel. B. Durch Kochen ^-' ,— . 

von [3-Brom-toluol]-<4azo4>-naphthol-(l) (S. 157) mit CH 3 -'^>N:S--<^)-0-CO'CH 3 
Essigsäureanhydrid (Hewitt, Stevenson, B. 31, 1784). — / \ 

Braune Krystalle (aus Alkohol). F: 155°. \-/ 

[3 -Brom ■ toluol] - (4 azo 4) - naphthol - (1) - benzoat bi 

CjjHjjOjNjBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch — -. 

Benzoylierung von [3-Brom-toluol]- <4 azo 4>-naphthol-(l) CH 3 v ^>N:N( )-Ococ«h 5 
(S. 157) nach Schotten-Baumann (H„ St., B, 31, 1784). 
— Dunkle Krystalle (aus Alkohol). F: 150°. \- 

[l-n-Octyl-benzol]-<2 azo 4> -naphthol-(l) C 2 jH 2S 0N3, 

s. nebenstehende Formel. B. Man reduziert 2-Nltro-l-n-octyl- CH 3 [CH 2 ]8 CH 2 
benzol (Bd. V, S. 454) mit Zinn und Salzsäure, diazotiert das , — \ 

hierbei entstehende (nicht näher untersuchte) Reduktions- %N — ' 

produkt und kuppelt mit a-Naphthol in alkal. Lösung 
(Lipinski, jB. 31, 939). — Blättchen (aus Alkohol). 

4-ot-Naphthalinazo-naphthol-(l), Naphthalin- (1 azo 4) -naph- ,— / — \ 

thol-(l), 4-Oxy-[l.l'-azonaphthalin] 20 H U ON 2 , s. nebenstehende n / >-N:N- Ns ^ / -OH 
Formel. B. Beim Eintragen einer Lösung von a-Naphthalindiazo- / \ / \ 

niumchlorid in eine natronalkaliache a-Naphthollösung (Bad. Anilin- Nv - ' — / 

u. Sodaf., D. R. P. 5411; Frdl. 1, 359; Fbankland, Soc. 37, 752). — Dunkelcarm inrotes 
Pulver (F.). 

Phenol- <4 azo 4) -naphthol-(l) C le H 12 2 N 2 , s. nebenstehende x — . - / — \ 

Formel. B. Man trägt 6,9 g Natriumnitrit, gelöst in 35 ccm Wasser, HO' v ^-N:W ■y_ / -'OH 
in eine Lösung von 14,5 g salzsaurem 4-Amino-phenol (Bd. XIII, / \ 

S. 427) in 100 g Wasser und der berechneten Menge Salzsäure ein, >s — ''' 

läßt kurze Zeit stehen und gießt das Gemisch in eine Lösung von 14,5 g a-Naphthol in 100 ccm 
Alkohol (Witt, Buntrook, B. 27, 2358). — Blättchen. Leicht löslich in Alkalien und 
Ammoniak mit dunkelroter Farbe. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. 

Phenetol- <4 azo 4> -naphthol -(1) C 18 H ls 2 N 2 , s. neben- .— N t // — \ 

stehende Formel. B. Durch Diazotierung von 8,6 g salzsaurem c 2 H 5 o ^ y N:N- X ^ ,OH 
p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436) und Eintragen der Diazonium- / \ 

Salzlösung in eine alkoh. Lösung von 7,2 g a-Naphthol (W., v — ' 

B., B. 27, 2360). -— Bronzeglänzende Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 168°. Leicht 
löslich in Äther und Benzol. Löslich in verd. Kalilauge mit orangeroter Farbe. Färbt konz. 
Schwefelsäure blauviolett. 

Phenol- <4 azo 4). -naphthol -(D-äthyläther, [Naphthol-(l)- ^^ ,- 



\ ' 




äthyläther] -?4 azo 4>-phenol CjgHjaOjNg, a. nebenstehende H0 -\_, ,N:N, \_/ ° CiiHi 
Formel. B. Aus diazotiertem 4-Amino-naphthol-(l)-äthyläther / \ 

(Bd. XIII, S. 667) und Phenol in Gegenwart von Natriumacetat x — / 

(W., B., B. 27, 2359). Beim Erwärmen von Phenol- <4 azo 4> -naph thol-(l) mit alkoh. Salz- 
säure und Zinkchlorid (W., B.). — Gelbe Krystalle (aus wäßr. Alkohol). F: 171°. Löslich in 
verd. Kalilauge mit gelber Farbe, schwer löslich in kaltem verdünntem Ammoniak. 

Phenetol - <4 azo 4> - naphthol - (1) - äthyläther 
C2oH 2 o0 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen C2HVO 
von Phenol-<;4 azo 4>-naphthoI-(l) (s. o.) oder von Phenetol- 
<4 azo 4> -naphthol -(1) (s. o.) oder von Phenol- <4 azo 4). 
naphthol -(1)- äthyläther (s. o.) mit Äthylbromid und alkoh. Kalilauge (W. , B., B. 27, 
2358). — Gelbrote Nadeln und Prismen mit blauem Schimmer (aus Alkohol). F: 122 — 123". 
Löslich in Alkohol und Eisessig, weniger in Ligroin; unlöslich in Alkalien. Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe. — Zerfällt bei der Reduktion mit Zinnchlorür 
und Salzsäure auf dem Wasserbade in 4-Amino-naphthol-(l)-äthyläther (Bd. XIII, S. 667) 
und p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436). Mit Zinnchlorür und Alkohol entsteht eine Hydrazo- 
verbindung, die durch Einw. von Salzsäure 4-Ammo-3-[4-äthaxy-anilino]-naphthoI-(l)- 
äthyläther (Bd. XIII, S. 675) liefert. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbinüungen s, Bd. J, S. 10—11, § 12a. 
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Benaylalkohol - <2 azo 4> - naphthol -(1) C 17 H 14 2 N 2 , 8. neben- ch 2 oh 
stehende Formel. B. Durch Diazotierung von 2-Amino-benzylalkohol 

(Bd. XIII, S. 615) und Kupplung des Diazoniumsalzes mit a-Naphthol 

in alkal. Lösung (Paal, SiaornfGBB, B. 27, 1086). — Bronzeglänzende / 

Blättchen (aus Alkohol). F: 182», 

<azo 4} - naphthol - (1)] r 



N:N-< >OH 



V. 



Dibenzylsulfid - 4.4'- bisj- [<azo 4) -naphthol - (1)] 



CHV<f Yn:N-/ YoH 



\ 



C^HjjjOjNjS, s. nebenstehende Pormel, B. Durch Diazotierung 
von 4.4'-Diamino-dibenzylsuliid (Bd. XIII, S. 623) und Kupp- 
lung der Diazoverbindung mit a-Naphthol (O. Fischer, B. 28, 
1340). — Dunkelrote, grünlich reflektierende Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F: 198° 
(Zers.). Schwer löslich in Alkohol, leichter in Chloroform und Eisessig. In konz. Schwefel- 
säure violett löslich. 

Formyl - [4 - oxy - naphthyl - (1)] - diimid, [4-Oxy-naphthaIin-l-azo] -formaldehyd, 
4-Pormylazo-naphthol-(l) C u H 8 2 N 2 = HOC 10 H 6 N:NCHO ist desmotrop mit Naph- 
thochinon-(1.4)-mono-formylhydrazon O:C 10 H 6 :N-NH-CHO, Bd. VII, S. 728. 

Benzoyl-[4-oxy-naphthyl-(l)] -diimid, 4-Benzoylazo-naphthol-(l) C 17 H,20 2 N S = 
HO-C 10 H e -N:N-CO-C 6 H. ist desmotrop mit Naphthochinon-(1.4)-mono-benzoylhydrazon 
O:C 10 H 6 :N-NH-CO-C 6 H s , Bd. IX, S. 323. 

[4-Oxy-naphthaIin-l-azo3-ameisensäure-amid C u H 9 O a N 3 = HO•C 10 H 6 ■N:N'■CO• 
NHj, ist desmotrop mit Naphthochinon-{1.4)-monosemicarbazon O;C 10 H 6 ;NNH-CO-NH 2 , 
Bd. VII, S. 728. 

[4-Oxy-naphthalin-l-azo]-ameisensäure-anilid C 17 H 13 2 N 3 = HO-C 10 H 6 -N:N-CO' 
NH • C 6 H- ist desmotrop mit Naphthochinon-(1.4)-mono-phenylsemicarbazon O:C 10 H 6 :N' 
NH-CO-NH-C 6 H ä , Bd. XII, S. 382. 

[4 - Oxy - naph thalin - 1 - azo] - ameisensäure - amidin C n H 10 ON 4 = HO • C W H 6 • N : N ■ 
C(:NH)-NH» ist desmotrop mit Naphthochinon-(1.4)-mono-guanylhydrazon 0:C, H 6 :N- 
NH-C(:NH)NH 2 , Bd. VII, S. 728. 

[4-Äthoxy-naphthalin-l-azo]-ameisensäure-ani1id C w H 17 2 N 3 = C 2 Hj-0-C 10 H 6 - 
N:N-CO'NH;C 6 H 5 , B. Aus Naphthochinon-(1.4)-mono-pb.enylsemicarbazon (Bd. XII, 
S. 382) und Äthyljodid in absolut-alkoholischer Natriumäthylatlösung (Boksche, A. 334, 
198). — Gelblichweiße Nadeln (aus Chloroform). F: 238°. 

[4-Benzoyloxy-naphthalm-l-azo]-ameisensäure-anilid C^H^OaNj = CeHs'CO-O- 
C, H 6 -N:N-CO-NH-C 6 H B . B. Aus der Natriumverbindung des Naphthochinon-(1.4)-mono- 
phenylsemicarbazons (Bd. XII, S. 382) und Benzoylchlorid (B., A. 334, 198). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F; ca. 230° (unter Zersetzung). Fast unlöslich in Alkohol. 

Hippuryl-[4-oxy-naphthyl-(l)]-diimid, 4-Hippurylazo-naphthol-(l) C 19 H 15 O s N 3 
= HOC 10 H 6 'N:N-CO-CH 2 -NH-CO-C 6 H S ist desmotrop mit Naphthochinon-(1.4)-mono- 
hippurylhydrazon O:C 10 H 6 :N'NH'CO'CH 2 -NH-CO-C 6 H s , Bd. IX, S. 247. 

Phenol-<4azol>-benzol-<4azo 4> -naphthol -(1), ,--. ,— x /— x 

[Naphthol -(1)] - <4 azo l>-benzol-<4 azo 4>-phenol HO-<^-N:N-/_^-N:N-<>-OH 
CgjHjjOjNi, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- / \ 

tiertem Anilin- <4 azo 4> -naphthol-(l) (Syst. No. 2172) \-/ 

und Phenol in alkal. Lösung (Meldola, Soc. 47, 666). — Dunkles unkrystallisierbares Pulver. 
Schwer löslich in siedendem Toluol, Alkohol und Eisessig, löslich in verd. Alkalilauge 
mit dunkelroter Farbe. Färbt konz. Schwefelsäure indigoblau. 

[Naphthol - (1)] - <4 azo 1> -benzol - <4 azo 4> - ,— N , —■» ,— x 

[naphthol -(1)], Benüol-1.4-bis-[<azo 4>-naphthol-(lJ] H0 \_/ -X:N \_/- N:N '\__/ 0H 
C 26 H lg 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazo- / \ / \ 

tierung von Anilin- <[4 azo 4) -naphthol-(l) (Syst. No. \_/ \S 

2172) in alkoh. Lösung mit Natriumnitrit und Salzsäure und Eintragen der Diazoniumlösung 
in alkal. a-Naphthollösung (M., Soc. 47, 663). — Grünes Pulver. Schwer löslich in Essig- 
säure, Alkohol und Toluol, leichter in siedendem Anilin. Löslich in verd, Natronlauge und 
konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. 

[Naphthol - (1) - acetat] • <4 azo 1> - ,— . / — s / — s _ 

benzol- <4 azo 4> - [naphthol -(l)-acetat], CH 3 -C00 ^}-Jf:JI.' x _)lf:S.' x )-OCO-CH 3 
Benzol - 1.4 - bis - [ <azo 4> - naphthol - (1) - / \ / \ 

acetat] C3 H 22 O 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. \-^ \_/ 

B. Beim Erhitzen von Benzol-1.4-bis-[<(azo 4)-naphthol-(l)] (s. o.) mit Essigsäureanhydrid 
und trocknem Natriumacetat (M., Soc. 47, 664). — Orangegelb. F: ca. 223". 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Toluol - <4 azo 3) - toluol - (4 azo 4) - naphthol - (1) CH 

C ä4 H 20 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Man vorsetzt eine '■_ 

erkaltete Lösung von 3-p-Toluolazo-4-amino-toluol (Syst. No. < \ 

2173) in 50 g Alkohol und 5 g konz. Salzsäure allmählich mit _/— x r -7-, ^ / — \ 

der Lösung von 1,6 g Natriumnitrit in 8 g Wasser, mischt CH3 '\._/' N;X A : ^ ' 'v_/' OH 
mit einer alkoh. Lösung von 3 g a-Naphthol und fällt mit / \ 

konz. Natronlauge; der Niederschlag ■wird durch Essigsäure '• 

zerlegt (Zincke, Lawsost, B. 20, 1178). — Braunrote Nädelchen (aus Anilin). F: 210°. Schwer 
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Löst sich leicht in verdünnter alkoholischer 
Natronlauge mit violettroter Farbe; unlöslich in wäßr. Natronlauge. — Wird durch alkoho- 
lische oder essigsaure Zinnchlorürlösung in 4-Amino-naphthol-(l ) CH , . .^"-^--Mv 
(Bd. XIII, S. 667) und das 5-Methyl-2-p-tolyl-benztriazol | j | x X<(_>CHs 

der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3804) zerlegt. '"-—'' '--^ / 

[4 - Nitro - benzol] - <1 aao 5) - m - xylol- CH 

<4 azo 4> - naphthol - (1) (?) C 24 H 19 3 N 5 , s. • 

nebenstehende Formel. Zur Formulierung <^ / >-CTT3 

vgl. Noelting, Forel, B. 18, 2677, 2681. — s-\ ■ •' /- v 

B. Man diazotiert 4'-Nitro-2-amino-3.5-di- 0iS - ._ / N:;v N:> '\ , X °B(?) 
methyl - azobenzo] (?) (Syst. No. 2174) und / \ 

kuppelt die Diazoverbindung mit a-Naphthol s ' 

in alkal. Lösung (Meldola, Soc. 43, 435). — Nicht krystallisierbar. 

[3-M"itro-benzol]-(l azo l)-naphthalin-<^4 azo 4)- o 2 S 
naphthol-(l) C 26 H I7 3 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. ,'—, - ,—.. 

Aus diazotiertem [3-Nitro-benzolazo]-<l azo 4>-naphthyl- \_/' N:X '\ r ' K:> ' ^-OH 
amin-(l) (Syst. No. 2180) und a-Naphthol. in alkal. Lösung / \ / \ 

(M., Soc. 45, 116). — Dunkles amorphes Pulver. Zersetzt N — ' \ / 

sich beim Erhitzen. Unlöslich in Alkohol, löslich in Chloroform, Eisessig und Toluol mit 
roter Farbe; löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. 

[Naphthol - (1)] - (4 azo 1) - benzol - ,.— x ,— _. — . 

<4azol> - naphthalin - <4 azo 4> - naph - HO^^vj.j./ /S;X ^ ^..j../ \. 0H 
thol-(l) CjjH^OjNg, s. nebenstehende Formel. / \ / \ / \ 

B. Aus diazotiertem Anilin- (4t azo 4)> -naph- x — ^ x — / ^— / 

thylamin-(l) (Syst. No. 2180) und a-Naphthol in alkal. Lösung (Meldola, Soc. 43, 438). 
— Bronzefarbenes Pulver. Löslich in Anilin mit roter Farbe; in konz. Schwefelsäure und 
alkoh. Kalilauge mit blauer Farbe löslich. 

Diphenyl-4.4'-bis-[ (azo 4>- naphthol -(1)] ,--, ,— ,— -. 

CszHsjOäN^, s. nebenstehende Formel. B. Durch HO <;_J>N:N-( ^-^ ^ X:X< )oh 
Kuppelung von diazotiertem Benzidin mit 2 Mol. / \ ./ \ 

a-Naphthol (Möhlau, Kegel, B. 33, 2869). — "-•- / x -- / 

Grünglänzende Krystalle (aus Pyridin). Erweicht gegen 200°, schmilzt bei 209 — 210°. Schwer 
löslich in Äther und Benzol, etwas leichter in Alkohol, ziemlich leicht in Aeeton und Pyridin 
mit gelblichroter Farbe. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blau, die in verd. Alkalien 
bordeauxrot. 

[3-Brom-4-oxy-naphthalin-l-azo] - ameisensäure - anilid 
C 17 H 12 2 N 3 Br (s. nebenstehende Formel) ist desmotrop mit 2-Brom- 1^ f' i Br 
naphthochinon-(1.4)-phenylsemicarbazon-(4} O:C 10 H 5 Br:N-NH-CO- L J ^ J 
NH-C 6 H ä , Bd. XII, S. 382. ^„o.sh-o* 

4-Benzolazo-8-brom-naphthoI-(l) C le H n ON 2 Br, s. nebenstehende ,—. — v 

Formel. B. Neben 2.4-Bis-benzolazo-8-brom-naphthol-(l) (S. 162), \_J -X--*(\ _ v OH 
durch Kupplung von Benzoldiazoniumchlorid mit 8-Brom-naphthol-(l) ,' \.u r 

(Bd. VI, S. 614) in alkal. Lösung (Meldola, Stkeatfeild, Sog. " — / 

63, 1058). — Metallgrüne Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 197°. Löslich in kalter Natron- 
lauge, löslich mit blauvioletter Farbe in konz. Schwefelsäure. 

4-Benzolazo-x-brom-naphthol-(l) C 16 H n ON 2 Br = C 6 H 6 -N:N-Ci H 5 Br-OH. B. Man 
löst gleiche Mengen von 4-Benzolazo-naphthol-(l) (S. 154) und geschmolzenem Natrium- 
acetat in 10 Tln. Eisessig, fügt die berechnete Menge Brom, in Eisessig gelöst, hinzu und läßt 
unter öfterem Schütteln stehen, bis die Farbe des Broms verschwunden ist (Hewitt, Atjld, 
Soc. 81, 174). — Krystalle (aus Eisessig). F: 196°. Sehr leicht löslich in Aceton, löslich in 
Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Ligroin. Bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure entsteht Anilin. 

Äthyläther C le H 15 ON 3 Br = C e H 5 -N:N-C,oH 5 Br-0-C 2 H 6 . B. Beim Erhitzen von 
4 - Benzolazo - x - brom -naphthol -(1) (s. o.) mit Äthylbromid und Natriumäthylat in alkoh. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S, 10—11, § 12a. 
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Lösung auf 120—130° (H., A., Soc. 81, 175). — Dunkelgefärbtes Pulver (au3 Chloroform + 
Alkohol). F: 220°. Leicht loslieh in Essigsäure, löslich in Chloroform, unlöslich in den meisten 
anderen Lösungsmitteln in der Kälte. 

Acetat C, a H u O a N 2 Br = C 6 H 5 -N:N-C 10 H s BrO-CO-CH 3 . B. Bei 2-stdg. Kochen von 
4-Benzolazo-x-brom-naphthol-(l) (S. 160) mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem 
Natriumacetat (H., A., Soc. 81, 175). — Krystalle (aus Eisessig). F: 146° (korr.). 

4-Beijzolazo-2-nitro-naphthol-(l) C 16 H n 03N 3 , s. nebenstehende ko 3 

Formel. B. Aus 2-Nitro-naphthol-(l) (Bd. VI, S. 615) in sehr verd. /-. / _ - 

Kalilauge mit Benzoldiazoniumsalzlösung bei 3 — 4° (Mitchell, Smith, \_/-N:N-^^^-OH 
Soc. 95, 1432). — Orangerote Nadeln (aus Benzol). F: 164°, Leicht / \ 

löslich in heißem Benzol, Eisessig. Löslich in warmer verdünnter Kali- \_/ 

lauge. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaurot. — Beim Kochen mit Mercuriacetat 
in alkoholisch - essigsaurer Lösung entsteht 4 -Benzolazo -2 -nitro- 8 -acetoxymercuri-naph- 
thol-(l) (Syst. No. 2356). 

[2.4.6 - Tribrom -benzol] - <1 azo 4> - [2-nitro-naphthal-(l)] ? r ^ 0i 

C 16 H 8 03N 3 Br 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem Br-^^^-Jf:!?-^ \-OH 
2.4.6-Tribrom-anilin mit 2-Nitro-naphthol-(l), in verd. Kalilauge Nv -, / x >— ( 

gelöst (M., S., Soc. 95, 1436). — Orangegelbe Tafeln (aus Nitrobenzol). I3r <^_ > 

F: 216°. Sehr wenig löslieh. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violettrot. 

4 -Benzolazo -2 -nitro - naphthol - (1) - acetat C^HjjOjNj, no 2 

s. nebenstehende Formel. B. Man kocht 4-Benzolazo-2-nitro- /— \ y— \ 

naphthol-(l) (s. o.) in Eisessig mit Essigsäureanhydrid und ^ J)K:N -^^/O CO CH3 
wasserfreiem Natriumacetat (M, S., Soc. 95, 1433). — Rubinrote / \ 

Prismen (aus Benzol). F: 173°. x — / 

[4 - Hitro - benzol] - <1 azo 4> - [6 - nitro - naphthol - (1)] ,— x /-— v 

C J6 H 10 O 5 N,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro-benzol- o 2 x-^_^-ir:N-<;_J>-0H 
diazoniumchlorid-(l) und 5-Nitro-naphthol-(l) in Natronlauge, q$s-/ \ 

neben anderen Produkten (Kaufler, Bräuer, B. 40, 3272). — ^—^ 

Rote Krystalle (aus Nitrobenzol), Zersetzt sich bei 252—260°. Unlöslich in Äther und Petrol- 
äther, sehr wenig löslich in heißem Toluol und Xylol, ziemlich löslich in heißem Anisol, leicht 
in Nitrobenzol. Löslich in kaltem Alkali; löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. 



2.4 - Bis - benzolazo - naphthol - (1) C 2a H 16 ON 4 , s, nebenstehende OH 

Formel. B. Entsteht neben 4-Benzolazo-naphtnol-(l) (S. 154) beim Ein- c e HäJf:Xi^'^' — ~-t 
gießeneinerLösung von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid in eine alkal. | | [ 

Lösung vonl Mol.-Gew. a-Naphthol (Krohn, B. 21, 3240; vgl. Bamberger, '""-.-' --^ 

Meimbero, B. 28, 1895). Aus 2-Benzolazo-naphthol-(l) (S. 151), Natrium- C B H 5 -if:N 

äthylat und Benzoldiazoniumchlorid in wäßrig-alkoholischer Lösung (Noeltiug, Grand- 
mo/ugin, B. 24, 1594). Entsteht neben (nicht isoliertem) 2.4-Bis-[4-sulfo-benzolazo]-naph- 
thol-(l) beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. 4-Benzolazo-naphthol-(l) mit 1 Mol.-Gew. p-Diazo- 
benzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) und 2 Mol.-Gew. Ätznatron in wäßr. Lösung (N., Gr., B. 
24, 1604). Aus 4-Benzolazo-naphthol-(l) und m-Diazobenzoesäure (Syst. No. 2201), neben 
2.4-BiB-[3-carboxy-benzolazo]-naphthol-(l) (S. 234) (N., Gr., B. 24, 1604). Neben geringen 
Mengen 4 - Benzolazo - 1 -oxy -naphthoesäure-(2) (S. 260) bei der Einw, von 2 Mol.-Gew. 
Benzoldiazoniumchlorid auf eine alkal. Lösung von 1 Mol.-Gew. 1 - Oxy - naphthoesäure - (2) 
(Bd. X, S. 331) (Grandmougis, B. 39, 3609). Aus 1 Mol.-Gew. 4-Benzolazo-l-oxy-naphthoe- 
säure-(2) und 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid (Gr.). — Grünschwarze, intensiv bronze- 
glänzende Nadeln (aus Amylalkohol). F: 193° (N., Gr., B. 24, 1594), 190—191" (B., M.). 
Schwer löslich in Alkohol, Ligroin und Eisessig, leicht in Äther, Benzol und in siedendem 
Anilin, sehr leicht in Chloroform (K.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit dunkelgrüner 
Farbe (K.), die auf Zusatz von wenig Wasser in Blau umschlägt (N-, Gr., B. 24, 1594). — 
Wird von Zinn und Salzsäure in Anilin und 2.4-Diamino-naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 674) 
zerlegt (K.). Liefert mit Mercuriacetat in essigsaurer Lösung 2,4-Bis-benzolazo-8-[acetoxy- 
mercuri]-naphthol-(l) (Syst. No. 2356) (Mitchell, Smith, Soc. 95, 1435). Überführung in 
Induline durch Schmelzen mit p-Phenylendiamin bei Gegenwart von Benzoesäure; Hoff- 
mann, D. R. P. 59139; Frdl. 3, 350. 

2.4-Bis-[4-brom-benzolazo]-naphthol-(l) C 2S H 14 ON 4 Br s = (C«H 4 BT-N:N) ä C 10 H ä -OH. 
B. Entsteht neben [4-Brom-benzol]-<l azo 4>-naphthol-(l) (S. 155) aus 4-Brom-benzol- 
diazoniumchlorid-(l) und a-Naphthol, gelöst in Natronlauge (Bamberger, Meimbero, B. 28, 
1896). — Grünglänzende Nadeln (aus Benzol). F: 233—235°. Schwer löslich in Alkohol, 
Äther, Aceton und Chloroform, leicht in heißem Benzol. Unlöslich in kalter verdünnter 
Natronlauge. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, 8. 10 — 11, § 12a. 
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2.4 - Bis ■ [2.4.6 - tribrom - benzolazo] ■ naphthol - (1) C 22 H 1( ,ON 4 Br 6 = (C 6 H ä Br 3 - 
N:N) a Ci H 5 -OH. B. Aus 2 Mol. -Gew. diazotiertein 2.4.6-Tribrom-aniün und 1 Mol.-Gew. 
a-Naphthol (Mitchell, Smith, Soc. 95, 1437). — ■ Dunkelrotbraunes Krystallpulver (aus 
Benzol). F: 249 — 253°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blau. 

2.4 - Bia - benzolazo - naphthol - (1) - methyläther C 23 H 18 ON 4 , O ■ CHj 

s. nebenstehende Formel. B. Bei 3-wöchigem Stehen von 2.4-Bis- ■a-.K-s.f' ~~f '""1 
benzolazo-naphthol-(l) (S. 161), gelöst m methylalkoholischer Natrium- o »' • "| I 
methylatlösung, mit Methyl] odid (Noeltistg, Gbandmougin, B. 24, ^-f' ^ 

1596). — Blauschwarze metallglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. C 6 H 5 X:N 

2.4-Bis-benzolazo-naphthol-(l)-äthyläther C 24 H 2() ON 4 = (C 6 H 3 'N:N) 2 C 10 H 5 -0-C 2 H ä . 
B. Bei 3-wöchigem Stehen von 2.4-Bis-benzolazo-naphthol-(l) (S. 161), gelöst in alkoh. 
Natriumäthylatlösung, mit Äthyljodid (N., G., B. 24, 1595). — Botbraune Nadeln (aus 
Alkohol). F: 121°. 

2.4-Bia-benzolazo-naphthol-(l)-acetat C 24 H ls 2 N 4 = (C 6 H s -N:N) 2 C 10 H 5 -O-COCH 3 . 
B. Beim Erhitzen von 2.4-Bis-benzolazo-naphthol-(l) (S. 161) mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat am Bückflußköhler (N., G., B. 24, 1595). — Braune metallglanzende Blätt- 
chen (aus Alkohol). F: 159 — 160° (N, G.). Leicht löslich in Eisessig, schwerer in Alkohol 
(G., B. 39, 3610). 

4-Benzolazo-2-p-toluolazo-naphthol-(l) C 23 H 18 ON 4 , s. neben- 9 H 

stehende Formel. B. Aus 4-Benzolazo-naphthol-(l) (S. 154), gelöst cHa-CeHj X:N- ^ -^ 
in Natronlauge, und p - Toluoldiazoniumchlorid (Goldschmidt, | | | 

Pollak, B. 25, 1339). — Rotbraune Nädelchen (aus Alkohol). -.-^ '--- 

F: 165° (G., P.). C 6 H 5 N:N 

Aoetat CjsHjjoOjNi = (CIVCsHi-NiNMCjHs-^NjCA-O-CO-CHj. B. Aus 4-Benzol- 
azo-2-p-toluolazo-naphthol-(l) (s.o.) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Gold - 
Schmidt, Pollak, B. 25, 1339). — Krystalle (aus Alkohol). F: 150°. — Bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und verd. Schwefelsaure entsteht Acet-p-toluidid (Bd. XII, S. 920). 

2.4-Bis-p-toluolazo-naphthol-(l) C 21 H ao ON 4 = (CHa-CjH^NiNjjCioHs-OH. B. Ent- 
steht neben 4-p-Toluolazo-naphtbol-(l) (S. 167) aus p-Toluoldiazoniumchlorid und a-Naphthol 
in verd. Natronlauge (Bambergek, Meimbebg, B. 28, 1895). — Violettschwarzbraune Nadeln 
(aus siedendem Xylol). F: 205 — 206°. Schwer löslich in Aceton, Äther und Alkohol, leicht 
in Chloroform, heißem Nitrobenzol und Toluol. Unlöslich in verd. Natronlauge. 

2.4-Bis-benzolazo-8-brom-naph.thol-(l) C 2t H 15 ON 4 Br, s. neben- Br 

stehende Formel. B, Neben 4-Benzolazo-8-brom-naphthol-(l) (S. 160) 

aus S-Brom-naphthol-(l) (Bd. VI, S. 614), gelöst in Alkali, und Benzol- CbHs-N-.N-, """T" "l 
diazoniumchlorid (Meldola, Stbeatfeild, Soc. 63, 1058). — Kupfer- L^^J J 

glänzende Nadeln (aus Benzol). F: 222° (Zers.). Unlöslich in kalter c _ . N .^ 

Natronlauge. * 

2.4 - Bis - [4 - nitro - benzolazo] - 5 - nitro - naphthol - (1) 9 H 

C 22 H 13 0,N 7 , s. nebenstehende Formel. B. Aus [4-Nitro-benzol]- o»X CrHjIvN --^ -""■"-- 
<lazo4>-[ö-nitro-naphthol-(l)] (S. 161) in Alkohol mit 4-Nitro- * 'III 

benzol-diazoniumchlorid-(l) in Gegenwart von Natriumacetat ^-.-^ ~-.-^ 

(Kavfleb, Brauer, B. 40, 3273). — Krystalle (aus Benzol o 2 Nc e H4X:N no 3 

oder aus Aceton + Wasser). F: 265°. Mäßig löslich in Benzol und Toluol, leichter in Anisol 
und Aceton, sehr wenig in Alkohol; unlöslich in Alkalien. Löslich in konz, Schwefelsäure 
mit grüner Farbe. 

2. Azoderivate des 2-Oxy-naphthalins (ß-Naphthols) C 10 H a O = C 10 H 3 ■ OH 
(Bd. VI, S. 627). 

1 - Benzolazo - naphthol - (2) C 16 H la ON 2 , OH O 

Formel I. Von Zincke, Bindewald, B. 17, 3032 als / — N :— ,— — . 

Naphthochinon-(1.2)-phenylhydrazon-(l) \_/ N:N '\_/ \_/ NHN: ,_) 

(Formel II) aufgefaßt; zur Formulierung als Oxy- T / \ TT /~\ 

azo-Verbindung vgl. Auweks, A. 360, 18. — B. i- ^- y i1- x - 7 

Beim Versetzen einer alkal. Lösung von /3-Naphthol (Bd. VI, S. 627) mit Benzoldiazonium- 
chloridlösung (Syst. No. 2193) (Margaby, G. 13, 438; Liebebmanit, B. 16, 2860). Geschwin- 
digkeit der Bildung aus Natriumbenzoldiazotat und jS-Naphtholnatrium : Goldschmidt, 
Kepfeleb, B. 83, 894. Durch 12-stdg. Einw. einer gesättigten wäßrigen Lösung von 1,5 Tln. 
Kaliumnitrit auf eine Lösung von 1 Tl. Anilinnitrat und 1 Tl. jS-Naphthol in 10 Tln. Alkohol 
(Zincke, Rathgen, B. 19, 2485; vgl. Dbnabo, G. 15, 406). Bei der Einw. von Benzoldiazo- 
niumchlorid auf Methylen-di-ß-naphthol (Bd. VI, S. 1053) in alkal. Lösung (Möhlau, Stkoh- 
bach, B. 33, 805, 806; vgl. Abel, B. 25, 3481). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid 
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Syst. No. 2120.] 1 -BENZOLAZO-NAPHTHOL-(2). 163 

auf 2-Oxy-naphthoesäure-(l) (Bd. X, S. 328) in alkal. Lösung (Nietzki, Guiterman, jB. 20, 
1276). Beim Eintragen von Diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) in geschmolzenes ß-Naphthol 
(B. Fischer, Wimmer, B. 20, 1579; vgl. B. Fischer, Michaelis, D. R. P. 40890; Frdl. 1, 
548). Man diazotiert l-Benzolazo-naphthylamin-(2) (Syst. No. 2181) in essigsaurer, mit 
etwas konz. Salzsäure versetzter Lösung durch Einleiten von salpetriger Säure und verdünnt 
die Diazoniumsalzlösung mit Eiswasser (Zincke, Lawson, B. 20, 2898). In geringer Menge 
beim Kochen von Phenylnitramin (Syst. No. 2219) oder Plienyl-aci-nitramin-methyläther 
(Syst. No. 2219) mit ß-Naphthol in Benzollösung (Bamberqer, B. 30, 1249, 1250). — Rot- 
goldglänzende Blättchen oder dunkelcantharidenglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 128,5° 
bis 129,5° (Mo., St.), 133° (Betti, Leoncini, ö. 30 II, 167), 134° (Lieb.). Kleine Mengen lassen 
sich unzersetzt sublimieren und destillieren (Lieb.). Löslich in Äther, Benzol, Ligroin und 
Schwefelkohlenstoff (Lieb.). Absorptionsspektrum: Tuck, Soc. 95, 1812; Krüss, Ph.Ch. 
51, 285. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem. Druck: 1973,5 Cal., bei konstantem 
Volumen: 1972,75 Cal. (Lemoult, C. r. 143, 604; A. eh. [8] 14, 299). Löst sich nicht in wäßr. 
Alkalien (Lieb.), auch nicht in konzentrierten (Mc Pherson, B. 28, 2418). — Gibt mit 
der berechneten Menge Natriumäthylat oder Kaliumäthylat feste Alkalisalze von grünem 
Oberflächenschimmer, die durch Wasser sofort zersetzt werden (Farmer, Hantzsch, B. 
32, 3100; vgl. Lieb.). Die verdünnte benzolische Lösung von l-Benzolazo-naphthol-(2) nimmt 
auf Zusatz von absolut-ätherischer Ferrichloridlösung sogleich eine intensive Violettfärbung 
an (Be., Leo., G. 30 II, 167). Löslich in konz. Schwefelsäure mit fuchsinroter Farbe (Lieb.). 
Löslich in konz. Salzsäure unter Bildung eine3 sehr unbeständigen Salzes (Lieb.). — 1-Benzol- 
azo-naphthol-(2) liefert mit Zinnchlorür und Salzsäure in der Wärme (Liebermann, B. 16, 
2861) oder mit Zinn und Salzsäure in alkoh. Lösung (Meldola, Morgan, Soc. 55, 120) 1-Amino- 
naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 676). l-Benzolazo-naphthol-(2) wird in kochender alkoholischer 
Lösung durch hydroschwefligsaures Natrium Na 2 S 2 4 , gelöst in Wasser, in Anilin und 1-Amino- 
naphthol-(2) gespalten (Grandmougdt, B. 39, 2495). Beim Hinzufügen von Salpetersäure 
(D: 1,4) zu einer heißen essigsauren Lösung von l-Benzolazo-naphthol-(2) entsteht 1.6-Dinitro- 
naphthol-(2) (Bd. VI, S. 655) (Zincke, Rathgen, B. 19, 2484). Beim Erhitzen von 1-Benzol- 
azo-naphthol-(2) mit einem Überschuß von Salpetersaure (D: 1,15) entsteht vorwiegend 
1.6-Dinitro-naphthol-(2), neben [4-Nitro-benzol]-<l azo l>-naphthol-(2) (S. 165) (Hewitt, 
Atjld, Soc. 81, 1203). Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure entsteht fast ausschließlich 
[4-Nitro-benzol]-<l azo 1> -naphthol-(2) (He., Au.). l-Benzolazo-naphthol-(2) gibt in Eis- 
essig mit 2 At.-Gew. Brom quantitativ [4-Brom-benzol]-^l azo l)-naphthol-(2) (S. 164) 
(He., Au., Soc. 81, 1204; vgl. Makgary, G. 13, 438; Zincke, Bindewald, B. 17, 3032). 
Einw. von siedender öO'Voiger Kalilauge auf l-Benzolazo-naphthol-(2): Betti, Leonoini, 
G. 30 II, 168. Verwendung zur Darstellung von Schwefelfarbstoffen: Geigy & Co., D. R. P. 
129495; C. 19021, 739. Beim Erhitzen von 1 -Benzolazo-naphthol-(2) mit Schwefelkohlen- 
stoff auf 250° entsteht das Naphthoxazolon-anil C 10 H 6 <^q£>C:N'C 6 H b (Syst. No. 4281) 

neben Phenylsenföl (Bd. XII, S. 453) und Naphthoxazolthion C 10 H 6 <^>CS (Syst.No. 

4281) (Jacobson, B. 21, 415). 

[2-Chlor-benzol]-<lazo 1) -napbthol-(2) C 16 H U 0N 2 C1, s. neben- J* 1 9 H 

stehende Formel. Rote Säulen. F: 163°; löslich in organischen Solvenzien, / \-n:x-/ "'- 

unlöslich in Wasser, Alkalien und verd. Säuren (Niementowski , C. '^ / \— 

1902 II, 938). < _/ 

[3 -Chlor -benzol] • <1 azo 1> -naph- 9 1 ? H 

thol-<2) C le H u ONjjCl, s. nebenstehende / A. s . s . - — \ 

Formel. Rote Blättchen. F: 158° (N., x — / ' ' )- x 
C. 1902 II, 938). < _J> 

[4-Chlor-benzol]-<l azo 1> -naphthol-(2) C 16 H n ON ä Cl, s. neben- oh 

stehende Formel. B. Beim Versetzen einer kalten alkoholischen Lösung , --, ' -v 

von 4-Chlor-benzol-syn-diazocyanid-(l) (S. 37) mit einer Lösung von cl^^NiN-^ y 
/?-Naphthol in Alkohol (Hantzsch, Schuxtze, B. 28, 675). Man diazotiert / ~\ 

4-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 607) in Alkohol mit Amylnitrit in Gegenwart \— / 

von Schwefelsäure und fügt eine alkoh. Lösung von /J-Naphthol hinzu (Orton, Everatt, 
Soc. 93, 1020). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). F: 160° (O., E.; H., Sch.), 162,5° 
(Meldola, Streatfeild, Soc. 53, 676). 

[2.4 - Dichlor - benzol] - <1 azo 1> - naphthol - (2) C^H^ONjC^, ci Ofl 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kuppelung von diazotiertem , — ^ .'— ^ 

2.4-Dichlor-anilin mit j3-Naphthol (Orton, Soc. 83, 812). — Scharlachrote ci-^^rN-/^ N 
Prismen (aus Essigsäure). F: 190°. Unlöslich in wäßr. Natronlauge, löslich 
in alkoh. Natronlauge, 

Systematische Ableitung der Aza- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a, 

11* 



164 AZODERIVATE DER MONOOXY-VERBINDUNGEN. [Syst. No. 2120. 

[2.5 - Dichlor - benzol] - <1 azo 1> - naphthol - (2) Ci,H 10 ON a Cl 2 , Cl OH 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 2.5 - Dichlor - anilm /— \ „ „ /— \ 

und ß-Naphthol (Bd. VI, S. 627) in alkal. Lösung (Noeltikg, Kopp, \_/ \_/ 

B. 38, 3508). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F; 184°. Cl <(^> 

[2.4.8 - Trichlor - benzol] - <1 azo 1> - naphthol - (2) 16 H 9 ONjCl3, C 1 OH 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 2.4.6-Trichlor-anilin „. / \ „ „ /—\ 

durch Kupplung mit jS-Naphthol (Obton, Smith, Soc. 87, 395). — V_/ >--'' 

Scharlachrote Nadeln (aus Eisessig). F: 145 — 146°. Cl \ ') 

[2-Brom-benzol]- (1 azo l>-naphthol -(2) CjjHnONjBr, s. neben- Br oh 

stehende Formel. B. Beim Kuppeln von diazotiertem 2-Brom-anilin mit • ' 

0-Naphthol (Hewitt, Attld, Soc. 81, 1206). — Bräunliche Platten (aus \_j> N:N \ _/ 
Benzol). F: 165°. Leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, ziemlich löslich / \ 

in Äther und Ligrom, schwer in Alkohol. — / 

[3-Brom-benzol]-<lazol>-naphthol-(2)C M H u ON 2 Br, Br OH 

s. nebenstehende Formel, B. Beim Kuppeln von diazo- / \ /—\ 

tiertem 3-Brom-anilin mit ß-Naphthol (H., A., Soc. 81, 1206). V7 ' s_-' 

— Rote Nadeln (aus Benzol). F: 172°. ■( _> 

[4-Brom-benzol]-<;i azo 1> -naphthol-(2) C w H 11 ON 2 Br, s. neben- OH 

stehende Formel. B. Aus 1 Mol.-Gew. l-Benzolazo-naphthol T (2) /— - / — \ 

(S. 162) und 1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig (Mabgary, 0. 13, 439; Zincke, Br \ _ /' N:N - \ _/ 
Bindewald, B. 17, 3032; Hewitt, Auld, Soc. 81, 1205)-. Durch / \ 

Kuppeln von diazotiertem 4-Brom-anilin mit jS-Naphthol (M.; Bam- ^— x 

bebgeb, B. 28, 1222; H., Au.). Durch Vermischen einer alkoh. Lösung von p-Brom-nitroso- 
benzol (Bd. V, S. 232) und /J-Naphthol mit einer wäßr, Lösung von salzsaurem Hydroltyl- 
amin und langsames Eintropfenlassen einer wäßr. Natriumcarbonatlösung in dieses Gemisch 
unter Eiskühlung (Bamb.). — Scharlachrote Nadeln (aus Alkohol). F: 172—173° (Bamb.), 
170° (unkorr.) (H., Au.). — Zerfällt beim Behandeln mit Zinnchlorür und Salzsäure, in 
4-Brom-anilin und l-Amino-naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 676) (M.; H., Au.). 

[4.6 - Dichlor - 2 - brom - benzol] - <1 azo 1> - naphthol - (2) ■ _. 

C le H 9 ON 2 Cl 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4.6-Dichlor-2-brom' cl/ ) S:N/ ~y 
benzol-diazoniumsulfat-(l), erhalten aus 4.6-Dichlor-2-brom-anilin in - /~\ 

Eisessig und konz. Schwefelsäure durch Amylnitrit, und /J-Naphthol in \_<-' 

methylalkoholischer Lösung (Obton, Reed, Soc. 91, 1565). — Rote Nadeln (aus Eisessig + 
wenig Essigsäureanhydrid). F: 148 — 149°. 

[2.6 - Dichlor - 4 - brom -benzol] - <[1 azo 1) - naphthol - (2) ■_ 

C^HjONjCljiBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.6-Dichlor-4-brom- Br •/"" Vn:N ■/ *) 
benzol-diazoniumsulfat-(l ), erhalten aus 2.6-Dichlor-4-brom-anilin in ■ / \ 

Eisessig und konz. Schwefelsäure durch Amylnitrit, und ^-Naphthol cl \— 

in methylalkoholischer Lösung (0., R., S'oc. 91, 1569). — Rote Nadeln (aus Eisessig + Essig- 
säureanhydrid). F: 170°. 

[6 - Chlor - 2.4 - dibrom - benzol] - <1 azo 1> - naphthol - (2) _• r ■ 

C 16 H g ON 2 ClBr 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Chlor-2.4-dibrom- Br(^J>N:N<^ j> 
benzol-diazoniumsulfat-(l), erhalten aus 6-Chlor-2.4-dibrom-anilin in - /~\ 

Eisessig und konz. Schwefelsäure durch Amylnitrit, und ^-Naphthol cl \_X 

in methylalkoholischer Lösung (0., R., Soc. 91, 1567). — Rote Nadeln (aus Eisessig + wenig 
Essigsäureanhydrid). F: 160 — 161°. 

[4 - Chlor - 2.6 - dibrom - benzol] - <1 azo 1> - naphthol - (2) _■* 

CjeHjONjClBra, s. nebenstehendeFormel.iJ. Aus 4-Chlor-2.6-dibrom -benzol- Cl ■{ V N : 
diazoniumsulfat-(l), erhalten aus 4-Chlor-2.6-dibrom-anilin in Eisessig und x • 
konz. Schwefelsäure durch Amylnitrit, und /3-Naphthol in alkoh. Losung Br 

(O., R., Soc. 91, 1562). — RoteNadeln (aus Eisessig+ wenig Essigsäureanhydrid). F: 156—157". 

[2.4.6 - Tribrom - benzol] ■ <1 azo 1> ■ naphthol - (2) C le H 9 ON 2 Br 3 , ? r 0H 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kuppelung von diazotiertem £ r ./ \.n-n-/ x *- 

2.4.6-Tribrom-anilin mit ^-Naphthol (Obton, Soc. 83, 808). — V-/ ' \ / 

Scharlachrote Nadeln (aus Eisessig + Essigsäureanhydrid). F: 173° Br V_/ 

bis 174°. Leicht löslich in alkoh. Alkali, unlöslich in 10°/oiger wäßr. Natronlauge. 

[2.3.4.8 - Tetrabrom - benzol] - <1 azo 1> - naphthol - (2) Br Br OH 

C ]6 H 8 ON 2 Br ä , s. nebenstehende Formel. Rote Nadeln (aus Eis- / \ 

essig + Essigsäureanhydrid). F: 205—207° (Obton, Rbed, Soc. 91, \ / -JN:JN ' 

1572). Br 
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[2 -Nitro-benzol]- {1 azo 1) -naphtbol-(2) CjnHjjOsNa, s. neben- NO2 oh 

stehende Formel. B. Beim Eintragen von festem Natriumnitrit in eine /— ^ /'-%. 

auf 70° erwärmte Lösung von [2-Mtro-benzol]- (1 azo 1) -naphthylamin-(2) \ /' N: ^ r, \ / 

(Syst. No. 2181) in Eisessig (Meldola, Hughes, Soc. 59, 374). Aus / \ 

diazotiertem 2-Nitro-anilin und l-Brom-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 650) in ^— / 

alkal. Lösung (Hewitt, Mitchell, Soc. 89, 1170). — ■ Hellorangerote Nadeln (aus Eisessig). 
F: 209 — 210°; schwer löslich in Alkohol, unlöslich in wäßr. Natronlauge (Mb., Hu.). 

[3 -Nitro -benzoll - <1 azo l>-naphthol- (2) C^H^OaNa, s. neben- o 2 N OH 

stehende Formel. B. Aus 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und )— x /— ^ 

/J-Naphthol in alkal. Lösung (Meldola, Soc. 47, 668). Beim Eintragen von \_/ ,:S:N '\ / 
Natriumnitrit in eine kochendheiße Lösung von [3-Nitro-benzol]-<l azo 1)- /~~\ 

naphthylamin-(2) (Syst. No. 2181) in Eisessig (Meldola, East, Soc. 53, \_/ 

463). Aus diazotiertem 3-Nitro-aniün und l-Brom-naphthol-(2) in alkal. Losung (Hewitt, 
Mitchell, Soc. 89, 1170). — Orangefarbene Schuppen (aus Toluol). F: 193—194° (Mel- 
dola, Soc. 51, 440 Anm.). Unlöslich in wäßr. Alkalilaugen, löslich in alkoh. Kalilauge mit 
orangeroter Farbe (Me., Soc. 47, 668). 

[4-Nitro-benzol] -<1 azo 1> -naphthol-(2) C^HnOgNa, s. neben- OH 

stehende Formel. B. Aus 4-Nitro-benzol-diazoniumcnlorid-(l) und /— x >—. 

0-Naphtholnatrium (Meldola, Soc. 47, 662). Aus 4-Nitro-benzol- OüN-^/OfiN-^ y 
isodiazohydroxyd-(l) und ß-Naphthol in Benzollösung (Bamberger, / \ 

jB. 28, 853). Aus Natrium -[4-nitro-benzol-isodiazotat-(l)] (Syst. No. \— ^ 

2193) durch eine alkal. /?-Naphthollösung (Schraube, Schmidt, B. 27, 517; vgl. Bad. Anilin- 
u. Sodaf-, D. R. P. 81791; Frdl. 4, 669). Geschwindigkeit dieser Reaktion: Goldschmidt, 
Keppelbb, B. 33, 902. Beim Versetzen einer kalten alkoholischen Lösung von 4-Nitro- 
benzol-syn-diazocyanid-(l) (S. 56) mit einer Lösung von /?-Naphthol in Alkohol (Hantzsch, 
Schultze, B. 28, 675). Beim Stehen von 4'-Nitro-N-methyl-diazoaminobenzol OjjN-CgHj- 
N:N'N(CH 3 )-CJL, (Syst. No. 2228) (oder dem entsprechenden 4'-Nitro-N-äthyI-diazoamino- 
benzol), gelöst in Eisessig, mit /S-Naphthol (Bamberger, Meimberg, B. 28, 1894; vgl. Witt, 
Kopetschni, B. 45 [1912], 1143). Durch Eintragen von Natriumnitrit in eine Lösung 
von [4-Nitro-benzol]-<l azo 1> -naphthylamin-(2) (Syst. No. 2181) in Eisessig unterhalb 70° 
und kurzes Kochen des hierbei erhaltenen [4-Nitro-benzol]- (1 azo 1) -naphthol-(2)-acetats 
(S. 166) mit alkoh. Kali (Meldola, East, Soc. 53, 466). Aus diazotiertem 4-Nitro-anilin 
und [Benzol -sulfonsäure-(l)]- <4 azo 1> -naphthol-(2) (S. 274) in alkal. Lösung (Lwoff, 
B. 41, 1096). Aus diazotiertem 4-Nitro-anilin und 1 -Brom-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 650) 
oder l-Chlor-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 648) bezw. l-Jod-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 653) in alkal. 
Lösung (Hewitt, Mitchell, Soc. 89, 1169, 1171, 1172). Aus 1 -Benzolazo-naphthol-(2) 
(S. 162) und Salpeterschwefelsäure (Hewitt, Auxd, Soc. 81, 1204). — Orangebraune metall- 
glänzende Tafeln (aus Toluol). F: 246° (Ha., Sch.), 249° (Mel.), 251—252° (B„ Meim.). 
Unlöslich in Alkohol, mäßig löslich in heißem Eisessig; unlöslich in wäßr. Kalilauge, löslich 
in alkoh. Kali (Mel.). — [4-Nitro-benzol]- (l azo l>-naphthol-(2) findet als Farbstoff Ver- 
wendung unter dem Namen Paranitranilinrot (Schultz, Tab. No. 56). Zur Erzeugung 
des Farbstoffes auf dem Gewebe vgl. Prud'homme, Colin, Bl. [4] 5, 779. Über den 
Blaustich des Paranitranilinrots vgl. Schwalbe, Hiemenz, C. 1906 1, 1469. — Cu(C 19 H 10 O 3 N 3 )a 
(„p-Nitranilincatechu") (Schaposchnikow, Swietoslawski, C. 19051, 97). 

[2-Chlor-4-nitro-benzol]-<l azo 1> -naphthol-(2) C T6 H 10 O 3 N a Cl, ci OH 

s. nebenstehende Formel. B, Beim Erwärmen von [Benzol-sulfon- ^-\ 

säure-(l)]-<4azol>-naphthol-(2) (S. 274) mit diazotiertem 2-Chlor- 2 tf<^>N:N- 
4-nitro-anilin (Bd. XII, S. 732) in alkal. Lösung auf dem Wasserbad 
(Lwoff, B. 41, 1097). — Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 279°. 

l-BenzoIazo-naphthol-(2)-äthyläther C 18 H 1(i ON 2 , s. nebenstehende o- c 2 H 5 

Formel. B. Beim 24-stdg. Erhitzen von l-Benzolazo-naphthol-(2) ,— , /~\ 

(S. 162) mit alkoh. Kalilauge und Äthylbromid unter geringem Druck \_ / ,lf:N '\ / 
(Weinberg, B. 20, 3177). — Dunkelrotes Öl, das in der Kälte erstarrt. — " / ^\ 

Gibt mit Salpetersäure (D: 1,42) 1.6-Dinitro-naphthol-(2)-äthyläther \— / 

(Bd. VI, S. 656) (Meldola, Morgan, Soc. 55, 608). — Wird in alkoh. Lösung durch Zinn- 
chlorür und Salzsäure in 4-Amino-3-äthoxy-l-[4-amino-phenyl]-naphthalin (Bd. XIII, 
S. 726) umgewandelt (W.). 

l-Benzolazo-naphthol-(2)-acetat C 18 H 14 2 N 2 , s. nebenstehende o-COCHs 

Formel. B. Beim Erhitzen von l-Benzolazo-naphthol-{2) (S. 162) / ^^ /— . 

mit Essigsäureanhydrid im Einschlußrohr auf 200° (Denaro, 0. 15, \_/' :N:If '\_/ > 
407). Beim 24-stdg. Erhitzen von l-Benzolazo-naphthol-(2) mit / \ 

Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Meldola, East, Soc. 53, x — ' 

466). — Orangefarbene Schuppen (aus Alkohol). F: 117° (M, E.). Absorptionsspektrum: 
Tuck, Soc 95, 1812. — Zerfällt beim Kochen in alkoh. Lösung mit Zinn und Salzsäure in 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, 8. 10 — 11, § 12a. 
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Anilin, l-Amino-naplithol-(2) (Bd. XIII, S. 676) und Essigsäure (Meldola, Mobgan, Soc. 
55, 117). Versetzt man die kalte alkoholische Lösung mit salzsaurem Zinnchlorür, so entsteht 
neben wenig Anilin und l-Amino-naphthol-(2) ein Körper, welcher beim Erhitzen mit Eisessig, 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 4- Acetamino-3-acetoxy-l - [4-acetamino-phenyl]- 
naphthalin (Bd. XIII, S. 726) liefert (Mel., Moe., Soc. 55, 122). Beim Behandeln der alkoh. 
Lösung von l-Benzolazo-naphthol-(2)-acetat mit Zinkstaub und Essigsäure entstehen Acet- 
anilid, l-Amino-naphthol-(2) (Goldsohmidt, Brtibachee, B- 24, 2306) und wenig 1-Acet- 
amino-naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 679) (Meldola, Burls, Soc. 63, 931). 

[4 - Chlor - benzol] - <1 azo 1)> - naphthol - (2) - acetat OCO CH3 

CjgH^OaNaCl, s. nebenstehende Formel. B. Beim 24-stdg. Kochen — x J— 

von [4-Chlor-benzol]-<lazol>-naphthol-(2) (S. 163) mit Essig- Ol-< s _:-S:V-^_/ 
säureanhydrid (Meldola, Burls, Soc. 63, 933). — Tiefrote Nadeln / 

(aus Alkohol). F: 133°. — Beim Behandeln der alkoh. Lösung mit — / 

Zinkstaub und Essigsäure entstehen 4-Chlor-acetanilid (Bd. XII, S. 611), 4-Chlor-anilm 
(Bd. Xn, S. 607) und eine Spur l-Acetamino-naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 679). 

[2-Brom-benzol]-<l azo l>-naphthol-(2)-acetat C 18 H 13 2 N 2 Br, J* r O-CO CH 3 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Acetylierung von [2-Brom- / X NN'<^ \ 

benzol]- <1 azo l>-naphthol-(2) (S. 164) (Hewttt, Auld, Soc. 81, ^~ / ' V<( 

1206). — Braune Krystalle {aus Eisessig). F; 157°. \_/ 

[3 -Brom-b enzol] - <1 azo 1> -naphthol-(2) -acetat C 18 H ls 2 N,Br, Br CO C H S 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Acetylierung von [3-Brom- _,-— \ /— \ 

benzol]-<l azo l>-naphthol-(2) (S. 164) (H., Au., Soc. 81, 1206). — \./'" ; -- / 

Krystalle (aus Eisessig). F: 88°. <^ ") 

[4 - Brom - benzol] - <1 azo 1> - naphthol - (2) - aoetat OCO ch 3 

CigH^OjNjBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch Acetylierung / \ /^ \ 

von [4-Brom-benzol]-<l azo l>-naphthol-(2) (S. 164) (H., Air., BI '\_/' A:fl '\_/ 
Soc. 81, 1206). — Dunkelrote Nadeln. F: 136°. <(_)- 

[3-M"itro -benzol] -{1 azo 1) -naphthol-(2>-acetat C 18 H 13 4 N 3 , o 2 N OCOCH3 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen der berechneten J— y /~\ 

Menge von festem Natriumnitrit in eine 60—70° warme Lösung \_/' N:N '\_/ 
von 1 Tl. [3-Nitro-benzol]- <1 azo l>-naphthylamin-(2) (Syst. No. (\ 

2181) in 70 Tln. Eisessig (Meldola, East, Soc. 53, 465). Bei 12-stdg. \- 7 

Kochen von [3-Nitro-benzol]-(l azo l>-naphthol-(2) (S. 165) mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat (M., E.). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 161—162°. 

[4 - Nitro - benzol] - (1 azo 1) - naphthol - (2) - acetat O-COCH3 

C la H 13 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen der /~\ / \ 

berechneten Menge Natriumnitrit in die Lösung von 1 Tl. OaN-^^y-lf: v - 
[4-Nitro-benzol]-<l azo 1> -naphthylamin (2) (Syst. No. 2181) in 
140 — 150 Tln. Eisessig (Meldola, East, Soc. 53, 466). — Orange- 
farbene Nadeln (aus Alkohol). F: 192 — 193°. Sehr schwer löslich in Alkohol. 

1-Benzolazo -naphthol" (2) -benzoat C 23 H 16 2 N 2 , s. neben- ocO C6H5 

stehende Formel. B. Durch Erwärmen von 1-Benzolazo-naph- 
thol-(2) (S. 162) mit trocknem Natriumbenzoat und Benzoylchlorid 
auf 100° (Meldola, Morgan, Soc. 55, 115). Aus 1-Benzolazo- 
naphthol-(2) und Benzoylchlorid beim Erhitzen auf 200° (H. Gold- 
schmidt, Eckardt, J. pr. [2] 80, 137), bei längerem Kochen der Benzollösung (H. G„ 
Brubacher, B. 24, 2307; H. G., Löw-Beer, B. 38, 1098) oder besser bei gewöhnlicher 
Temperatur in Pyridinlösung (H. G., Eck., J. pr. [2] 80, 137). ■ — Krystallisiert aus heißem 
Alkohol in hellorangegelben labilen Nadeln, die bei gewöhnlicher Temperatur allmählich in 
rubinrote monoklinprismatische (V. M. Goldschmidt, J. pr. [2] 80, 137) Krystalle über- 
gehen. F: 125°; leicht löslich in Chloroform und in heißem Alkohol (M., M.). — Liefert bei der 
Reduktion in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Eisessig hauptsächlich Benzanilid (Bd. XII, 
S. 262) und wenig l-Benzamino-naphthol-<2) (Bd. XIII, S. 680) (H. G., Eck.). Liefert beim 
Kochen mit Zinkstaub und Eisessig, Anilin, Benzanilid und l-Benzamino-naphthol-(2) 
(Auwers, ErsENLOHR, B. 41, 421). Versetzt man die kalte alkoholische Lösung von 1 -Benzol - 
azo-naphthol-(2)-benzoat mit salzsaurem Zinnchlorür, so entsteht neben l-Amino-naphthol-(2) 
4-Benzamino-3-oxy-l-[4-amino-phenyl]-naphthalin (Bd. XIII, S. 726) (M., M„ Soc. 55, 124). 

[3 - Brom - benzol] - <1 azo 1> - naphthol - (2) - benzoat Br OCO (J 8 H 5 




CjjHjgOjNjBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch Benzoylierung /~\ „ „ /- 
von [3-Brom-benzol]-<l azo l>-naphtho]-(2) (S. 164) (Hewitt, \_/' " ' x _• 
Auld, Soc. 81, 1206). — Dunkelrote Prismen. F: 159°. <^> 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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[4 - Brom - benzol] - (1 azo 1) - naphthol - (2) - benzoat o-OO-CeH* 

C 23 rI 15 2 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Benzoylie- , -\ /~\ 

rungvon[4-Brom-benzol]-<l azo 1> -naphthol-(2) (S. 164) (Hbwitt, m '\_s 1>J> \_/ 
Auld, Soc. 81, 1207). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig), F: 157°. < , 

[3 - H"itro - benzol] - (1 azo 1> - naphthol - (2) - benzoat o s N OCOCaHs 

C 23 IT 15 0,|N 3 , s, nebenstehende Formel. B. Man trägt gepulvertes /— x J—^ 

Natriumnitrit in ein geschmolzenes Gemisch aus [3-Nitro-benzol]- \_/' N:I, '\ / 
<l azo l)-naphthylamin-(2) (Syst, No. 2181) und überschüssiger 
Benzoesäure ein (Meldola, Mobgan, Soc. 55, 116). Entsteht leichter 
durch Kochen von 13-Nitrobenzol]-<(l azo l)-naphthol-(2) (S. 165) mit Natriumbenzoat 
und Benzoylchlorid (M„ M.). — Dunkelorangerote Nadeln (a us Alkohol). Fr 171°. Sehr 
schwer löslich in heißem Alkohol. 

1 - o - Toluolazo - naphthol - (2) , Toluol - (2 azo V) -naphthol ■ (2) CH 3 OH 

C 17 H ]4 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem o-Toluidin und /—\ , /'—\ 
/f-Naphthol (Zincke, Rathgen, B. 19, 2491). Aus o.o'-Diazoaminotoluol \_/ ,If:N '\_/ 
(Syst. No. 2228) und geschmolzenem ß-Naphthol (B. Fischer, Wimmeb, / \ 

B, 20, 1580; B. Fi., Michaelis, D. R. P. 40890; Frdl, 1, 548). — Rote ^— / 

goldglänzende Nadeln oder Blätter (aus Eisessig). F: 131° (Z., R.), 131—131,5° (B. Fi., W.). 
Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Kbüss, Ph. Ch. 51, 287. Unlöslich in kalter ver- 
dünnter Natronlauge (Z., R.). — Liefert mit Salpotcrsäuro 1.6-Dinitro-naphthoI-(2) (Bd. VI, 
S. 655) (Z., R.). 

x-Brom-[l-o-toluolazo-naphthol-(2)] C 17 H 13 ON 2 Br. B. Beim Bromieren von 
1-o-Toluolazo-naphthol-(2) (s. o.) (Zincke, Rathgen, B. 19, 2491). — Rote Nadeln. 
F: 167°. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig. 

[x - Brom - toluol] - <2 azo 1> - naphthol - (2) C 17 H 13 ON 2 Br, ■ 

s. nebenstehende Formel. B. Man läßt auf o-Toluoldiazo-p-tolyl- CH3-c«E3BrN:s/ \ 
hydroxylamid CH 3 -C B H 4 -N 3 (OH)-C,.H 4 -CH s (Syst. No. 2240) Brom /~\ 

in Chloroform einwirken, wobei ein x-Brom-o-toluoIdiazoniumsalz \_/ 

entsteht; dieses kuppelt man mit jS-Naphthol (Gebhaed, Thompson, Soc. 95, 1420). — 
F: 171°. 

1 - o - Toluolazo - naphthol - (2) - acetat C w H 15 2 N 2 , s. neben- ■ • 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 1 -o-Toluolazo-naphthol-(2) / •■tti'S-^ p. 
(s. o.) mit überschüssigem Easigsäureanhydrid (Meldola, Hawkins, ~~ / — \ 

Soc. 63, 929). — Liefert beim Behandeln in alkoh. Lösung mit Zink- v — / 

staub und Eisessig unter Kühlung Acet-o-toluidid (Bd. XII, S. 792) und 1 -Acetamino-naph- 
thol-(2) (Bd. XIII, S. 679). 

1 - m - Toluolazo - n aphth ol - (2) , Toluol ■ <3 azo 1> - naphthol - (2) ;__ * •_. 

C 17 H 14 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kuppeln von diazo- / >-Zff:N- 
tiertem m-Toluidin mit ß-Naphthol (Haagee, Doht, M. 27, 273). — ~ 
Hellrote Nadeln. F: 141°; löslich in organischen Solvenzien; löslieh in konz. 
Schwefelsäure mit violettroter Farbe, sehr wenig löslich in Alkalilaugen (Niementowski, 
0. 1902 II, 938). 

[x ■ Brom - toluol] - <3 azo 1> - naphthol - (2) C 17 H u ON 2 Br, . •_ 

s. nebenstehende Formel. B. Man läßt auf m-Toluoldiazo-p-tolylhydr- CH3CeH3BrN:S<^ 
oxylamid CH 3 -C 6 H 4 -N 3 (OH)-C 6 H 4 -CH 3 (Syst. No. 2240) Brom in /-^ 

Chloroform einwirken, wobei ein x-Brom-m-toluoldiazoniumsalz ent- \_/ 

steht; dieses kuppelt man mit ^-Naphthol (Gebhabd, Thompson, Soc. 95, 1120). — 
Scharlachrote Krystalle. F: 145°. 

l-p-Toluolazo-naphthol-(2), Toluol- <4 azo 1> -naphthol-(2) OH 

C ]7 H 14 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem p-Toluidin /— v }— N 

und /3-NaphthoI (Zincke, Rathgen, B. 19, 2490). Aus p.p'-Diazo- CH3- s ^/-H':N-<;_ - 
aminotoluol (Syst. No. 2228) und geschmolzenem /J-Naphthol (B. " / x 

Fischeb, Wimmbb, B. 20, 1580; B. Fischer, Michaelis, D. R. P. 40890; - / 

Frdl. 1, S48). — Granatrote Nadeln oder Tafeln mit giünem Metallglanze (aus Eisessig). 
F: 134—135° (Z., R.; B. Fi., W.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und Aceton 
(Z., R.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Krüss, Ph.Ch. 51, 288. Unlöslich in verd, 
Natronlauge; gibt mit Säuren unbeständige Salze (Z„ R.). — Bei der Einw. von Salpeter- 
säure in essigsaurer Lösung entsteht 1.6-Dinitro-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 655) (Z., R.). 

x.x-Dibrom-[l -p-toluolazo-naphthol-(2)] C 17 H 12 ON 2 Br 2 . B. Beim Versetzen einer 
eisessigsauren Lösung von l-p-Toluolazo-naphthol-(2) (s. o.) mit Brom (Zincke, Rathgen, 
B. 19, 2490). — Rote Nadeln. F: 190°. Sehr wenig löslieh in Alkohol und Eisessig. 

Systematische Ableltuny der Azo-Verbindungen s. lid, I, S. 10 — 11, § 12a, 
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[5-Chlor-3-brom-toluol] - <4 azo 1> -naphthol-(2) C 17 H u ON" 2 ClBr, 
b. nebenstehende Formel. B. Beim Kuppeln von 5-Chlor-3-brom-toluol- . r 9 H 

diazoniumsulfat-(4), erhalten aus 5-Chlor-3-brom-4-amino-toluol in CHa . /~ "^.ttiN-/ - N 
Eisessig und konz. Schwefelsäure durch Amylnitrit, mit /S-Naphthol x -— / ^—Z 

in Alkohol (Orton, Reed, Soc. 91, 1571). ■ — Rote Nadeln (aus Eisessig). Ci \ _/ 

F: 129—130°. 

[3.5 - Dibr om - toluol] - <4 azo 1> - naphthol - (2) C 17 Hi 2 ON 2 Br 2 , J ir ou 

s. nebenstehende Formel. B, Aus 3.5-Dibrom-toluol-diazonium- CHs 7 >NN- v 
acetat-(4) und /3-Naphthol (Okton, Soc. 83, 812). — Scharlachrote \— . ' \-( 

Nadeln oder Prismen (aus Eisessig). F; 141°. Bi \_ / - 

l-p-Toluolazo-naphthol-(2)-aaetat C 19 H 16 2 N 2 , s. neben- O^COCHa 

stehende Formel. B. Durch Kochen von 1-p-Toluolazo-naph- ,— x y— x 

thoI-(2) (S. 1 67) mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Meldola, ch 3 \^_^ ■ N : N ■ ^ y 
Hawkins, Soc. 63. 925). — Tiefrote Prismen (aus Benzol). F: 99°. / \ 

— Beim Behandeln in kalter alkoholischer Lösung mit Zink- V. / 

staub und Essigsäure entsteht wesentlich Acet-p-toluidid (Bd. XII, S. 920) neben wenig 
l-Acetamino-naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 679). 

m-Xylol-<(4 azo 1> -naphthol-(2) C 18 Hi 8 ON 2 , s. nebenstehende CHa OH 

Formel. B. Aus diazotiertem asymm. m-Xylidin und ^-Naphthol ,.— \ /'— 

(Lemoult, A. eh. [8] 14, 297). — Rote Nadeln. F: 166°; löslich in CH »'v/ 5:!f, \ / 
Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (Niementowski, 0.1902 II, 938). /~ \ 

Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 2288,9 Cal., bei \_. ' 

konstantem Volumen: 2287,4 Cal. (Lemoult, C. r, 143, 604; A. eh. [8] 14, 299). Unlöslich 
in Alkalilaugen und verd. Säuren; löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelkirschroter 
Farbe (N.). 

p - Xylol - <2 azo 1> ■ napbthol - (2) C 18 H, s ON s , s. nebenstehende ° K3 9 11 

Formel. B. Aus diazotiertem p-Xylidin und /S-Naphthol (Bambeegeb, / \-N':S'- y ~ x 
Destraz, B. 35, 1880). — Grünschimmernde Nadeln (aus Alkohol). x -— / * s >— / 
F: 150—151°. CH 3 V > 

[3.5 - Dichlor - p - xylol] • <2 azo 1> - naphthol - (2) C 18 H 11 0N 2 C1 2 , CH 3 oh 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.5-Dichlor-p-xylol-diazoniumper- ,— \ }—^ 

chlorid-(2) und ß-Naphthol in alkalischer oder alkoholischer Lösung C1 '\__/' N:N *\ / 
(Zincke, Ellesbekgek, A. 339, 214). — Rote Nadeln. F: 195°. Ziemlich H ö Cl <?~ x 

schwer löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Benzol. 3 \ — / 

Pseudocumol ■ <(5 azo 1^> - naphthol - (2) C ]9 H 18 ON 2 , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Kuppeln von diazotiertem Pseudocumidin 
mit /S-Naphthol (Meldola, Burls, Soc. 63, 934). — Scharlachrote ™ 3 '\ 
Nadeln (aus Benzol). F: 163 — 164°. Schwer löslich in siedendem 
Alkohol, leichter in Benzol und Eisessig. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit fuehsinroter Farbe. — Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht das 
(nicht in reinem Zustande isolierte) Acetat, das in alkoh. Lösung mit Zmkstaub und Essig- 
säure unter Bildung von l-Aceta,mino-naphthol-(2) (Bd. XIII, S, 679), Acetpseudocumidid 
(Bd. XII, S. 1153), Pseudocumidin (Bd. XII, S. 1150) und l-Amino-naphthol-(2) (Bd. XIII, 
S. 676) zerfällt. 

[1 - n- Octyl -benzol]-<2 azo 1>- naphthol -(2) C 21 H 28 ON 2 , CH 3 [CH 2 ]«CH 2 OH 

s. nebenstehende Formel, B. Man reduziert 2-Nitro-l-n-octyl- y-\ ;~ ^ 

benzol (Bd. V, S. 454) mit Zinn und Salzsäure und setzt zu dem \_/' N: ^' \ / 

stark mit Wasser verdünnten Reduktionsprodukt erst Natrium- / — \ 

nitrit, dann alkal. /?-Naphthollösung (Ln-DfSKi, B. 31, 940). — ^ — / 

Gelbe Nädelcben (aus Alkohol). F: 142°. Löslich in Alkohol mit karmoisinroter Farbe. 

[8 - Brom - naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4)] ■ {5 azo F> -naph- OH 

thol-(2), [8-Brom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin]-?5 azo l>-naph- ^— x ;— 

thol-(2) C ao H 17 ON 2 Bi, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem Bl- \ __/ ' K:lr \ / 
4-Brom-5.6.7.8-tetrahydro-naphthylamin-(l) und jS-Naphthol (Mobgan, „ „-" —„„ /~' s 
Micklethwait, Wineield, Soc. 85, 749). — Rote Nadeln mit bronzenem 2 \ / % ^—Z 
Reflex. F : 215°. Wenig löslich in Alkohol, leichter in Eisessig und Pyridin. CH2-CH2 

[Naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4)] - <6 azo 1} - naph - OH 

thol-(2), [1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin]-<e azo 1> -naph- ' v 

thol-(2) C 20 Hj 8 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- Tf.&^ *~" ^""Y^^'N/ 
tiertem ar. Tetrahydro-^-naphthylamin und /?-Naphthol (Smith, h 2 C--. J 1 ^.^ y ~\ 

Soc. 81, 903). — Zinnoberrote, grün schimmernde Krystalle. CHa x — - / ' 

F: 153°. Unlöslich in Natronlauge, schwer löslich in Alkohol. Gibt mit konz. Schwefelsäure 
karmoisinrote Färbung. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungeti s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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X-a -NaphthaJ.inazo-naph.thol- (2), Naphthalin- (1 azo 1> -naph- oh 

thol - (2), 2 - Oxy - [1.1' - azonaphthalin] C 20 H 14 ON a , s. nebenstehende / -~.., r /"~\ 
Formel. B. Aus a-Naphthalin-diazoniumchlorid und ß-Naphthol, gelöst \_/'- Jf:N '\ / 
in Alkali (Meldola, Hanes, Soc. 65, 837}. — Granatrote Nadeln mit / ~\ /~\ 

grünem Metallglanze. F: 229—230° (M., H.), 228—229° (Ktjnz, B. 31, y --^ 

1531 ; Niememtowski, Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1902, 415). Sehr wenig löslich in Alkohol 
(M., H.; N.); unlöslich in Wasser, Alkalien und verd. Säuren (N.); löslich in konz. Schwefel- 
saure mit violetter Farbe (M., H.; N.). tiber eine wasserlösliche Disulfitverbindung dieses 
Farbstoffs vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 29067; Frdl. 1, 551. 

l-/?-H"aphthalinazo-naphthol-(2), Naphthalin- (2 azo 1) -naph- OH 

thol-(2), 2-Oxy-[1.2'-azonaphthalin.] C^H^ON^ s. nebenstehende ^, ^ y— x 

Formel. B. Aus l-/3-Naphthalinazo-naphthylamin.(2) (S. 374) und sal- | i i' N:Jf '\_/ 
petriger Säure in verd. Schwefelsäure (Nietzki, Goll, B. 19, 1282). Aus L^L».,J / \ 

diazotiertem /J-Naphthylamin und /?-Naphthol in alkal. Lösung (N., ^—^ 

G., B. 19, 1282; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 5411 ; Frdl. 1, 359). — Rotbraune Nadeln 
(aus Anilin + Alkohol). F: 176° (N., G.), 178—179° (Meldola, Hanes, Soc. 65, 836). Subli- 
miert in goldglänzenden Nädelchen (N-, G.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter 
Farbe (N., G.). 

[l-Chlor-naphthalin]-<2 azo 1> -naphthol-(2), l'-Chlor-2-oxy- 
[1.2'-azonaphthalin] C 20 H 13 ON a Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus r - """"-,--''""- ■N , :N-<^ \ 
diazotiertem l-Chlor-naphthylamin-(2) und ^-Naphthol in alkal. Lösung II i / — \ 

(Morgan, Soc. 81, 1381). — Dunkelrote Prismen mit bronzefarbigem "" "^ \_/ 

Reflex (aus Essigester). F: 234°. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Benzol. Gibt mit 
konz. Schwefelsäure bläulich purpurrote Färbung. 

l-/NNaphthalinazo- naphthol -(2)- aoetat, 2-Acetoxy- OCOCH3 

[1.2' - azonaphthalin] C 22 H 16 2 N a , s. nebenstehende Formel. /— ^ 

B. Beim Kochen von \-ß -Naphthalinazo- naphthol -(2) (s. o.) 1 " 1 V^'-^'x / 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Meldola, Hajjes, L.,J->_,J / \ 

Soc. 65, 836). — Hellrötlichbraune Täfelchen (aus Benzol). — 

F: 117". — Beim Behandeln der alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Essigsäure entstehen 
ß - Acetnaphthalid (Bd. XII, S. 1284), Naphthylamin - (2) und 1 - Acetamino - naphthol - (2) 
(Bd. XIII, S. 679). 

Diphenylmethan - (2 azo 1> - naphthol - (2) ^.^ oh 

C3 3 H 18 ON a , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- I I J— s 

tiertem 2 - Amino - diphenylmethan und /J-Naphtbol --,.-- N;ls '\_/ 

(0. Fischbe, Schmidt, B. 27, 2788). — Rote Nadeln /~V ch« / \ 

(aus Benzol). F: 134°. '— / \- -/ 

[2-Nitro-stilben]-<(4 azo 1> -naphthol-(2) C^H^O^Ns, o 2 N OH 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 2-Nitro- y — j— v /'~\ 

4-amino-stilben und ß-Naphthol in alkal. Lösung (Sachs, \_/ ■CH:CH-<^ / -N:X-<^ ^^ 
Hilpert, B. 39, 905). — Braunrotes Pulver (aus Eisessig). / \ 

F: 220°. \— / 

Phenanthren-<(9 azo 1> -naphthol -(2) Cj 4 H 16 ON 2 , s. nebenstehende f"~~< OH 

Formel. B. Aus diazotiertem 9-Amino-phenanthren und /?-Naphthol in L ' /"— \ 

alkal. Lösung (J. Schmidt, Steobbl, B. 36, 2518). — Dunkelrotbraune ] ^1 ■ S::s '\ _/ 

Kryställchen (aus Eisessig). Sintert von 200° ab, schmilzt bei ca. 240°. ,J-^^J / x > 

Sehr wenig löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Eisessig; leicht ! I ^ — ' 

löslich in Benzol und Chloroform; sehr wenig in verd. Alkalien. \- 

Triphenylmethan - <4 azo 1> - naphthol - (2) C 2a H 22 ON 2 , OH 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 4-Ämino-tri- ,— K / -, 

phenylmethan und ^-Naphthol in alkoh. Lösung (O. Fischie, (C«H5)2CH- v _ / -X:N--^^ / , 
Albert, B. 26, 3082). — Schillernde rote Nadeln (aus Äther). / \ 

F: 150°. Sehr wenig löslich in Alkohol, leicht in Äther. -^ 



Phenol - {2 azo 1> - naphthol - (2) Ci 6 H 12 O ä N2, s. nebenstehende 



OH oh 



Formel. Dunkelviolette Krystalle (aus Essigester). F: 193°; lösÜch in /' \-K;?i-/ ~\ 
organischen Solvenzien, in verd. Alkalilauge mit weinroter und in konz. ^ — / ') \ 

Schwefelsäure mit violetter Farbe (Niementowski, C. 1902 II, 938). \ / 

[5-Chlor-phenol]-<2 azo l>-naphthol-(2) Ci 6 H n 2 N 2 Cl, s. neben- oh OH 

stehende Formel. B. Wird in geringer Menge neben [2.4 - Dichlor- ,— ^ /'— y 

benzol]- <1 azo 1> -naphthol-(2) (S. 163) erhalten, wenn man eine wäßr. cl '\_/' S:N '\_/ 
Lösung von 2.4-Dichlor-benzol-diazoniumsulfat-(l) mit einer wäßr. / \ 

Lösung von Natriumdicarbonat versetzt, den entstandenen Niederschlag \_/ 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. 1, 8. lO—ll, § 12a. 
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abfiltriert und zu dem Filtrat eine alkal. ß-Naphthollösung fügt (Obtost, Soc. 83, 813). — 
Dunkelrote Nadeln (aus Essigsäure). F: 265°. Löslich in wäßr. Alkalien. 

[3.5 - Dichlor - phenol] - <2 azo 1> - naphthol - (2) C le H 10 O 2 N 2 Cl 2 , oh oh 

s. nebenstehende Formel. B. Man löst saures 2.4.6-Trichlor-benzol- ,—\ _,' N 

diazoniumsulfat-(l) in Wasser, das 3 Äquivalente Natrium aeetat ent- CI '\ _/ ' N:Jf \ 
hält, läßt eine Woche stehen, schüttelt dann das Ganze mit Chloroform £ ( /~ 

aus, verdampft das Chloroform, löst das zurückbleibende 3.5-Dich]or- / 

2-diazo-phenol (3.5-Diehlor-o-chinon-diazid-(2) C 6 H 2 0N 2 C1 2> Syst. No. 2199) in Alkohol, 
gibt eine alkoh. Lösung von ^-Naphthol hinzu und macht mit wäßr. Natronlauge alkalisch 
(Obton, Rebb, Soc. 91, 1566). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 205°. 

OH OH 



[3.5 - Dibrom - phenol]- <2 azo 1> - naphthol - (2) C I6 H 10 O 2 N 2 Br. 



a> 



s. nebenstehende Formel. B. Durch Vermischen einer verdünnt-wäßrigen Er . / ™\ .K:Tr/ x 
Lösung von 3.5-Dibrom-2-diazo-phenol (3.5-Dibrom-o-chinon-diazid-(2), \— / \- / 

Syst. No. 2199) mit einer alkal. /?-Naphthollösung (Obton, Soc. 83, Er <^ y 

804). — Kupferfarbige Platten (aus Eisessig + Essigsäureanhydrid). F: 214 — 215°. ~~ 

[5 -Nitro -anisol] -(2 azo 1)> -naphthol -(2) C 17 H J3 4 N3, s. neben- OCH oft 

stehende Formel. B. Aus diazotiertem 5-Nitro-2-amino-anisol und _j 3 

alkal. /J-Naphthollösung (Meldola, Eybe, Chem. N. 83, 286). — Rote O i K-/\-'S:S-( \ 
Nadeln (aus Eisessig). F: 269°. In alkoh. Natronlauge und in konz. /- \ 

Schwefelsäure violett löslich. — Läßt sich mittels Schwefelammoniums \_/ 

zu [3-Amino-anisol]-<6 azo l)-naphthol-(2) (Syst. No. 2185) reduzieren. 

[3.5 - Dinitro - anisol] - <2 azo 1> - naphthol - (2) C 17 H la 6 N 1 , ,_? N ' CH3 ^ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 3.5-Dinitro-2-amino- 2 N-/ VN;N-/ '~\ 
anisol und /}-Naphthol in alkal. Lösung (Meldola, Hay, Soc. 91, 1478). -^ / - 

— Dunkle Schuppen (aus Anilin oder Essigsäureanhydrid). F: 291° ° 2 V / 

(Zers.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die durch Wasser rot wird. 

[4.6 - Dinitro - anisol] - (3 azo 1> - naphthol - (2) C t7 H 12 6 N 4 , ch 3 o oh 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 4.6-Dinitro-3-amino- / -^ / x 

anisol und /5-Naphthol in alkal. Lösung (Meldola, Stephens, Soc. 89, °2 X '\ _/' N:J,, '\ / 
928). — Ziegelrote Nadeln (aus Anilin). F: 257°. Löslich in konz. ^ Q / _N 

Schwefelsäure mit violetter Farbe. ä \ / 

Phenol- <4 azo 1)- naphthol -(2) Ci 6 H 12 2 N 2 , s. nebenstehende 9 H 

Formel. Rote Kryställchen. F: 194°; löslich in organischen Solvenzien, ho- ' ^N:X-/ ^ 
in verd. Alkalilauge mit weinroter und in konz. Schwefelsäure mit x — / \— x 

violetter Farbe (Niemehtowski, <7. 1902 II, 938). \ _/ 

Anisol- <(4 azo l>-naphthol-(2) Cj,H 14 2 N a , s. nebenstehende OH 

Formel. B. Durch Kuppeln von p-Anisoldiazoniumchlorid und /~\ /— \ 

/?-Naphthol (Haüttzsch, Wechsler, A. 325, 249). Beim Erwärmen CH 3 o< p>N:K< \ 
von [2-Oxy-benzyl]-[4-methoxy-phenyl]-nitrosamin (Bd. XIII, / — "\ 

S. 584) mit verd. Natronlauge und /S-Naphthol (H„ W.). — F: 141». \_/ 

[1-p-ToluolBulfonyloxy-benzol]- {4 azo l)>-naph- ._ 

thol-(2) C 23 H 18 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus CH 3 / \-SOa-0'/ ^>N:X/ \ 
diazotiertem p-ToluoIsulfonsäure-[4-amino-phenyl]-ester — — ,— ^ 

und alkal. /S-Naphthollösung (Bambergeb, Rising, B. \_ x - 

34, 238). — Orangerote Nadeln. F: 157—157,5°. Leicht löslich in Chloroform, heißem 
Alkohol, Benzol und Aceton. 

[3 - Chlor - 2 - nitro - anis ol] - (A azo 1> - naphthol - (2) o 2 S Cl oh 

C 17 H 12 4 N 3 C1, s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung ',— \ ,"- x 

von 2.3-Dinitro-4-amino-anisol (Bd. XIII, S. 525) in essigsaurer CHsO<^J>N:N<( ,, 
Lösung bei Gegenwart von konz. Salzsäure und Kuppelung des / — \ 

entstehenden Chlornitrodiazoniumsalzes mit j3-Naphthol in alkal. ^- / 

Lösung (Meldola, Eyee, Soc. 81, 995). — Rote bis rötlichbraune Nadeln. F: 249 — 250°. 
Löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Toluol mit roter Farbe, in alkoh. Kalilauge mit 
orangeroter , in konz. Schwefelsäure mit rötlichvioletter, beim Verdünnen rot werdender 
Farbe. Besitzt keinen Phenolcharakter. 

[2.3 -Dinitro- anisol] - <4 azo 1}- naphthol -(2) Ci 7 H 12 6 Ni, o 2 NJT0 2 OH 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung von 2.3-Dinitro- /"— V J— x 

4-amino-anisol (Bd. XIII, S. 525) in essigsaurer Lösung bei Gegen- CHs-0-<^ ^>-N':N- x y 

wart von Salpetersäure oder Schwefelsäure und Behandlung des /~'-+ 

entstehenden Diazoniumsalzes mit /3-Naphthol in alkal. Lösung ^ - / 

(M., E., Soc. 81, 994). — Rötlichbraune Blättchen (aus Eisessig). F: 277—278°. Rubinrot 
im durchfallenden Licht. Unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in alkoh. Kalilauge mit wein- 
roter, in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe. Besitzt keinen Phenolchar&kter. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, 8. 10— 11, § 12a. 
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[3.5 -Dinitro - anisol] - <4 azo 1> -naphthol-(2) C 17 H 12 0,N 4 , 
a. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 3.5-Dinitro-4-amino- _. 0i 0H 

anisol mit jS-Naphthol (Meldola, Hay, Soc. 91, 1480). — Rote c'H s -o- v V N:N<' _ ^> 
grünglänzende Nadeln (aus Eisessig). F: 226°. Löst sich in alkoh. x — / /"\ 

Natronlauge; konz. Schwefelsäure löst mit violetter Farbe, die NOs \ _/ 

durch Wasser rot wird. 

[2.6 - Dinitro - phenol] - <4 azo 1> - naphthol - (2) C 16 H"i„0 6 N 4 , ° 2 ^ 0H 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.6-Dinitro-4-diazo-phenol (2.6-Di- HO<f ^>N:N'<^ N > 
nitro-ohinon-diazid-(4), Syst. No. 2199) und alkal, /J-Naphthollösung V- / )— < 

(Meldola, Stephens, Soc. 87, 1204). ■ — Rote Nadeln (aus Nitrobenzol). OaN <_ / > 

F: 269 — 270°. Leicht löslich in Alkali, schwer in Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig. 

[2.6 -Dinitro -phenol-acetat] - (4 azo 1>- naphthol -(2) o^If OH 

C 18 Hi 2 07N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von /—. /"-. 
[2.6-Dinitro-phenol]-<4azol>-naphthol-(2) (s. o.) mit Essig- CHa-CO -0-<^ _j>-NtN< > 

Bäureanhydrid (M., St., Soc. 87, 1204). — Rote Nadeln (aus j. / \ 

Essigsäureanhydrid). F: 259°. x — / 

[3 - Methoxy - toluol] - <4 azo 1> - naphthol - (2) C 18 H 16 2 N 2 , J>CH 3 oh 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 4-Amino-3-methoxy- cHa- 7 " ^-NiM"-^ N 

toluol und /?- Naphthol in alkal. Lösung (Khotinsky, Jacobson- \— / \_ / 

Jacopmann, 5. 42, 3103). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 173°. \ _/ 

BenzylaLkohol-<2 azo 1> -naphthol-(2) C^H^O^, s. nebenstehende CHaOH OH 

Formel. B. Man diazotiert 2-Ammo-benzyIalkohol (Bd. XIII, S. 615) /~~Vif:K 

und kuppelt mit /J-Naphthol in alkal. Lösung (Paal, Sennisger, B. 27, x — y 
1086). — Dunkelrotbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 185°. \_/ 

Benzylalkohol - <3 azo 1> -naphthol -(2) C n H 14 2 Nä, s. neben- H0 C .' H2 0H 

stehende Formel. B. Aus diazotiertem 3-Araino-benzylalkohol und v~*> ■'S:H!-/~~ S > 

alkal. /f-Naphthollösung (Langguth, B, 38, 2063). — Purpurrote Nadeln -—/ \ ( 

(aus Benzol und Petroläther). F: 127°. \_/ 

Dibenzylsulfid - 4.4' - bis - [<azo 1> - naphthol ■ (2)] r ' oh 

C 34 H M O a N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung 
von 4.4'-Diamino-dibenzylsulfid (Bd. XIII, S. 623) und Kuppe- 
lung der Diazoverbindung mit ^-Naphthol (O. Fischer, B. 28, 
1340). — Rote Blättchen (aus Alkohol + Chloroform). F: 237°. 
Schwer löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, unlöslich in Wasser und wäßr. Kalilauge. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. 

[4 1 -Oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol]-<2 azo l>-naph- oh 

thol-(2) C 20 H äo O2N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- }—. 

tiertem Carvolin und ^-Naphthol (Wallach, Lautsch, A. 348, (CH3hC(0H)-,^^-|-ir:Jr-^ y 
280). — Tiefrot gefärbte Nadeln (aus Alkohol). F: 171°. TJnlös- L^-CHa / \ 

lieh in Alkali. ^— ' 

OTT 

[Naphthol - (1) ■ methyläther] - <8 azo 1> - naphthol - (2) , 2- Oxy- - 

8'-methoxy-[l.l'-azonaphthalln] C 21 Hj 6 0s,N 2 , s. nebenstehende For- / ) — >":N — ( \ 
mel. B. Durch Diazotierung von 8-Amino-na.phthol-(l)-methyläther / — \ „ / — \ 
(Bd. XIII, S. 672) und Kuppelung der Diazoverbindung mit j3-Naphthol \ _/ u a3 \_<-' 
in sodaalkalischer Lösung (Fichter, Gageur, B. 39, 3336). — Dunkelviolettrote, metall- 
glänzende, sechseckige Täfelchen (aus Benzol). F: 177°. 

[Naphthol - (2)] - <1 azo 1> - benzol - <3 azo 1> - 
benzol- <3 azo l>-naphthol-(2) C 32 H 22 2 N e , s. neben- 
stehende Formel. B. Aus diazotiertem 3.3'-Di- / ^-NiNi " nNiN-f"" "~i -K":K- .' \ 
amino-azobenzol und ß-Naphthol bei Gegenwart von /-\ ! I II /" \ 

Ammoniak (Meldola, Andrews, Soc. 69, 12). — \ / ~^"^ """-'"' \ _/ 

Dunkelrote Nadeln (aus Anilin). F; 282°. 

Benzol - <1 azo 1> - benzol - <4 azo 1) - naphthol - (2) OH 

C^Hj.ONj, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem ,— x y — x /'"\ 

4-Amino-azobenzol und alkal. /J-Naphthollösung (Nietzki, v/' 1,:1 ''\ j /' tl:3 '\ / 
B. 13, 1838; vgl. Graessler, D. R. P. 16483; Frdl. 1, 446). — /~^ 

Braune Blättchen mit grünem Metallschimmer (aus Eisessig). ^■— / 

F: 195° (N.). Unlöslich in Alkalien, wenig löslich in Alkohol, ziemlich leicht in heißem 
Eisessig , unzersetzt löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe (N.). — Zerfällt mit 
Zinn und Salzsäure in l-Atnino-naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 676), Anilin und p-Phenylen- 
diamin (N.). 

Systematische Ableitung der Azo-Verhlndungen s. Bd. I, S. lO — 11, § 12a. 
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[3 - Nitro - benzol] - <1 azo 1> - benzol - <4 azo 1> - naph- o 2 n oh 

thol-(2) C 22 H 15 3 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Beim ; - s — J-. 

Eintragen von diazotiertem 3'-Nitro-4-amino-azobenzol in \ > N:N- v x N:N-^ / 

eine alkal. Lösung von /?-Naphthol (Mbldola, Soc. 45, 113). / y 

— Orangefarbene Kryatalle mit grünlichem Metaliglanz {aus \— / 

Toluol). F: 217 — 218°. Wenig löslich in Alkohol, leichter in Eisessig und Toluol. 

Phenol - {4 azo 1> - benzol - <4 azo 1) - naphthol - (2), oh 

[Naphthol - (2)] - <[1 azo 1> - benzol - <4azo 4> - phenol / ,_ v / ~ ^ ^' 

C 2a H ie 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem HO- N ^ / ,-X":N-<^J>-:N':H'- x ^ / , 
Anilin- <4 azo l>-naphthol-(2) und alkal. Phenollösung (Mbl- / N - 

dola, Sog. 47, 666). — Bronzegrüne Warzen (aus Toluol). v/ 

F: 225°. Löslich in Alkohol und Toluol mit roter Farbe. Löst sich in wäßr. Alkalien 
rotviolett, in konz. Schwefelsäure blaugrün. 

[Naphthol-(2)]-<l azo l>-benzol-<4 azo 1) -naphthol -(2), oh OH 

Benzol -1.4-bis-[<azo 1} -naphthol- (2)] C 2e H 18 2 N 4 , s. neben- ^— ' — ^ '., 

stehende Formel. B. Man versetzt eine salzsaure Lösung von \ y-'S:'S-\ /■N:'S-( ^ 

Anilin- (4 azo 1> - naphthol -(2) (S. 323) mit Natriumnitrit und / \ /~\ 

dann mit einer alkal. Lösung von /S-Naphthol (Meldola, Soc. — x — ' 

47, 664). — Metallgrünglänzende Nadeln (aus Anilin). Schmilzt oberhalb 275°. Unlöslich 
in Alkohol und in wäßr. Kalilauge , löslich in alkoh. Kalilauge. Schwer löslich in heißem 
Toluol, leichter in kochendem Anilin. 

OTT 

[Naphthol - (1)]- <4 azo 1> -benzol -<(4 azo 1)>- naph- _ _ ■_ 

thol-(2) C 28 H 1B 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus HO -C ^-x.s-/ \'S:S-.( ^ 
diazotiertem Anilin- <(4 azo 4) -naph thol-(l) und alkal. /?-Naph- /~\ / — s 

thollösung (Meldola, Soc. 47, 664). — Bronzegrünes Pulver. \_/ \_ / 

F: 235 — 236°. Schwer löslich in siedendem Alkohol, leichter in siedendom Toluol und Eis- 
essig mit rotvioletter Farbe. 

Cl Cl OH 

[3 -Chlor- benzol] -<1 azo l)-[2-chlor-benzol]-<4 azo 1>- ■_ ■_ 

naphthol-(2) C M H lt ON 4 Cl 2 , s. nebenstehende Formel. Schar- / \-N:X-/ ^N:N^ "> 

lachrote Krystalle. F: 226°; sehr wenig löslich in organischen -— ' s 

Solvenzien, nur in Eisessig und Toluol etwas leichter löslich; \ _/ 

löslich in konz. Schwefelsäure mit bläulichgrüner Farbe (Nibmbntowski, 0. 1902 II, 938). 

Toluol - <(2 azo 3) - toluol - <6 azo 1> - naphthol - (2) CH3 CH 3 oh 

C 24 H 20 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kuppeln von / l /—. I— x 

diazotiertem 4'-Amino-2.3'-dimethyl-azobenzol mit /J-Naphthol \ _/' N:N '\_/ ,:N ' :lr '\_ / 
(Zincke, Lawson, B. 20, 1182). — Tiefrote Nadeln. F: 186°. / \ 

Leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol. — Gibt bei der " x — ^ 

Reduktion mit Zinnchlorür l-Amino-naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 676), o-Toluidin (Bd. Xu, 
S. 772) und 2.5-Diamino-toluol (Bd. XIII, S. 144). 

Toluol- <4 azo 3> -toluol- <4 azo 1> -naphthql-(2) C 24 H 20 ON 4 , oh 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 6-Amino- '— \ w /— \ 

3.4'.dimethyl-azobenzol mit alkoh. ^-Naphthollösung und konz. ^Hax_/ ._. '\_/ 
Natronlauge (Z., L., B. 20, 1179). — Tiefrote Prismen mit inten- <f ") \ ' 

sivem Metallglanz (aus Chloroform). F: 177°. Schwer löslich \ -' s / 

in Alkohol, Aceton, Benzin und alkoh. Natronlauge, leicht in CH3 

Chloroform und Benzol. — Wird von Zinnchlorür in das 5 - Methyl - 2 - p - tolyl - benztriazol 

CH3 ' I || \>'<' _ ')-CH3(Syst.No.3804),l-Amino-naphthol-(2)(Bd.XIII, 8.676),p-Toluidin 

(Bd. XII, S. 880) und 3.4-Diamino-toluol (Bd. XIII, S. 148) zerlegt. 

[4-Nitro-benzol]-<lazo 5>-m-xylol-<4 azo 1> -naph- 9 Ha 

thol-(2) (P) C 24 H H 3 N 6 , s. nebenstehende Formel. Zur Formu- /" \ rH OH 

lierung vgl. NoELTrsa, Fobbl, £. 18, 2677, 2681.— B. Durch v y 

Diazotieren von 4'-Nitro-2-amino-3.5-dimethyl-azobenzol (?) 
(Syst. No. 2174) und Kuppeln der erhaltenen Diazoverbindung 
mit alkal. ß - Naphthollösung (Meldola, Soc. 43, 434). — 
Metallischgrüne Nadeln (aus kochendem Anilin). F: 278°. Sehr wenig löslich in kochendem 
Alkohol und Eisessig. Löslich in kochendem Toluol und Nitrobenzol mit roter Farbe. 

[Naphthol - (2)] - <1 azo 1) - benzol - <4 azo 5> - 0H 3 

m - xylol - <4 azo 1> - naphthol - (2) (?) C^ANe , „„ A ra . n 

s. nebenstehend© Formel. Zur Formulierung vgl. ■ <^_ /-uns uh 

Noelting, Fobel, B. 18, 2677, 2681. — B. Durch A.su-AA.y.f j ; s,/A ( ' } 
Diazotierung von 2.4'-Diamino-3.5-dimethyl-azoben- \—/ ' \— / " ' )-/ 
zol(?) (Syst. No. 2174) und Kuppeln der erhaltenen \_/ \_/ 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s, Bd. I, S. 10^11, § 12a. 
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Tetrazoverbindung mit alkal. j3-Naphthollösung (Meldola, Soe. 43, 439). — Grüne Nadeln 
(aus kochendem Xylol). Unlöslich in Alkohol und Eisessig; löslich in heißem alkoholischem 
Kali mit violettblauer Farbe. Löst sich in Xylol mit violetter Farbe. 

[3-NItoo-benzol]-<l azo l>-naphthalin-<;4 azol>-naph- OaS OH 

thol-(2) C a6 H 17 3 N s , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- /"-\ / — \ „ / x 

tiertem [3-Nitro-Denzol]- <1 azo 4>-naphthylamin-(t) und alkal. \„/' If:N '\„/ \_/ 

/?-Naphthollösung (Meldola, Sog. 45, 115). — Dunkelbronze- / \ / \ 

farbene Nadeln. Zersetzt sich bei 246°. Fast unlöslich in x — / _— / 

kochendem Alkohol oder Eisessig. Löst sich mit violetter Farbe in Chloroform und in heißem 
Anilin. 

[Naphthol - (2)] - <1 azo 1> -benzol ■ <4 azo 1> - oh oh 

naphthalln - <4 azo 1> - naphthol - (2) C 36 H S4 O s N 6 , y-\ /— N x-\ 

s. nebenstehende Formel. B. Man versetzt eine N __/ "N:N -^ _/'" :N '\_/ '■ N - JN " 
salzsaure Lösung von Anilin- (4 azo 4) -naphthyl- / \ / \ 

amin-(l) (Syst. No. 2180) mit 2 Mol.-Gew. Natrium- x - x - / 

nitrit und gießt die erhaltene Lösung in eine alkal. Lösung von /J-Naphthol; man filtriert 
das Reaktionsprodukt ab, wäscht es aus und krystallisiert aus siedendem Anilin um (Mel- 
dola, Soc. 43, 437). — Metallgrüne Nadeln (aus heißem Anilin). Schmilzt oberhalb 295°. 
Unlöslich in kochendem Alkohol, Aceton und Eisessig, sehr wenig löslich in Chloroform 
und Benzol. Sehr schwer löslich in alkoh. Kali mit blauer Farbe. Die Lösung in kochendem 
Nitrobenzol ist violettrot und wird beim Erkalten violettblau. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist dunkelblau, sie wird beim Verdünnen blaugrün und schließlich violett. 

Diphenyl-2.4'-bis-[<azol>-naphthol-(2)] C a2 H 1!? 0. ! N4, 0H 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Versetzen einer gekühlten 

Lösung von 1 Mol.-Gew. Diphenylin (Bd. XIII, S. 211) in oh N:N-< 

4 Mol.-Gew. Salzsäure mit I Mol.-Gew. Natriumnitrit und 
Eingießen des erhaltenen Produkts in eine Lösung von jS-Naph- ' 
thol in Kalilauge (Reuland, B. 22, 3014). — Kryatalle (aus / > 
Benzol). F: 243—245". x - x 

[Naphthol - (2)] ■ <1 azo 4> - diphenyl - oh 

4'-azocyanessigsäureäthylester,Diphenyl- - / \ / — \ - / — \ 

4-azocyaneBsigsäureäthylester-4'-[<(azol)>- O2H0 OaCCH(CK) N:S -^ /— ^^N:N-^ ^ 

naphthol-(2)] C 2 ,H 21 3 N 5 , 8. nebenstehende / \ 
Formel. Vgl. hierzu das Mesoxalsäureäthyl- 

esternitril-Derivat des 4-Hydrazino-diphenyl- <4' azo 1 > -naphthols-(2) C 2 H 5 ■ 2 C - C(CN) : N • 
NH'C 6 H 1 -C 6 H 4 -N:NC 10 H e -OH, Syst. No. 2188. 



d) Azoderivate der Monooxy- Verbindungen C n H 2n -i40. 

1. Azoderivate des 4-0xy-diphenyls C 12 H 10 O = C.H,, ■ C,H 4 ■ OH (Bd. VI, 
S. 674). 

3-Benzolazo-4-oxy-diphenyl C 18 H, 4 ON 2 , s. nebenstehende Formel. N:Nn fi H 5 

B. Durch Kuppelung von Diazobenzol mit 4-Oxy-diphenyl (Bd. VI, /— \ _/~~\ n 

S. 674) in alkal. Lösung (Hirsch, D. R. P. 58295; Frdl. 3, 25). — Gelbe \_/ \_/ 
Nadeln (aus Eisessig). 

3-Benzolaj2o-4-äthoxy-diphenyl C 20 H 18 ON 2 = C 6 H 5 -N:N-C 6 H 3 (0-C B H 5 )-C 6 H 5 . B. 
Beim Erwärmen einer alkoholisch-alkalischen Lösung von 3-Benzolazo-4-oxy-diphenyl 
(s. o.) mit Äthylchlorid oder Äthylbromid auf 50° (H., D. R. P. 58295; Frdl. 3, 25). — Rote 
Nadeln. — Bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht 5-Äthoxy-2-phenyl- 
benzidin (Bd. XIII, S. 735). 

[4 - Oxy - diphenyl] - <4' azo 4) - [2 - nitro - phenol], O2N 
[2-Nitro-phenol]-<4azo 4') -[4-oxy-diphenyl] C 18 H 13 4 N 3 , < /-\ . N . N ,/-\ /^\. 0H 

s. nebenstehende Formel. B. Man kuppelt 2-Nitro-phenol \_/ ' \_ / _ x — / 

(Bd. VI, S. 213), gelöst in Soda, mit der äquimolekularen Menge von beiderseits diazo- 
tiertem Benzidin und kocht die entstandene Verbindung mit Wasser (Täubkb, D. R. P. 
61571; Frdl. 3, 797). — Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 200°. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s, Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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2. Azoderivat des a-Oxy-a.j-diphenyl-butans C lft H 18 = CH 3 • CH(C 6 H 5 ) ■ 
CH 2 -CH(C 9 H 5 )-OH (Bd. VI, S. 688). 

«S-Benaolazo^.d-dinitro-a-methoxy-a.y-diphenyl-biitan C S3 H 22 5 N,i = C 8 H 5 -N:N- 
CH(N0 2 ) ■ CH(C 6 H 5 ) ■ CH(N0 2 ) • OH(C e H 5 ) • • CH 3 . Vgl. hierzu [a.j/ - Dinitro-<S-methoxy- 
ß. (!-diphenyl-butyliden] -Phenylhydrazin C 6 H 5 ■ NH ■ N : C(NO„ ) • CH(C 6 H S ) ■ CH(NO a ) ■ CH(C 6 H, ) ■ 
0-CH 3> Bd. XV, S. 327. 



e) Azoderivat einer Monooxy-Verbindung C n H 2n _i 8 0. 

[2/4' - Dinitro - 3 - methoxy - stilben] • <4 azo 1> • no 2 CH3 OH 

naphthol-<2) C 2s H 18 O e N 4 , s. nebenstehende Formel. B. y —^ /— \ '— 

Das Natriumsalz entsteht, wenn man 2'.4'-Dinitro-4-acet- °-! N '\ /CH:CH- ^ _ y -W:S- ^^ 
amino-3-methoxy-stilben (Bd. XIII, S. 722) mit konz. / \ 

Salzsäure und Alkohol verseift, die Base diazotiert und ^— / 

die Diazoverbindung mit /J-Naphthol in alkal. Lösung kuppelt (Khotlnsky, Jacopson- Jacop- 
mann, B. 42, 3102). — NaC^HuOsN!. Violett, metallglänzend. F: 239°. Löslich in Schwefel- 
säure mit blauer Farbe. 



f) Azoderivate der Monooxy-Verbindungen C n H 2n _ 18 0. 

1. Azoderivate der Monooxy-Verbindungen C 14 H 10 O. 

1. Azoderivate des 9 - Oxy - anthracens (Anthranols) C u H 10 O — C 14 H 9 -OH 
(Bd. VI, S. 703). 0H 

10-Benzolazo-anthranol-(9), ms-Benzolazo- ^ -,/■- ^-\ 

anthranol C SO H, 4 ON 2 , s. nebenstehende Formel, ist j j I I 

desmotrop mit Anthrachinon-mono-phenylhydrazon, ' -- ^. - 

Bd. XV, S. 175. iiN.CHi 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 10> - anthr anol - (9) OH 

C 20 H 13 O 3 N 3 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop --"- -.-----.,,' -^ 
mit Anthrachinon-mono-[4-nitro-phenylhydrazon], i i I 

Bd. XV, S. 473. --""-v' -" 

ff:lf-C(H4-HO» 

2. Azoderivate des 9-Oxy-phenanthrens ( Phenanthrols-fü)) C u H 10 O = 
C lt H,-OH {Bd. VI, S. 706). 

10 - Benzolazo - phenanthrol - (9) HO X:Jf CöHs O NXH CeHr, 

C 20 H M ON 2 , Formel I. Von Zistcke, B, 16, y ) ' tt >'-■ " 

1564 als Phenanthrenchinon-mono-phe- ' / — \ _/ — \ ' / — ^>._^ — \ 

nylhydrazon (Formel II) beschrieben; zur \ ./" \_/ N_/ \_/ 

Formulierung als Oxy-azo- Verbindung vgl. Atjwers, A. 360, 18. — B. Aus 9-Oxy-phenan- 
thren ( Bd. VI, S. 706) und Benzoldiazoniumehlorid bei Gegenwart von Alkali (Webner, 
A. 321, 303). Beim Erwärmen eines Gemisches aus Phenanthrenchinon (Bd. VII, S. 796) 
und Alkohol mit einer wäßr. Lösung von salzsaurem Phenylhydrazin (Z., B. 16, 1564). — 
Dunkelrote grünschimmernde Blättehen oder Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 165" 
(Z.), 162 — 163° (W.). Ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol, leichter in heißem Eisessig 
(Z.). In konz. Schwelelsäure mit violetter Farbe löslich (Z.; W.). — Liefert bei der Reduktion 
in Eisessig mit Zinnchlorür und Salzsäure 10-Amino-9-oxy-phenanthren (Bd. XIII, S, 724) 
(Vahleit, A. Pik. 47, 379; Pschobr, B. 35, 
2734). Gibt bei 8-stdg. Erhitzen mit 2—3 Tln. 
Schwefelkohlenstoff auf 190—210° die Ver- 
bindung der Formel III (Syst. No. 4284), neben 
wenig der Verbindung der Formel TV (Syst. No. 
4284) (Jacobson, Schenke, J3.22, 3242). Wird 
von Essigsäureanhydrid nicht angegriffen (Z.). 

[4 - Nitro - benzol] - (1 azo 10> - 
phenanthrol-(9) CaoHjaOäNj, For- T 
mel I. Von Hyde, B, 32, 1815 1- /- 
als Phenanthrenchinon - mono - \_ 

[4-nitro-phenylhydrazon] (Formel II) beschrieben; zur Formulierung als Oxy-azo- 
Verbindung vgl. Atjwebs, A. 360, 18. — B. Beim Erwärmen von Phenanthrenchinon (Bd. VII, 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. IO—IJ, § 12a. 
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S. 796) mit 4-Nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 468) in Eisessiglösung (H., B. 82, 1815). 
— Rote Nädelchen (aus Xylol). F: 345°; sehr wenig Löslich in Äther, Ligroin und Alkohol, 
leichter, in Benzol, sehr leicht in Nitrobenzol (H.). Wäßrige Natronlauge löst kaum, alkoho- 
lische mit violetter Farbe (H.). 

10 - Benaolazo - 2 oder 7 - brom - phenanthrol - (9) C2oH 13 ON 2 Br = 
,C-OH 



C.oILBr^ i . Von J. Schmidt, Junghans, B. 37, 356 als 2-Brom-phenan 

6 ,00 



^C-N:N-C a H R 



threnchinon-mono-phenylhydrazon C 18 H 7 Br v i beschrieben; zur For- 

* u : N • JNH • C 6 H S 
mulierung als Oxy-azo -Verbindung vgl. Auwkbs, A. 360, 18. — ■ B. Aus 2-Brom-phenanthren- 
chinon (Bd. VII, S. 804) und salzsaurem Phenylhydrazin in siedendem Alkohol (J. Sch., 
J., B. 37, 3561). — Rote Nädelchen. F: 171 — 172"; sehr wenig löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln außer in Benzol (J. Sch., J,). 

[3 oder 6-Nitro-10-oxy-phenanthren-9-azo]-ameisenBäure-amid C 15 H 10 O 4 N 4 = 

,C-0H 
O a N ■ C, ,H,; 1 1 ist desmotrop mit 3 - Nitro - phenanthrenchinon - monosemi- 

2 w 7 ^C-N:N-CONH 2 l l 

carbazon, Bd. VII, S. 807. 

2. Azoderivat des Oxyretens C 18 H lg O = C 18 H 17 -OH. 

C* OH 
Benzolazo-oxy-reten C 21 H 22 ON 2 = (CH 3 )[(CH s ) a CH]0 la H „{ i XT XT „ „ . Von Bam- 

berger, Grob, B. 34, 539 als Retenchinon-mono-phenylhydrazon 

CO 
(CH 3 )[(0H 3 ) 2 CH]C 12 H 6 ^ i beschrieben; zur Formulierung als Oxy-azo- Ver- 

^C:N"NH-C 6 H 5 
bindung vgl. Aüwebs, A. 360, 18. — B. Aus 1 g Retenchinon (Bd. VII, S. 819), in wenig 
Äther suspendiert, und 1 g Phenylhydrazin; nach Entfernung des Äthers erhitzt man 1 Stde. 
auf 130 — 140° (Bambergee, Grob, B. 34, 539). — Orangerote Nadeln (aus siedendem Ligroin 
oder aus Benzol -f- Alkohol). F; 159,5—160,5°; leicht löslich in kochendem Ligroin, Benzol, 
Aceton, Eisessig, Äther und Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol (B., G.). 



g) Azoderivate der Monooxy-Verbindungen C n H 2ll -2oO. 

1. Azoderivat des 3-Oxy-l-phenyl-naphthalins C 16 H ia O=C 6 H 5 -C 10 H 6 -OH. 

Verbindung C 38 H 29 3 N 47 s. nebenstehende Formel. oh O-C&Hs oh 

B. Ausdiazotiertem4-Amino-3-äthoxy-l-[4-amino-phenyl]- , ' ,— ■. /—\ /—\ 

naphthalin (Bd. XIII, S. 726) und 0-Naphthol in Natron- < _J>-N:N\ _)- \_)^ :y -\_) 

lauge (Meldola, Morgan, Soc. 55, 605). — Bronze- ? \ / \ / \ 

glänzende Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 153° bis \— / \_ / V_ / 
154°. Löst sich sehr schwer und mit violetter Farbe in kochendem Alkohol. Leicht löslich in 
Chloroform. 

2. Azoderivat des 3 -Oxy- 1 -benzy I -n aphthal ins (4-Benzyl-naph- 

thols-(2)) C 17 H 14 = C 6 H 5 -CH 2 .O 10 H 6 .OH. 

l-Benzolazo-4-[2.4-dinitro-benayl]-naphthol-i2) bezw, 4 - [2.4 -Dinitro -benzyl] - 
naphthochinon-(1.2) -phenylhydrazon-(l) bezw. 2-Oxynaphthochinon-(1.4>-[(2.4-di- 
nitro-phenyl)-methid]-(4)-phenylhydrazon-(l) C 23 H, 6 5 N 4 , Formel I bezw. II bezw. III. 
B. Durch 1 /2- st clg. Erhitzen äquimolekularer Mengen 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-[(2.4-di- 

NiS-CsHs X-MCiHs N'l-H'CtHs 



n. crr ni. nr 



CH2C 6 H 3 (X02)2 CH 2 -C 6 Ha(!S"0 2 )ä tJH ■ C 6 H 3 (N-O ä >2 

nitro-phenyl)-methid]-(4) bezw. 4-[2.4-Dinitro-benzyl]-naphthochinon-(1.2) (Bd. VIII, S. 207> 
und Phenylhydrazin in Eisessig (Sachs, Berthold, Zaar, Ztschr. f. Farbenindustrie 6, 82; 
G. Ifl07 1, 1131). — Rotes Pulver. F: 286—288°. Unlöslich in Petroläther, löslich in warmem 
Eisessig und Äther; sonst schon in der Kälte löslich. Die Lösung in alkoh. Kalilauge ist 
rotbraun, die in konz. Schwefelsäure tiefrot gefärbt. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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h) Azoderivate der Monooxy- Verbindungen C n H 2n _ 22 0. 

1. Azoderivat des 2-0xy-1.4-dipheny l-benzols (2.5-Diphenyl-phenols) 

C lg H 14 = (C 6 H 5 ) a C e H 3 .OH (Bd. VI, S. 712). 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 4> - [2.5 - diphenyl - phenol] c H , 

C a4 H 17 3 lsr 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem _ ■_ * 

4 - Nitro - anüin und 2.5 • Diphenyl - phenol (Bd. VI, S. 712) in o 2 x-^ V S:S -\ > 0H 
alkoholisch-alkalischer Lösung (Fichter, Walter, B. 42, 4311). — . 

— Rote Nädelchen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 243—245°. c,iH5 

2. Azoderivat des 4-0xy-triphenylmethans C 19 H 16 = (C s H a ) Q CH- 
C 6 H 4 .OH (Bd. VI, S. 712). 

a-Benzolazo-4-rnethoxy-triphenylraethan C 2e H 22 ON 2 = C 6 H 5 -N:N-C(C 6 H 6 ) 2 -C,,H 4 ' 
O-CHj. B. Bei einwöchigem Stehen von 4-Methoxy-triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 1044) 
und Phenylhydrazin in Eisessig an der Luft (Babybr, Villigbr, B. 38, 2790). Aus oChlor- 
4-methoxy-triphenylmethan (Bd. VI, S. 713) durch Einw. von Phenylhydrazin und Oxydation 
des Reaktionsproduktes (B., V.). — Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol-Äther). F: 115° (Zers.). 



i) Azoderivat einer Monooxy- Verbindung C n H 2n _ 2S 0. 

4-Benzolazo-3-benzhydryl-naphthol-(l) j_ /~\ II. /~\ 

C^H^ONj;, Formel I, Von Möhlau, Kegel, ' \_/ ' \ = ' 

B. 33, 2868 als 2-Benzhydryl-naphtho- C e H s X:N< J)OH C«H 5 SH -TX:( __):« 
chinon-(1.4) - phenylhydrazon -(1) (For- K - -^ 

mel II) aufgefaßt; zur Formulierung als CH(C 6 H 5 ) ä <jh<c 6 Hö)s 

Oxy-azo-Verbindung vgl. Attwehs, A. 360, 18. — B. Durch Erwärmen von 4-Benzolazo- 
naphthol-(l) (S. 154) mit Benzhydrol (Bd. VI, S. 678) in Eisessig (M., K., B. 33, 2868). — 
Gelbe Tafeln (aus Benzol -\- Petroläther). F (unscharf): 246 — 250°; schwer löslich in Alkohol 
und Äther, leicht in Benzol und Pyridin mit dunkelgelbroter Farbe (M., K.). Lösung in konz. 
Schwefelsäure rotgelb, in alkoh. Alkali rot (M., K.). 



2. Azoderivate der Dioxy- Verbindungen. 

a) Azoderivate der Dioxy -Verbindungen C u H 2n -60 2 . 

1. Azoderivate der Dioxy-Verbindungen C fi H 6 a . 

1. Azoderivate des 1.2 - Dioxy -benzols (Brenzcatechins) C fl H 6 2 = C 6 H,,(OH), 
(Bd. VI, S. 759). 

4-Benzolazo-brenzoatechin, 3.4-Dioxy-azobenzol C 12 H 1() 2 N 2 , 9 H 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Brenzcatechin (Bd. VI, S. 759) in /— \ . / \.oh 

Alkohol mit Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von Natriumacetat X Z 1 ' \_/ 

(Witt, F. Mayer, B. 26, 1073; W., Johnson, B. 26, 1908 Anm. 1). — Tief granatrote Nadeln 
oder Prismen mit blauem Reflex (aus Alkohol). Scheidet sich bei raschem Abkühlen der 
alkoh. Lösung in goldglänzenden Blättern aus, die sich allmählich in die roten Nadeln um- 
wandeln (W., F. M.). F: 165° (Zers.) (W., F. M.). Leicht löslich in Alkohol; kaustische Alkalien 
lösen mit carminroter Farbe, Alkalicarbonate lösen orange^ die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist gelb (W., F. M.). 

[4 - Nitro -benzol] - (1 azo 4> - brenzcatechin, 4' - Nitro- 9 H 

3.4-dioxy-azobenzol C 12 H 9 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. /—•• , v /— \ „ 

Man versetzt eine Lösung von 13,8 g 4-Nitro-anilin in 60 com y ^'\-/ \-/' 

Eisessig und 20 ccm rauchender Salzsäure bei 0° mit einer konz. Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Natriumnitrit und gießt die Lösung in eine mit Natriumacetat versetzte, konzentrierte wäßrige 
Lösung von Brenzcatechin (Witt, F. Mayer, B. 26, 1074). — Roter krystallinischer Nieder- 
schlag. Löst sich in Ätzalkalien blau, in Ammoniak und Alkalicarbonaten violett, in konz. 
Schwefelsäure ponceaurot. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. lO — 11, § 12a. 
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4 - Benzolazo - brenzcatechin - 2 - methyläther , Benzol-azo- o ('Ha 

guajaeol, 4-Oxy-3-methoxy-azobenzolC 13 H 12 1! N 2 , s. nebenstehende /— \ -,_ /— N , oa 
Formel. B. Durch Kuppeln von 1 Mol. -Gew. Eenzoldiazoniumchlorid \_/ " " \_. / 
bei 0° mit 1 Mol.-Gew. Guajaeol (Bd. VI, S. 768), gelöst in 4 Mol.-Gew. Ätznatron in Wasser 
(Mameli, Pdota, C. 1907 II, 2044 ; vgl. Jacobson, Jaenicke, F. Meyee, B. 29, 2685). — 
Rote Prismen (aus Ligroin). F: 70,5 — 71,5°; äußerst leicht löslich in Benzol und Äther, leicht 
in Alkohol, schwer in kaltem Ligroin (Ja., Jae., F. Mey.). — ■ Natriumsalz. Rote Blättchen 
(Ja., Jae., F. Mey.). 

[2 -Hitro -benzol] ■ <1 azo 4) -brenzcatechin - 2 - methyläther, N0 2 0'CH 3 

o -Nitro -benzol- azo -guajaeol, 2'-Nitro-4-oxy-3-methox.y-azo- /— \. n .jt./ — Von 
benzol CjjHjjO,,!^, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung \_y " \_/ 
von 2-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit Guajaeol, gelöst in Natronlauge (Colombano, 
Leoüabdi, B. A. L. [5] 16 II, 643; G. 37 II, 467). — Nadeiförmige rote Kryställchen. F: 144°. 
Leicht löslich in organischen Solvenzien; gibt mit Alkalien eine weinrote Färbung. 

[3 -Nitro -benzol] - (1 azo 4) -brenzcatechin-2-methyläther, Qpf 0CH 3 

m -Nitro -benzol -azo-guajaeol, 3'-Nitro-4-oxy-3-methoxy-azo- /— x / ~\. 0H 

benzol CjjH^OjNj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung \ / \ . / 

von 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit Guajaeol, gelöst in Natronlauge (C, L., B. A. L. 
[5] 16 II, 644; G. 37 II, 467). — Hellrote Nadeln (aus Wasser und Alkohol). F: 124°. 

[4-Nitro-benzol] - (X azo 4> -brenzcatechin -2-methyläther, ' CH 3 

p -Nitro -benzol -azo -guajaool, 4'-Nitro-4-oxy-3-methoxy- x-/ \.w-w-/ _ \oh 
azobenzol CjgHjjOiNg, s. nebenstehende Formel. B. Durch 2 * \ - / ' \_/ 
Kupplung von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit Guajaeol, gelöst in Natronlauge 
(C, L., R. A. L. [5] 16 II, 645; G. 37 II, 467). — Braune nadeiförmige Krystalle (aus wäßr. 
Alkohol). Schmilzt bei 125—135°. 

4 -Benzolazo -brenzeatechin-dimethyläther, 4-Benzolazo- 0CH3 

veratrol, 3.4-Dimethoxy-azobenzol Cj 4 H u 2 N 2 , s. nebenstehende /~\. N .x./~ \.n-cH 
Formel. B. Bei 6-stdg. Kochen des Natriumsalzes von 4-Oxy- \_/ ' x \_/ 3 

3 - methoxy - azobenzol (s, o.) mit 1,4 Tln. Methyljodid und Alkohol (Jacobson, Jaetticke, 

F. Meyee, B. 29, 2686). Aus 4-Oxy-3-methoxy-azobenzol, gelöst in 10°/ ig er Kalilauge, 
beim Schütteln mit Dimethylsulfat (Colombano, Leoxaedi, R. A. L. [5] 16 II, 460, 642; G. 
37 II, 465, 476). — Rote Nadeln (aus Petroläther oder Ligroin). F; 53^54° (C, L.), 44,5° 
bis 45° (Ja., Jae., F. M.). Zerfließlich in Benzol, Äther, leicht löslich in Alkohol und heißem 
Ligroin (Ja., Jae., F. M.). — Bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in Gegenwart 
von Alkohol entstehen 2-Methoxy-benzidin (Bd. XIII, S. 690), 3.4-Dimethoxy-6-amino- 
diphenylamin (Bd. XIII, S. 782), Anilin und 4-Amino-veratrol (Bd. XIII, S. 780) (Ja., 
Jae., F. M.). 

[2 -Nitro -benzol] -<1 azo 4) -brenzeatechin-dimethyläther, JfOa OCH 3 

[2-Nitro-benzol]-<lazo4)-veratrol, 2'-Nitro-3.4-dimethoxy- /~ \. X . N ./ — \. .ch 
azobenzol C 14 H 13 4 N 3) s. nebenstehende Formel. B. Durch \ _/ " ' i v — / 3 

Schütteln von 2'- Nitro - 4 - oxy - 3 - methoxy - azobenzol (s. o.) mit Dimethylsulfat und Alkali 
(Colombano, Leonaedi, B.A.L. [5] 16 II, 461, 644; G. 37 II, 467, 477). — Tiefrote 
Krystalle. F: 152°, Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln; völlig 
unlöslich in Wasser. 

4-Benzolazo- brenzcatechin -2-methyläther-l-äthyläther, 0-CH3 

Benzol-azo - guajaeol -äthyläther, 3 - Methoxy -4-äthoxy-azo- / ~\ iIf .-«./ ~~\. or>H 
benzol C 15 H 1G 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen \—/ ,x \—/ * 5 
von 4 - Oxy - 3 - methoxy - azobenzol (s. o.) mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung 
(C., L., R. A. L. [5] 16 II, 643; G. 37 II, 466). — Nadeln (aus Alkohol und Wassei). F: 86° 
bis 89°. Leicht löslich in organischen Solvenzien. 

4 - Benzolazo - brenzcatechin - 2 - methyläther - 1 - acetat, O • CH3 

Benzol -azo -guajaeol -acetat, 3 -Methoxy -4-acetoxy-azo- / — \,v.-st,/~ ^-o-rOCH 
benzol C v ß. u O^H i , s. nebenstehende Formel. B. Bei mehr- \_/'* ' ' \_/" ' ' 3 
stündigem Kochen von 4 - Oxy - 3 - methoxy - azobenzol (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und ge- 
schmolzenem Natriumacetat (C., L., R.A.L. [5] 16 II, 642; G. 37 II, 465). — Rotbraune nadei- 
förmige Krystalle (aus Ligroin). F:61°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform. 

[3 -Nitro -benzol] - <1 azo 4> -brenzcatechin -2- methyl- OiN" OCE3 

äther - 1 - acetat, m - Nitro - benzol - azo - guajaeol - acetat, /~\ -^.^,./~\. c0 . CH 

3'-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy -azobenzol Ci 5 Hi 3 6 N 3 , s. \_ ./ A \ / 3 

nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 3'-Nitro-4-oxy-3-methoxy-azobenzol (s. o.) 
mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (C, L., R. A. L. 16 II, 645; 

G. 37 II, 468). — Krystalle (aus Ligroin). F: 95—97°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, 8. 10 — 11, § 12a. 
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[4-Mitro-benzol]-<I azo 4>-brenzcatechin-diaeetat, o-C'O-l'Ha 

4'-Nitro-3.4-diacetoxy"azobenzol C 16 H 13 6 N 3 , s. neben- — \ -\ 

stehende Formel. B. Aus 4'-Nitro-3.4-dioxy-azobenzol '* 'X-/'^ ' \ _/ otütii 3 
(S. 176) mit Essigsäureanhydrid und trocknem Natriumacetat auf dem Wasserbade (Witt, 
F. Mayer, B. 26, 1075). — Orangerote Nadeln (aus Methylalkohol). F: 126—127°. 

[3 - Nitro-benzol] - (t azo 4)-brenzeatechin-2-niethyl- 2 N OCH3 

äther-1-benzoat, m-Nitro-benzol-azo-guajacol-benzoat, /~\ „ „ /~\ n rn r> tt 
S'-Tfitro-S-methoxy^-benzoyloxy-azobenzol C^HusOsN.,, \_/ ■^«\_/' u ' wl '* 
s. nebenstehende Formel. B. Man kuppelt 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit Guajacol 
(Bd. VI, S. 768), gelöst in Natronlauge, bei 0" und schüttelt die Lösung mit Benzoylchlorid 
(Meldola, Woolcott, Wray, Soc. 69, 1333), — Braune Warzen (aus Eisessig). F: 135 — 136°. 
4-o-Toluolazo-brenzcatechin-2-methyläther, o-Toluol-azo- CH3 OCH3 

guajacol, 4'-Oxy-3'-methoxy-2-methyl-azobenzol C 14 Hi 4 2 N 2 , s. /~\.>,-.ix./ _ \. 0H 
nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von o-Toluoldiazonium- \_/ ' '" \ _/ 
chlorid mit Guajacol, gelöst in Natronlauge (Colombano, Leonardi, B. A. L. [5] 16 II, 645; 
O, 37 II, 468). — Rotbraune nadelförmige Krystalle (aus Alkohol + Wasser). F: 85°. 

Aeetat C 16 H 16 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch CH 3 OcH 3 

Erhitzen von 4'- Oxy - 3'- methoxy - 2 - methyl - azobenzol (s. o.) / \ /— \. n . rn . f!H 

mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat \ ./ " " '\ _/ 3 

(C, L„ B.A.L. [ö] 16 II, 646; G. 37 II, 469). — Orangerote Rhomboeder (aus Ligroin). 
F; 87". Löslieh in Alkohol, Äther, Benzol, ziemlich löslich in Wasser. — Liefert bei der Reduk- 
tion mit Phenylhydrazin 4-Aoetamino-brenzcatechin-2-methyläther (Bd. XIII, S. 780). 
4 - p - Toluolazo - br enzeatechin, Toluol - (4 azo 4) ■ brenz- «H 

catechin, 3'.4'-Dioxy- 4 -methyl -azobenzol C^H^O^ , s. /— \ /_ \ott 

nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von p-Toluol- LH 3\^/« : ^ \ /■"**■ 
diazoniumchlorid mit Brenzcatechin in Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat (Witt, 
F. Mayer, B. 26, 1074; W., Johnson, B. 26, 1908 Anm. 1). Aus p.p'-Diazoaminotoluol 
(Syst. No. 2228) und Brenzcatechin in Alkohol bei Gegenwart von etwas Essigsäure (W., 
F. M.). — Kupferrote Blättchen (aus Wasser). F: 175° (Zers.) (W., F. M.). 

4-a-H"aphthalinazo -brenzcatechin -2 -methyläther, a-Naph- och 3 

thalin-azo-guajacol C^IL^OäNj, s. nebenstehende Formel. B. Durch / — — " 

Kupplung von a-Naphthalindiazoniumchlorid mit Guajacol, gelöst x V N:N / ' ^,-oh 
in Natronlauge (Colombano, Leonardi, B.A.L. [5] 16 II, 646; O. / \ 
37 II, 469). — Braunschwarze Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 125°. -— -" 

Aeetat C 1B H 16 3 N a , s. nebenstehende Formel. B. Beim OCH3 

mehrstündigen Erhitzen von a -Naphthalin -azo -guajacol (s. o.) , — ^ / ~\ 

mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (C, \ /' N:N '\_ y 0fl0 CH 3 
L., B.A.L. [5] 16 II, 646; O. 37 II, 469). — Dunkelorange- / \ 
rote nadeiförmige Krystalle (aus Ligroin). Schmilzt bei 105° \-/ 
bis 110°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser und Alkalien. 

4 -ß - Maphthalinazo - brenzcatechin - 2 - methyläther, OfH 3 

/3-Naphthalin-azo-guajacol C n H 14 02N 2 , s. nebenstehende For- ^--^-■■. T . /--\_ 
mel. B. Durch Kupplung von /?-Naphthalindiazoniumchlorid I , j-N:S'-^ y . oh 
mit Guajacol, gelöst in Natronlauge (C, L., B.A.L. [5] 16 II, .,• -' J 
647; Q. 37 II, 470). — Hellgelbe Flocken (aus Wasser + wenig Alkohol). F: 92—94°. 
4 - ß - Naphthalinazo - brenzcatechin - dimethyläther, O ch 3 

4-/3-Naphthalinazo-veratrol C 1S H 1S 2 N 2 , s. nebenstehende ^ ^ ^-^_ _ ,~\ 
Formel. B. Aus ß- Naphthalin-azo - guajacol (s. o.), gelöst in I I l'^^'x _/ ° CH3 
10%iger Kalilauge, durch Schütteln mit Dimethylsulfat (C, - J'-^.J 
L., B.A.L. [5] 18 II, 461, 647; Q. 37 II, 470, 477). — Orangerote Nadeln (aus 
Alkohol). F: 103 — 105°. Leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln; 
unlöslich in Wasser. 

[4 - Oxy-3-phenylsulfon-benzolazo] - ameisensäure-anilid C^H^OjNaS , Formel I, 
ist desmotrop mit 2-Phenylsulfon-cbinon-phenylsemicarbazon-(4) (Formel II), Bd. XII, S. 383. 
C 6 H 5 S0 2 CaH a -S0 2 

I. HO<^^>N:NCONHC6H 5 II. Oi/^lX-KH-COXH'CfiHs. 

3.5 -Bis -benzolazo -brenzcatechin -1 -methyläther, Bis- O OH3 

benzolazo-guajacol C M HnjO a N 4 , s. nebenstehende Formel. B. ^--^ 

Entsteht neben Benzol-azo-guajacol (4-Oxy-3-methoxy-azobenzol, I |' 0E)r 

S. 177) aus Diazobenzol und Guajacol bei 0° in wäßrig-alkalischer f«Hi'>':S , U' Ii:li ' f,|lHä 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § T4a. 
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Lösung; man fällt die filtrierte Lösung durch Kohlendioxyd, löst den Niederschlag in wenig 
heißem Alkohol und gibt vorsichtig Wasser zu der Lösung, wodurch zunächst Bis-benzolazo- 
guajacol ausgefällt wird (Jacobson, Jaenicke, F. Meyeb, B. 20, 2686). — ■ Dunkelgraue 
violettschimmernde Nadeln (aus Alkohol). F: 150 — 150,5°. Sehr leicht löslich in Benzol, 
leicht in Äther und heißem Alkohol, sehr schwer in Ligroin. 

2. Azoderivate des 1.3 - Dioxy - benzols (Hesorcins) C 6 H 6 2 = C 6 H 4 (OH) 2 
(Bd. VI, S. 796). 

Monoazoderivate des Resorcins. 

OH 

Derivate von r-" - ■ X:NH 

L J ■ OH 

2-Benzolazo-resoroin, 2.8-Dioxy-azobenzol C 12 H 10 O 2 N2, s. neben- 0H 

stehende Formel. B. Entsteht in geringer Menge neben 4-Benzolazo- - 

resorcin (S. 180) und Bia-benzolazo-resorcin beim Mischen einer wäßr. \ VX:X-/ y 
Resorcinlösung mit einer wäßr. Benzoldiazoniumchloridlösung unter x ~ - — 

Eiskühlung; man trägt das aus der Reaktionslösung durch Natriumacetat ÜH 

gefällte Rohprodukt in verd. Alkali ein, wobei Bis-benzolazo-resorcin größtenteils un- 
gelöst bleibt; man fällt aus der alkal. Mutterlauge den Farbstoff aus und behandelt ihn 
nach dem Trocknen mit kaltem Alkohol, der die Mono-benzolazo-resorcine löst; man konzen- 
triert die alkoh. Lösung und fällt mit Wasser; die so erhaltenen Mono-benzolazo-resorcine 
werden in möglichst wenig heißem absolutem Alkohol gelöst, aus der Lösung wird durch 
konzentriertes alkoholisches Kali das Kaliumsalz des 4-Benzolazo-resorcins gefällt, in der 
Mutterlauge bleibt neben diesem Salz das Kaliumsalz des 2-Benzolazo-resorcins (Will, 
Pttkall, B. 20, 1121; vgl. P., B. 20, 1145). Gewinnung eines an 2-Benzolazo-resorcin ange- 
reicherten Präparates: Bechhold, B. 22, 2377. — ■ Weder das freie 2-Benzolazo-resorcin 
noch sein Kaliumsalz sind in reinem Zustande isoliert. Das Kaliumsalz des 2-Benzolazo- 
resorcins ist in absol. Alkohol leichter löslich als das entsprechende Salz des 4-Benzolazo- 
resorcins (B.), 

2 -Benzolazo -resorcin -dimethyläther, 2.8-Dimethoxy-azobenzal . CH 

C lt H u O s N 8 , s. nebenstehende Formel. B. Man führt das Gemisch von ■ 

2- und 4-Benzolazo-resorcin (s. im vorhergehenden Artikel) in die Kalium- </ )-X:N < \ 
salze über und behandelt diese mit Methyljodid und Methylalkohol bei -'" 

60 — 70°; das Reaktionsprodukt wird fraktioniert krystallisiert (Bech- 3 

hold, B. 22, 2377). — Rotgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 96— 97°. Löslich in Alkohol und 
Äther, unlöslich in Wasser und Alkali; löslich in konz. Schwefelsäure; wird von konz. 
Salpetersäure in der Kälte nicht angegriffen. 

2-Benzolazo-resorcin-l-äthyläther, 2-Oxy-8-äthoxy-azobenzol 0H 

ChHjiOjNj, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben -2-Benzolazo- ■ 

resorcin-diäthyläther (s. u.), 4-Benzolazo-resorcin-l-äthyläther (S. 181) <' ^-N:X ■.( \ 
und 4-Benzolazo-resorcin-diäthyläther (S. 181), wenn man 100 g des ~ • 

Gemisches von 2- und 4-Benzolazo-resorcin (s. im Artikel 2-Benzolazo- ü 2 5 

resorcin) mit 107,5 g Äthyljodid und 52,3 g Kaliumhydroxyd (Will, Pukall, B. 20, 1123) 
in alkoh. Lösung (P., Dissertation [Berlin 1887], S. 18) bis zum Verschwinden der alkal. 
Reaktion kocht (W., P.); beim Erkalten der alkoh. Lösung scheidet sich znnächst der 4-Benzol- 
azo-resorcin-1-äthyläther ab; man filtriert diesen ab und befreit die Mutterlauge vom Alkohol; 
den Rückstand nimmt man mit Äther auf, wäscht die äther. Lösung mit Wasser und darauf 
mit verd. Alkali ; die so erhaltene alkal. Lösung säuert man an und schüttelt dann mit Äther 
aus; die äther. Lösung hinterläßt beim Verdunsten einen Rückstand, dem durch Behandeln 
mit viel stark verdünntem Alkohol (etwa 40 D /oig) m & eI Kälte der 2-Benzolazo-resorcin- 
1-äthyläther entzogen wird. (P., B. 20, 1146). — Carminrote glänzende Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 150°; außerordentlich leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser ; 
löslich in Alkalien (P.). — Wird durch weitere Äthylierung in 2 - Benzolazo - resorcin- 
diäthyläther (s. u.) übergeführt (P.). 

2-Benzolazo-resorcin - diäthyläther, 2.8-Diäthoxy-azobenzol o-c^H- 

CuHijO^ä, s. nebenstehende Formel. B. Durch Äthylierung von _ ■ 

2-Benzolazo-resorcin-l -äthvläther (s. o. ) mit Äthyljodid und Kaliumhydr- <f \ ■ S : S • /\ 
oxyd in Alkohol (Pukall^ B. 20, 1147). — Rubinrote glänzende Tafeln 
(aus absol. Alkohol). F: 90°; leicht löslich in Äther, in heißem Alkohol 0-c a H 5 

und Eisessig, unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien (P.). — ■ Über eine bei der Einw. 
von Zinnchlorür und Salzsäure auf 2-Benzolazo-resorcin-diäthyläther entstehende Verbindung 
vom Schmelzpunkt 124° vgl. P., B. 20, 1148; Turne», Soc. 107 [1915], 469 sowie in Bd. XIII, 
S. 783 den Artikel 2-Amino-resorcin-diäthyläther. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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[1.3-Dimethoxy-benzol]-(2 azo 1> -naphthol-(2) C 18 H le 3 N 2 , s. <) H 0LH3 

nebenstehende Formel. B. Durch Kuppeln von diazotiertem 2-Ämino- ,_" ' 

resorcin -dimethyläther mit /J-Naphthol in alkal. Lösung (Katjffmann, <^ ^>N:X-^ ^> 

Francs., B. 40, 4010, 4012). — Tiefrote grünglänzende Nädelchen. / — \ 
F: 120—121°. 

Benzol- {1 azo 1} -benzol- (4 azo 2) -resorcin 9 H 
nebenstehende Formel. Eine Ver- / — •.. ^ y~ \ K .v./~\ 

bindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, / ' " \_/ " * \_/ 

s. S. 18S. 6h 



/ 0-('H 3 



HO NO 



■JT:X- 



2-Benzolazo-4-nitroso-resorcin, 3vNItroso-2.8-dioxy-azobenzol /- 
C 12 H 9 3 N 3 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit dem 6-Oxim- \_/ 
4-phenylhydrazon des Cyclohexen-(l)-tetrons-(3.4.5.6), Bd. XV, S. 183. Ö H 

[4 - Nitro ■ 1.3 - dimethoxy - benzol] - <(2 azo 1> - naphthol ■ (2) 0H - o 0h 3 
Cj 8 H 15 5 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man kocht 1 g 1.3-Dimethoxy- - ■ ^ 

benzol-diazoniumsulfat-(2) (Syst. No. 2199) mit 5 g Salpetersäure (D: 1,52) ; \-N:X-<^ 
kurz auf, bis alle Stickoxyde verjagt sind, verdünnt mit Wasser und ~~ \ ■ •' 

kuppelt mit j?-Naphthol (Katjütmann, Fbanck, B, 40, 4012). — Rote \_/ ^h 3 -o NO ä 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 162 — 163°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 

OH 

Derivate von I 1 

L^ ' * OH 

i":KH 
4-Benzolazo-resorcin, 2.4-Dioxy-azobenzol Ci 2 H 10 O 2 N ä , s. OH 

nebenstehende Formel, B. Aus Benzoldiazoniumsalz und Resorcin - — x / — \ 

in wäßr. Lösung (Typke, B. 10, 1577; Wallach, B. 15, 24), neben \_' N:iV \ /' 0H 
2-Benzolazo-resorcin (S. 179) und Bis-benzolazo-resorcin (Will, Ptjkall, B. 20, 1121; 
Pukall, £.20, 1145). Aus äquimolekularen Mengen Benzoldiazoniumchlorid und Resorcin 
in alkal. Lösung (Llebermann, v. Kostanecki, B. 17, 880; vgl. Baeyer, Jager, B. 8, 151), 
neben 2.4-Bis-benzolazo-resorcin (S. 185) (Libb., v. K,; v. K., B. 20, 3137; vgl. v. K., B. 21, 
3117). Aus Benzoldiazodimethylamid (Syst. No. 2228) und Resorcin beim Erhitzen (Bae., 
Jae.). Beim Eintragen von Diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) in geschmolzenes Resorcin 
(B. Fischee, Michaelis, D. R. P. 40890; Frdl. 1, 548; Heumann, Oeconomides, B. 20, 
905; B. Fischek, Wimmer, B. 20, 1578). — Darst. Man diazotiert 1 Mol. -Gew. salzsaures 
Anilin, gibt zu der Diazoniumsalzlösung 1 Mol.-Gew. Resorcin, trägt das Gemisch in ver- 
dünntes überschüssiges Alkali ein und fällt, sobald alles eingetragen ist, mit einer Säure 
(v. Kostanecki, B. 21, 3119). — Dunkelrote Nadeln (aus konzentrierter alkoholischer Lösung 
durch Wasser oder aus Äther oder aus Benzol), die bei 170° schmelzen (Hantzsch, B. 46 
[1913], 1557; vgl. auch Bae., Jae.; Will, Ptj.; B. Fi., Wimmee; Oendorit, Thebaud, 
Am. 28, 161). Beim Erkalten einer sehr verdünnten heißen Lösung in 35 — 40%igem Alkohol 
scheidet sich 4-Benzolazo-resorcin in rotgelben Nadeln aus, die l j z H ä O enthalten und bei 161" 
schmelzen (Hantzsch; vgl. Will, Pu.; Orn., The.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform, Essigester und Benzol (Ty.). Absorptionsspektrum im Ultra- 
violett : Krüss, Ph. Ch. 51, 286. Löst sich in Alkalien mit gelbroter Farbe und wird aus den 
Lösungen durch Säuren unverändert ausgeschieden (Ty.; Wa., B. 15, 24). — Zerfallt beim 
Behandeln mit Zinn und Salzsäure in Anilin und 4-Amino-resorcin (Bd. XIII, S. 783) (R. 
Meyer, Kreis, B. 16, 1330). Liefert beim Behandeln mit Brom in Eisessig eine bei 186° 
schmelzende Verbindung C 12 H 7 2 N 2 Br 3 ; bei längerer Einw. von überschüssigem Brom 
wird 2.4.6-Trihrom-resorcin gebüdet (Ty., B. 10, 1578). Gibt man zu 4-Benzolazo-resorcin 
in verd. Alkali 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit und trägt das Gemisch unter Kühlung in verd. 
Schwefelsäure ein, so erhält man das 5-Oxim-3-phenylhydrazon des Cyclohexen-(l)- 
tetrons-(3.4.5.6) (bezw. 4-Benzolazo-2-nitroso-resorcin, Bd. XV, S. 183) (v. Ko., B. 21, 
3109; D. R. P. 46479; Frdl. 2, 330). Überführung von 4-Benzolazo-resorcin in schwefel- 
haltige Baum wollfarbstoffe durch Verschmelzen mit Schwefel und Schwefelalkali-. Vidal, 
D. R. P. 102069; C. 1898 I, 1230. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid 
in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. 4-Benzolazo-resorcin in 4 Mol.-Gew, Kalilauge unter Kühlung 
entsteht 4.6-Bis-benzolazo-resorcin (S. 186) (Wa„ B. 15, 24; Wa., B. Fi., B. 15, 2814; v. Ko., 
B. 21, 3115), neben 2.4.6-Tris-benzolazo-resorcin (Oeu., Ray., Am. 44 [1910], 23; vgl. Wa., 
B. Fl.). Verhalten von 4-Benzolazo-resorcin zur Wollfaser: Betz, Schhoeteb, B. 36, 3010. 
— Ammoniumsalz. Fast schwarze, grünlich schillernde Schuppen oder Blätter; ist sehr 
unbeständig (R. Meyee, Kreis, B. 18, 1329). — Kaliumsalz. Rote Nadeln, die an der 
Luft Kohlendioxyd anziehen; die wäßr. Lösung ist hellorangerot (Will, Pu.). Schwer löslich 
in absol. Alkohol (Bechhold, B. 22, 2377). 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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[4-Brom-benzol]-<l azo 4) -resorcin, 4'-Brom-2.4-dioxy- 9 H 

azobenzol C 12 H 9 2 N 3 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus saurem / — ■.„.„, ' — - . 0H 

4-Brom-benzoldtazoniumsulfat-(l) (Syst, No. 2193) und Resorcin \_ - '" \ _/ 

in Wasser in Gegenwart von 1 Mol. -Gew. Natriumacetat (Ortou, Eveeatt, Soc. 93, 1018). 
— Orangefarbene Blättchen mit Krystallessigsäure(?) (aus Eisessig). Wird beim Waschen 
mit Alkohol rot und undurchsichtig und schmilzt dann bei 191 — 192°. Ziemlich löslich in 
Alkohol und Eisessig. — KC 12 H 8 2 N 2 Br. Rote Prismen. Sehr wonig löslich in Wasser. 

[2.4.6 -Tribrom.-benzol]-<l azo 4> -resorcin, 2'.4'.6'- Tri- Br 0H 

brom-2.4-dioxy-azobenzol C la H 7 2 N 2 Br 3 , s. nebenstehende For- x _\ • 

mel. B. Aus saurem 2.4.6-Tribrom-benzoi-diazoniumsulfat-(l) und ](r x / -~X:'X-\ ^03. 
Resorcin in wäßriger oder alkoholischer Lösung (Obtos, Everatt, ■ — 

Soc. 93, 1017). — Blaßrote Krystalle (aus Eisessig). F: 182°. Br 

[4-Hitro-benzol]-<l azo 4) -resorcin, 4'-M~itro-2.4-dioxy- 9 H 

azobenzol C, 2 H 9 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro- /-- , /^\ „ 

benzol-diazoniumchlorid-(l) und einer Lösung von Resorcin in 2 * \ / \ _/ 

verd. Natronlauge (Meldola, Soc. 47, 660). Aus Natrium- r4-nitro-benzol-isodiazotat-(l)] und 
Resorcin in wäßr. Lösung (Oeton, Eveeatt, Soc. 93, 1018). — Dunkelrotes Krystallpulver 
(aus Methylalkohol). F: 199—200° (0„ E.). Schwer löslich in siedendem Alkohol, Essigsäure 
und Toluol; löslich in Alkalien (Mb.). — Natriumsalz. Braunrotes Krystallpulver. Unlös- 
lich in Wasser (O., E.). 

[2.4 -Dinitro -benzoll - <1 azo 4> -resorcin, 2'.4'-Dinitro- N0 2 9 H 

2.4-dioxy-azobenzol C 12 H R 6 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. „ ^. / ~\ , N . X . /"\, 0H 
Beim Eintragen einer Lösung von 2.4-Dmitro-benzol-di»zonium- 2 ' ' _/' " ^_/ 
nitrat-(l) in Eiswasser in eine sehr verdünnte alkalische Lösung von Resorcin (Ctjrtius, 
Dedichen, J. pr. [2] SO, 269). — Dunkelrotbraunes krystallinisches Pulver mit grünem 
Oberfläehenglanz (aus Aceton). 

4-Benzolazo-resorein-l-methyläther, 2-Oxy-4-methox:y 9 H 

azobenzol 1 ) C 13 H 12 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus / X.v.^.AX.a.oj 
4-Benzolazo-resorcin, Methyljodid und Kalilauge (Will, B. 21, 604). <N — / L -— / 3 

Man führt 4-Benzolazo-resorein in das Kaliumsalz über und erwärmt dieses mit Me]thyljodid 
und Methylalkohol auf 60—70° (Bechholu, B. 22, 2375). — Rotgelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 115—116° (Be.), 123° (Okndortt, Thebatjd, Am. 28, 165). Schwer löslich in kaltem 
Alkohol, unlöslich in Wasser; in verd. Alkalien rotgelb löslich; löst sich auch in konz. 
Schwefelsäure und in warmem Essigsäureanhydrid (Be.). — Bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür und Salzsäure entsteht 4-Amino-resorcin-l-methyläther (Bd. XIII, S. 784) (Be.). 

4-Benzolazo-resorcin-dimethyläther, 2.4-Dimethoxy-azo- O CH a 

benzol C 14 H 14 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Methy- / x /-\« [K 

lierung des Monomethyläthers (s. o.) mit Methyljodid und Kalium- x / v — / 3 

hydroxvd in Methylalkohol bei 60 — 70° (Bechhold, B. 22, 2375). — Granatrote Krystalle 
(aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Fock, B. 22, 2376; vgl. Groth, CA. Kr. 5, 62). F: 92» 
(B.). — Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure führt zu 4-Amino-resorcin-dimethyl- 
äther (Bd. XIII, S. 784) (B.). 

4-Benzolazo-resorcin-l-äthylätber, 2-Oxy-4-äthoxy-azo- 9 H 

benzol 1 ) C 14 H 14 2 N 2 , b. nebenstehende Formel. B. s. in dem Artikel /— \ .^. x . /~~\ , . c H 
2-Benzolazo-resorcin-(l)-äthyläther (S. 179). — Krystallisiert aus \ /'" \_ /' 2 5 
gewöhnlichem Alkohol in braunroten Nadeln, aus 35°/ igem Alkohol in rötlich gelben Nadeln 
(Orndorff, Thebaud, Am. 26, 162). F: 87°; schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther, 
unlöslich in Wasser; sehr wenig in Alkalien (Will, Pukall, B. 20, 1123). — Bei der 
Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht 4-Ammo-resorcin-l-äthyläther (Bd, XIII, 
S. 784) (W., P.). 

4-Benzolazo-resorein-diäthyläther, 2.4-Diäthoxy -azo- OC2H5 

benzol C 16 H ls O,N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Benzol- /— ' Y - /~\ ft „„ 
azo-resorcin-1 -ätliylätlier mit Äthyljodid und Kaliumhydroxyd in' _/ - — \ _/ 2 =• 
Alkohol (Will, Ptjkall, B. 20, 1124). — Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). F: 70,5°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Eisessig; unlöslich in Wasser. — Liefert mit Zinnchlorür und 
Salzsäure 4-Amino-resorcin-diäthyläther (Bd. XIII, S. 785). 

4-Benzolazo -resorcin -diacetat, 2.4-Diacetoxy-azobenzol Ci e H 14 4 N 2 = C 6 H 5 'N: 
N-C 6 H 3 (0-CO-CH 3 ) 2 . B. Durch Kochen von 4-Benzolazo-resorcin mit Essigsäureanhydrid 
und entwässertem Natriumacetat (Goldschmidt, Poelak, B. 25, 1342; G., Löw-Beer, B. 
38, 1098). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 104° (G-, Po.), 1 06° (Orndorff, Thebattd, 

] ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Henrich, Bibkseb, B. 46, 3381. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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Am. 26, 161). — Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure entstehen 4-Amino- 
resorcin und Acetanilid (G., Po.). Durch kurzes Kochen mit Phenylhydrazin wird 4-Acetoxy- 
o-chinon-phenymydrazon-(2)-acetylphenylhydrazon-(l) (Bd. XV, S. 240) gebildet (0., Th.). 

4-o-Toluolazo-resorcin, Toluol- <2 aao 4> -resorcin, 2'.4'-Di- CH3 OH 

oxy-2-methyl-azobenzol C^HjjOjNj, s. nebenstehende Formel. /~\ lN -.-»-./"\. OH - 
B. Aus o-Toluoldiazoniumchlorid und Resorcin in wäßr. Lösung \_/' '* \_/° 
(Wallach, B. Fischer, B. 15, 2825). Beim Eintragen von o.o'-Diazoaminotoluol (Syst. 
No. 2228) in geschmolzenes Resorcin (B. Fischer, Wimmek, B. 20, 1579). — Ziegelrote 
Nadeln. F: 175— 176» (Wa„ B. F.), 178° (B. F., Wi.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett : 
Krüss, PA. Ch. 51, 288. 

Diaeetat C^H^O^ = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 3 (0-COUH 3 ) 3 . Orangegelbe Platten. 
F: 74—75° (Wa., B. F., B. 15, 2825). 



[2.4.6 -Tribrom -toluol] - (3 azo 4) -resorcin, 2.4.6 -Tribrom - 

3 H a 2 N 2 



H 3 C Br OH 



Br 



2'.4'-ciioxy-3-methyl-azobenzol C 13 H a 2 N 2 Br 3 , s. nebenstehende Br- / N-N-.N-/ N-oh 
Formel. B. Aus saurem 2.4.6-Tribrom-toluol-diazoniumsuIfat-(3) x — ' — / 

(Syst. No. 2193a) und Resorcin in wäßriger oder alkoholischer Br 

Lösung (Obton, Everatt, Soc. 93, 1018). — Blaßorange Krystalle (aus Eisessig). F: 151—152°. 

4 - p - Toluolazo - resorcin, Toluol - <(4 azo 4^> - resorcin, OH 

2'.4'-Dioxy-4-methyl-azobenzol C 13 H ]2 2 N 2 , s. nebenstehende / — \.v.™-. /- \ oh 

Formel. B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und Resorcin in 3 \_/ x " L \_/ 

wäßr. Lösung (Wallach, B. Iß, 26; W., B. Fischer, B. 15, 2821), Beim Eintragen von 
p.p'-Diazoaminotoluol (Syst. No. 2228) in geschmolzenes Resorcin (Heumann, Oeconomides, 
B. 20, 906). — Feuerrote Nadeln. F: 183—184° (W., B. F.), 184° (H., Ob.), 187° (W.). In 
Wasser leichter löslich als 4-Benzolazo-resorcin (W.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol 
und Chloroform (H., Ob.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Krüss, Ph. Ch. 51, 290. 
Löst sich in Alkalien und in Ammoniak mit gelbroter Farbe (H., Ob.). 

[3.5 -Dibrom- toluol] - <4 azo 4) -resorcin, 2.6-Dibrom- Br 0H 

2'.4'-dioxy-4-methyl-azobenzol C 13 H 10 O 2 N 2 Br 2 , s. neben- __■ 

stehende Formel. B. Aus saurem 3.5-Dibrom-toluol-benzol- CH 3 <f /•NiN-^^Voh 
diazoniumsulfat-(4) und Resorcin in Methylalkohol (Oktojt, 
Everatt, Soc. 83, 1018). — Hellrote Nadeln (aus Eisessig). F: 141°. 

4-p -Toluolazo-reBorcin-diacetat, 2'.4'-Diacetoxy- OCOCH1 

4-methyl-azobenzol C 17 H 16 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. 
B. Durch Acetylierung von 4-p-Toluolazo-resorcin (s. o.) CH 3 - 
(Waixach, B. Fischer, B. 15, 2821). — Krystalle. F: 98°. 

m-Xylol-<4 azo 4> -resorcin (P),2'.4'-Dioxy-2.4-dim.ethyl- 0H 3 OH 

azobenzol(P) C^H^OjNj, s. nebenstehende Formel. B. Durch /— \ /— \ 

Versetzen einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Xyloldiazo- LH3 '\ ,_/'- N:iV \ /• ÜH (-' 
niumchlorid und 1 Mol.-Gew. Resorcin mit einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Natrium- 
acetat (Wallach, B. 15, 28; vgl. B. Fischer, Wimmer, B. 20, 1579). Man stellt aus 2 Mol.- 
Gew. Xylidin, gelöst in 3 Mol.-Gew. verd. Salzsäure, und der wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Natriumnitrit das Diazoaminoxylol dar (B. F., Wi., B. 20, 1583) und trägt dieses in ge- 
schmolzenes Resorcin ein (B. F., Wi. , B. 20, 1579). — Feurigrote Nadeln (aus Alkohol). 
F: 205—206° (B. F., Wi„ B. 20, 1579). Löslich in Natronlauge (Wa.). 

[5 - Brom- m-xylol]-<4 azo 4> -resorcin, 6-Brom-2'.4'-di- c . n3 9 H 

oxy-2.4-dimethyl-azobenzol C 14 H 13 2 N 2 Br, s. nebenstehende CHV^ ^STiN-^ v ■ oh 
Formel. B. Aus saurem 5-Brom-m-xylol-diazoniumsuIfat-(4) x w / x >— x 

und Resorcin in Wasser (Orton, Everatt, Soc. 93, 1019). — Br 

Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 133°. Leicht löslich in Alkohol und Methylalkohol. 

Pseudoeumol- <5 azo 4) -resorcin, 2'.4'-Dioxy-2.4.5-tri- 
methyl-azobenzol C 16 H 15 0jN 2 , s. nebenstehende Formel. B. 
Aus diazotiertem Pseudocumidin und Resorcin in Gegenwart von CH3<f VN:N ■(_ V OH 
KOH neben einer Bisazoverbindung [(CH 3 ) 3 C s H 2 -N:N] a C G H„(0H) a x . ^ 

(Liebermastn-, v. Kostafeoki, B. 17, 882). — Rote Nadeln. tH3 

F: 199° (Zers.). Löslich in Alkalien mit braungelber Farbe. 

[6 -Brom, -pseudoeumol] - (5 azo 4) -resorcin, 6 -Brom- • 3 '•_ 

2'.4' - dioxy - 2.4.5 - trimethyl - azobenzol C 16 H 15 2 N 2 Br, s. ch 3 / \-X:H-/ ,üH 
nebenstehende Formel. B. Aus saurem 6 - Brom - pseudoeumol- .- . x — ' 

diazoniumsulfat-(5) und Resorcin in wäßr. Lösung in Gegen- H3C Br 

wart von Natriumacetat (Orton, Everatt, Soc. 93, 1019). — Dunkelrote Nadeln (aus 
Eisessig). F: 214°. Schwer löslich in Alkohol. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s, Bd. I, S. 10—11, § 12a. 



CH 3 OH 



■X:N-, OH 



■X:Js- VOH 
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[Naphthalin - tetrahydrid • (1.2.3.4)] - <5 azo 4) - resoroin, h 2 C-(.'H> 

[1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin]-<5 azo 4> -resorcin C 16 H 16 2 N a , J -- " 

s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert ar. Tetrahydro-a-naph- Rl( l ß" z . 

thylamin (Bd. XII, S. 1197) und vermischt die Diazoniumsalzlösung / \x:n/ ^-OH 

mit einer schwach alkalischen Resorcinlösung (Bambeegee, Bordt, n -— -'' — 

B. 22, 627). — Ziegelrote Blättehen (aus Alkohol). Zersetzt sich nach vorhergehendem 
Sintern bei etwa 219°. Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 

4-a-Naphthalinazo-reBorcm , Naphthalin - <1 azo 4) -resorcin oh 

C 1G H 12 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus a-Naphthalindiazonium- / ;_. 

chlorid und einer wäßr. Lösung von Resorcin (Wallach, B. 15, 28). — \ /'■ x ' ,JS '\_y' 0H 
Scharlachrote Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 200°. Löslich /~^ 
in Natronlauge. \_/ 

4-/?-Naphthalinazo-resoroin, Naphthalin- (2 azo 4) -resor- 9 H 

ein C 16 H 12 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus /8-Naph thalin- ^-^ 
diazoniumsalz und Resorcin in Alkohol (Ortok, Everatt, Soc. ! j 
93, 1019). — Dunkelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 181—182°. \^k,- J 

Diphenylmethan-<2 azo 4> -resorcin C ]9 H lr ,0 2 Nä, s. neben- 
stehende Formel. B. Neben einem Diphenylmethan-azo-resorcin- | -"-^ 9 H 
azo-diphenylmethan (S. 188) aus diazotiertem 2-Amino-diphenyl- 
methan und Resorcin in Gegenwart von Natriumacetat (O. Fischer, — 
Schmidt, B. 27, 2788). — Rotbraune Nadeln (aus Ligrom). F: 170°. \_/ va 2 
Leicht löslich in Alkohol. 

Phenetol- <4 azo 4) -resorcin, 2.4-Dioxy -4'-äthoxy- (> H 

azobenzol C 14 H ]4 3 N ä , s. nebenstehende Formel. B. Aus n h -o- / «• v- y v ■ oh 
diazotiertem p-Phenetidin und Resorcin in alkal. Lösung ' 2 ° \__./ '"" \_/ 
(Liebermann, v. Kostanecki, B. 17, 883). — Rote Blätter. F: 165 — 167". Leicht löslich 
in Chloroform, mäßig in Alkohol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist braunrot. 

[4 - Methyl - diphenylsulfid] • <(4' azo 4} -resorcin, 9 H 

2.4-Dioxy-4'-p-tolylrnercapto-azobenzol Cj 9 H 16 2 N 2 S, „„ ,/~\. a./^~Vv.w./ — Voh 
s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert [4-Amino- 3 \_/ \„/ ' N_/ 

phenyl]-p-tolyl-suIfid (Bd. XIII, S. 534) und gießt die Diazoniumsalzlösung in eine alkal. 
Besorcinlösung (B. v. Meyer, Heidüschka, J. pr. [2] 68, 274). — Dunkelbraunes Pulver (aus 
Benzol durch Ligroin). 

Benzylalkohol-<2 azo 4) -resorcin, 2'.4'-Dioxy-2-oxymethyl- CHa-oH OH 
azobenzol CVgH-^OaNa, s. nebenstehende Formel. B, Man diazotiert /— \ /— \ 

2-Amino-benzylalkohol (Bd. XIII, S. 615) und kuppelt mit Resorcin \_/ L ' \_/ 
in verd. Natronlauge (Paal, Senningbr, B. 27, 1085). — Rotbraune metallglänzende Nadeln 
(aus Alkohol). F: 170°. Leicht löslich in den meisten organischen Mitteln. 

Dibenzylsulfid-4.4'-bis-[<azo4>-resorcin] GjeHaaOiNiS, r 0H 

s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 4.4'-Diamino- / — \ /—\ 

dibenzylsulfid (Bd. XIII, S. 623) und kuppelt mit Resorcin h L° a '\ _/ " \_ / 
in Gegenwart von Natriumacetat (O. Fischeb, B. 28, 1340). — Braunes Krystallpulver 
(aus Alkohol). F: 211° (Zers.). Sehr schwer löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig. 
Die Lösungen in konz. Schwefelsäure sowie in verd. Alkalien sind gelbbraun. 

[1.3-Diäthoxy-benzol]-<4 azo 4) -resorcin, 2.4-Dioxy- OH OC2H5 

2'.4'-diäthosy-azobenzol C 16 H 18 4 N 2 , s. nebenstehende / -\ „ / \. . { , H , 

Formel. B. Beim Vermischen der wäßr. Lösungen von 1 .3-Di- <s _/ * '-_'' 2 ° 

äthoxy-benzol-diazoniumchlorid-(4) und Resorcin (Ptjkatx, B. 20, 1144). — Grünschillemde 
rote Prismen (aus Alkohol). F : 193,5°. Unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren, leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Alkalien. 

Benzol - <(1 azo 1> - benzol - (4 azo 4> - resorcin 9 H 

C 18 H 14 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. Eine Verbindung, / \ „.„ / ^.vv./ . nii 
der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. S. 185. \— / " x - -' * " \_/ 



-S:X-' >OH 



[Naphthol-(2)]-<l azo l)>-benzol-<4 azo 4).-resorcin oh oh 

C S2 H 16 O a N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert /— \ 
Anilin- <4 azo l>-naphthol-(2) (S. 323) und vermischt die \_/' X:N '\_ 
Diazoniumsalzlösung mit alkal. Resorcinlösung (Mbldola, / \ 
Soc. 47, 666). — Bronzegrünes Pulver. Löst sich mit roter \— / 

Farbe in siedendem Alkohol, weniger leicht in Toluol. Leicht löslich in verdünnten wäßrigen 
Alkalien mit violetter Farbe. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine tief blaugrüne Färbung. 
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[Naphthol - (1)] - <4 azo 1) • benzol - <4 azo 4) - oh 

resorcin C 22 H, 6 3 N 4t s. nebenstehende Formel. B. Man — 

diazotiert Anilin- <4 azo 4>-naphthol-(l) (S. 326) und HO- /S-*-^ ,^-^-\ ,-«H 
vermischt die Diazoniumsalzlösung mit einer alka!. / \ 

Resorcinlösung (Meldola, Soc. 47, 665). — Bronzegrünes 

Pulver. Bläht sich auf beim Erhitzen und zersetzt sich, ohne zu schmolzen. Löslich mit roter 
Farbe in Aceton, Essigsäure, Toluol und Chloroform, frisch gefällt auch in heißem Alkohol. 
Löst sich in wäßr. Alkalien mit violetter Farbe. 

Resorcin- (4 azo 1)- benzol -<4 azo 4) -resorcin, OH Oll 

Benzol - 1.4 - bis - [<azo 4> - resorcin] C 1B rI ]4 4 N 4 , s. / - \ , / -\ ., /-■ 

nebenstehende Formel. B. Man diazotiert Anilin- '-■./'" \_/ ' " ' 

(4 azo 4> -resorcin (S. 327) und vermischt die Diazoniumsalzlösung mit einer alkal. Resorcin- 
lösung (Meldola, Soc. 47, 661). — Dunkelbronzefarbenes Pulver. Fast unlöslich in Alkohol 
und Essigsäure, selbst bei Siedehitze, unlöslich in Chloroform und Toluol. Die Lösungen in 
Alkalien sowie in konz. Schwefelsäure sind violett. 

[4 -Nitro -benzol]- <1 azo 5)-m-xylol- <4 azo 4)- ch 3 

resorcin(?) C 20 H 17 4 N 5 , s. nebenstehende Formel. Zur '— N 

Formulierung vgl. Noelting, Forel, B. 18, 2677, 2681. \ , -f'H 3 on 

— B. Man diazotiert 4'-Nitro-2-amino-3.5-dimethyl-azo- M ,/ v\ \x ' ' -oh l'i) 
benzol(?) (S. 357) und kuppelt mit Resorcin (Meldola, " N - 

Soc. 43, 436). — Braun, amorph. F: 231°. Löslich in siedendem Alkohol, Toluol und Eisessig 
mit Orangefarbe. Die Lösungen in alkoh. Alkalien sind rot, in konz. Schwefelsäure blau. 

[3 -Nitro -benzol] - (1 azo 1) -naphthaljn- <4 azo 4)- o 3 x oh 

resorcin C 2S H 15 04N B , s. nebenstehende Formel. B. Man "' , ^ - x / \ 

diazotiert[3-Nitro-benzol]-<lazo4>-naphtbylamin-(l)(S.362) < , ->":-V-n ^N:X- /-oh 
und kuppelt mit Resorcin in alkal. Lösung (Meldola, Soc. 45, . n 

116).- — Bronzefarbenes Pulver. Wenig löslich in kochendem — 

Alkohol, etwas mehr in Chloroform, Toluol und Eisessig. Löst sich mit blauer Farbe in wäßrigen 
und alkoholischen Alkalien, mit grüner Farbe in konz. Schwefelsäure. 

Resorcin-<4 azo l)-benzol-<4 azo 1>- oh OH 

naphthalin-<4 azo 4) -resorcin C 2S H 2 p0 4 N 6 , ,-'. , ■. , 

s. nebenst. Formel. B. Man diazotiert Anilin- H0 'x_/' X:X ' ^V^:S- >X:N , oi[ 

<4azo4>-naphthylamin-(l) (S. 367) und kup- ^~ ' ^ 

pelt mit Resorcin in alkal. Lösung (Meldola, x —■' 

Soc. 43, 439). ■ — Bronzefarbenes Pulver. Die oh 

Lösung in Alkohol ist dunkelrot, in alkoh. Kali- 
lauge violett, inkonz. Schwefelsäure blaugrün. 

Diphenyl-2.4'-bis-[<azo 4) -resorcin] f~ """■ 
C 24 H lfi 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. ' _ J oh 

Man diazotiert Diphenylin (Bd. XIII, S. 211) ^ , . '-\ 
und kuppelt mit Resorcin (Reuxand, B. 22, 1 ' N::N '\ 
3015). — Rotbraunes Pidver (aus Alkohol). L - 



X:X --f OH 



OH 



•OH 



4-Benzolazo-2-nitroso-resorcin, 3-Nitroso-2.4-dioxy-azoben- uo x O 

zol C 12 H g OgN 3 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit dem 5-Oxim- \ 

3-phenylhydrazon des Cyclohexen-(l)-tetrons-(3.4.5.6), Bd. XV, S. 183. \ _ • ' JN :N 

Paeudocumol-<5 azo 4) -[2-nitroso -resorcin], 3'-Nitroao- c „ ho xo 

2'.4'-dioxy-2.4.5-trimethyl-azobenzol C 15 H 15 3 N 3 , s. neben- _■ ■_*■ 

stehende Formel, ist desmotrop mit dem 5-Oxim-3-[2.4.5-trinie- cn 3 -^ ,-N':Is< / . ■ oh 
thvl-phenylhydrazon] des Cyclohexen-(l)-tetrons-(3.4.5.6), Bd. XV, 
S/556. CH3 

4-Benzolazo-2-nitro-resorein, S- Nitro- 2.4 - dioxy - azobenzol HO xo 2 

C 12 H 9 4 N a , s. nebenstehende Forme). B. Neben etwas 4.6-Bis-benzol- / \ .™-. N . /' N . OH 
azo-2-nitro-resorcin (S. 187) durch Einw. von Benzoldiazoniumchlorid \ / \ ' 

auf 2-Nitro-resorcin in alkal. Lösung (Kauttmanx, de Pay, B. 39, 327). — Dunkelrote, 
fast schwarze Nädelchen (aus Eisessig). F: 171°. Die Lösungen in Alkalien sind orangerot. 

[2-Nitro-resorcin-l-metbyläther]- <^4 azo l)-naphthol-(2) OH HO NO2 

C 17 H ls 5 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 2.3-Dini- — ^ / \ 

tro-4-amino-anisol (Bd. XIII, S. 525) in Eisessig und läßt die \_/ ,jr:X '\_ / otH a 
entstehende Diazoniumsalzlösung auf alkal. /3-NaphthoIlösung ein- / \ 
wirken (Meldola, Eyre, Soc. 81, 998). — Granatrote Tafeln oder — / 
orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 234- — 235°. Schwer löslich in Alkohol, löslich in 
Toluol mit orangeroter Farbe. Löslich in verdünnten wäßrigen Alkalien mit violetter, in 
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konz. Schwefelsäure mit fuchsinroter Farbe. Die Lösung des Monotiatriumsaizos ist violett, 
die des Dinatriumsalzes rot. 

[8-Nitro-resorcin-3-methyläther] - <4 azo 1> - naphthol - (2) oh O CH 3 

C 17 H 13 5 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Kitro-4-diazo-resorcin- /—' x / -. 

methyläther-(3) (Syst. No. 2199) und ^-Naphthol in alkal. Lösung \_/' F;?r -\ _/' f>H 
(Meldola, Wechsleb, Sm. 77, 1173; M., Eyre, Ghem.N. 83, 286; / \ ^ Qi 

8oc. 70, 1078). ■ — Bronzegrüne Schuppen (aus siedendem Anilin). Zer- \— / 
setzt sich bei 240 — 250°; fast unlöslich in Alkohol (M., W.). Löst sieh in kaltem wäßr. Alkali 
mit dunkelweinroter Farbe, ist durch Säuren unverändert fällbar (M., E.). 

[Naphthol-(2)]-<l azo 4>-[2.6-dinitro-resorein], [2.0-Dinitro- oh H()N0 2 
resorein] - <4 azo 1> - naphthol - (2) *) C 16 H 10 O 7 N 4 , s. nebenstehende x — 1 ,,— ^ 

Formel. B. Aus 2.6-Dinitro-4-diazo-resorcin (Syst. No. 2199) und \_/' W::N "'\_/' OH 
/?-Naphthol, gelöst in Natronlauge (Meldola, Hay, Sog. 95, 1385). — / \ ^ 0a 

Kote Nadeln (aus Eisessig). Färbt sich bei 240° schwarz, aber schmilzt x — '' 
nicht bis 320°. Löst sich in wäßr. Ammoniak oder sehr verd. Natronlauge indigoblau; die 
blaue Lösung wird durch mehr Natronlauge rot. Die rotviolette Lösung in konz. Schwefel- 
säure wird durch Wasser rötlicher und gibt schließlich einen orangefarbenen Niederschlag. 

Azoderivate des Rcsorcins mit unsicherer Stellung der Azogruppe. 

Benzol-'Cl azo 1) -benzol-<4 azo 4) -resorein oder Benzol-(l azo 1) -benzol-(4 azo 2> - 
resorein C 18 H 11 2 N, l , s. untenstehende Formeln. Die Art der Isomerie der im folgenden 
beschriebenen beiden Verbindungen (cc-Verbindung und ß- Verbindung) ist nicht ermittelt. — 
B. Die a- und die ß- Verbindung entstehen, wenn man 1 Mol.-Gew. 4-Ämino-azobenzol (S. 307) 
und 1 Mol.-Gew. Resorein zusammen in Alkohol löst, zu der Lösung Essigsäure in hin- 
reichendem Überschuß fügt und in die abgekühlte Flüssigkeit eine wäßr. Lösung von 1 Mol.- 

OH 

OH / _ •_ 

s—\ /-\ -'-v oder x >K-:N-/ \-N:X-<' \ 

— - -' 0H 

l!ew. Natriumnitrit einträgt; man filtriert nach mehrstündigem Stehen den Niederschlag ab 
und wäscht ihn mit Essigsäure; aus dem so erhaltenen Gemisch der Reaktionsprodukte 
gewinnt man durch Ausziehen mit Alkohol, Fällen der alkoh. Lösung mit Wasser, Behandeln 
des Niederschlages mit Alkali und Ansäuern der alkal. Lösung die a- Verbindung; die /?- Ver- 
bindung bleibt bei wiederholtem Auskochen des Gemisches der Reaktionsprodukte und nach- 
folgender Behandlung mit Alkali ungelöst (Wallach, B. Fisches, B. 15, 2817). 

a-Verbindung. Braunrote sechsseitige Tafeln (aus Alkohol). F: 183 — 184°; leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform ; löst sich leicht in Alkalien und konz. Schwefelsäure 
mit canninroter Farbe (W., B. F.). 

ß- Verbindung. Braunes Pulver, das beim Reiben Metallglanz annimmt. F: 215°; 
fast unlöslich in Alkohol, Äther, Chloroform und wäßriger Natronlauge; löst sich in alkoh. 
Alkalien mit blauvioletter Farbe; färbt konz. Schwefelsäure intensiv blau (W., B. F.). 

Bisazoderivate des Resorcins. 

OH 

i''^,-S':SlI 
Derivate von „„ 

^ • OH. 

5:K"H 

2.4-Bis -benzolazo- resorein C 1B H 14 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. <>n 
B. Neben 4-Benzolazo-resorcin bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzol- ..-" .j,':N -i'eHs 
diazoniumchlorid auf 1 Mol.-Gew. Resorein in 1 Mol.-Gew. Kalilauge (Lieber- 
mann, v. Kostakbcki, B. 17, 880; v. K., B. 20, 3137; vgl. Typke, B. 10, 
1577). — Darst. Man diazotiert 2 Mol.-Gew. Anilin in 5 Mol.-Gew. verd. S:N-C a H 5 
Salzsäure mit 2 Mol.-Gew, Natriumnitrit, fügt nach dem Verschwinden der freien salpetrigen 
Säure eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Resorein hinzu und gießt das Gemisch in eine verd. 
Lösung von Soda oder Natriumacetat ; man kristallisiert den erhaltenen Niederschlag aus 
Chloroform -f Alkohol um (v. K., B. 21, 3118). — Rote Nadeln (aus Chloroform durch 
Alkohol). F: 221° (Obndobff, Ray, B. 40, 3213; Am. 44 [1910], 20), 220—222°; leicht 
löslich in heißem Chloroform, sehr schwer in Alkohol; sehr schwer in verd. Alkali; die Lösungen 

') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1.1. 1910] erschienenen Arbeit von RevekdiN, Meidola, J.pr. [2] 88, 785. 
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in konz. Kalilauge und in konz, Schwefelsäure sind gelb (L., v. K.). — Zerfällt beini Be- 
handeln mit Zinn und Salzsäure in Anilin und 2.4-Diamino-resorcin (Bd. XIII, S. 787) (L., 
v. K., B. 17, 881; v. K., B. 20, 3137}. Mit salpetriger Säure entsteht kein Nitrosoderivat 
(v. K., B. 21, 3112). 

Diacetat C 22 H lg 4 N 4 = (C 6 H 5 -N:N) 2 C 6 H 2 (0'CO-CH 3 ) 2 . B. Durch Acetylieren von 
2.4-Bis-benzolazo-resorein (Liebermann, v. Kostanecki, B. 17, 881). — Orangefarbene 
Nadeln. E: 137—138° (L., v. K.), 137» (Orndorff, Ray, B. 40, 3213; Am. 44 [1910], 20). — 
Bei der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure entstehen 2.4-Diamino-resorciii 
und Acetanilid (Goldschmidt, Pollak, B. 25, 1341). 

2.4-Bia-o-toluolazo-resorcin C 20 Hi a 3 N 4 , a. nebenstehende Formel. 0H 
B. Beim Kuppeln von 2 Mol.-Gew. o-Toluoldiazoniumchlorid mit 1 Mol.- • 
Gew. Resorcin in Gegenwart von Natriumacetat (Orndorff, Ray, Am. i \S:f-CtH4 > CH) 
44 [1910], 34). — Rote glänzende Nadeln (aus Chloroform und Alkohol). L. ^J-OH 
P: 212°. Löslich in Chloroform, Benzol, schwer löslich in Alkohol. Löslich jt-'V-C HiCH 
in alkoh. Alkalilauge mit roter Farbe, in konz. Schwefelsäure rosafarben. '" 3 

Diacetat C 24 H 22 4 N 4 = (CH 3 -C 8 H 4 -N:N) 2 C 6 H 2 (0-COCH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von 
2.4-Bis-o-toluolazo-resorcin mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Orndorff, Ray, 
Am. 44 [1910], 35). — Orangegelbe Nadeln (aus Essigester und Alkohol). E: 130». 

2.4 - Bis - p - toluolazo - resorein C 20 Hj 8 O 2 N4, s. nebenstehende OH 
Formel. B. Beim Kuppeln von 2 Mol.-Gew. p-Toluoldiazoniumchlorid 

mit 1 Mol.-Gew. Resorcin in Gegenwart von Natriumacetat (Orndorff, \ i-N:X-C'«H4 CH3 
Ray, Am. 44 [1910], 30). — Rötliche Nadeln (aus Chloroform und L._ J-OH 
Alkohol). E: 230,5°. Löslich in den meisten organischen Lösungs- jrvc'H CH 
mittein. Schwer löslich in wäßr. Ätzalkalilaugen. 

Diacetat C 21 H 22 4 N 4 = (CH 3 -C ? H 4 -N:N) 2 C 6 H 2 (0-CO-CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von 
2.4-Bis-p-toluolazo-resorcin mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Orndorff, Ray, 
Arn. 44 [1910], 31). — Orangegelbo Nadeln (aus Essigester und Alkohol). E: 150°. 

OH 

Derivat« von 

'_ ^J-OH 
K:NH 
4.6 - Bis - benzolazo - resorcin Cj 8 H 14 2 N 4 , s. nebenstehende OH 

Formel. B. Beim Stehen einer gut gekühlten Lösung von 1 Mol.- i.'bHVS'iN- "" 
Gew. 2.4-Dioxy-benzoesäure in 4 Mol.-Gew. verd. Natronlauge mit ° I nu 

1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid (Limfricht, A. 283, 244). ^ , -OH 

Man setzt zu einer fertig diazotierten Lösung von 2 Mol.-Gew. Anilin N:)sr-C6H5 

1 Mol.-Gew. Resorcin und gießt das Gemisch in verdünnte überschüssige Ätzalkalilauge 
(v. Kostanecki, B. 21, 3117). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid auf 
1 Mol.-Gew. 4-Benzolazo-resorcin, gelöst in einer 4 Mol.-Gew. Kali enthaltenden Kalilauge 
(Wallach, B. Fischer, B. 15, 2814; vgl. W., B. 15, 24; Akt.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 18862; 
Frdl. 1, 453), neben 2.4.6-Tris-benzolazo-resorcin (S. 188) (Orndorff, Ray, Am. 44 [1910], 
23). — Braunrote Nadeln. F: 213—215° (W., B. F.), 217° (L.). Schwer löslich in Alkohol 
und Äther, leichter in Chloroform; sehr leicht in Natronlauge mit bordeauxroter Farbe; 
löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (W., B. F.). Wird von Zinn und Salzsäure 
in Anilin und 4.6-Diamino-resorcin (Bd. XIII, S. 788) zerlegt (v. K., B. 21, 3115). Mit sal- 
petriger Säure entsteht kein Nitrosoderivat (v. K., B. 21, 3112). Liefert mit Schwefelkohlen- 
stoff bei 150-155° Benzo-bis-oxazolthion SC^^CeKjc^^CS ( Syst. No. 4641) und das 

Dianil des Benzo-bis-oxazolons CA-N^^^^CeHj-^^r.CiN-CeHs (Syst. No. 4641) 

(Jacobson, Schenke, B. 22, 3239). — Liefert auf chromgebeizter Wolle eine dunkelgelbe 
Färbung, die beim Seifen an Tiefe zunimmt (Möhlatt, Steimmig, C. 1904 II, 1352). 

Diacetat C 22 H 1? 4 N 4 = (C 6 H 5 -N:N) 2 C 6 H 2 (OCO-CH 3 ) 2 . B. Durch Kochen von 4.6-Bis- 
benzolazo-resorcin mit Essigsäureanhydrid (Wallach, B. Fischer, B. 15, 2816). — Hellbraune 
Nadeln (aus Alkohol). F: 183—184° (W., B. F.), 183,5° (Orndorff, Ray, B. 40, 3212). 

4.6 -Bis -o -toluolazo -resorcin C 20 H 18 O 2 N 4 , s. neben- OH 

stehende Formel. Aus 2 Mol.-Gew. o-Toluoldiazoniumchlorid c'H 3 -C6Hi •if:N- -' ~"~ 
und 1 Mol. - Gew. Resorcin in natronalkalischer Lösung, I I 

neben 2.4.6 -Tris-o- toluolazo -resorcin (S. 189) (Orndorff, .^ oh 

Ray, Am. 44 [1910], 33). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew, N:N-C 6 H4-CH:i 

o-Toluoldiazoniumchlorid auf 1 Mol.-Gew. 4-o-Toluolazo-resorcin , gelöst in einer 4 Mol.- 
Gew. KOH enthaltenden Kalilauge (Wallach, B. Fischer, B. 15, 2825), neben 2.4.6-Tris- 
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o-toluolazo-resorcin (Orndoeff, Ray, Am. 44 [1910], 34). — Braunrote Nadeln. F: 194° 
bis 195° (W., B. F.). 

Diacetat C M H„O ä N 4 = (CH 3 -C 6 H 4 -N:N) 2 C 6 H 2 (0-CO-CH3) !! . B. Beim Kochen von 
4.6-Bis-o-toluolazo-resorcin mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Orstdorff, Ray, 
Am. 44 [1910], 34). — Gelbe Nadeln (aus Essigester und Alkohol). F: 178°. 

4.8 -Bis -p-toluolaao -resorcin C 2() H lfi 2 N 4 , s. neben- 9 H 

stehende Formel. B. Beim Kuppeln von 2 Mol. -Gew. p-To- cHjCeHi-SiN-,^ 
luoldiazoniumohlorid mit 1 Mol. -Gew. Resorcin in natron- j | _ 

alkalischer Lösung (Okndorff, Ray, Am. 44 [1910], 28). Bei ~~ .-^ 

der Einw. von 1 Mol.-Gew. p-Toluoldiazoniumchlorid auf N:NCeHiCH3 

1 Mol.-Gew. 4-p-Toluolazo-resorcin, gelöst in einer 4 Mol.-Gew. KOH enthaltenden Kalilauge 
(Wallach, B. Fisches, B. 15, 2825), neben 2.4.6-Tris-p-toluolazo-resorcin (S. 189) (Orn- 
dorff, Ray, Am. 44 [1910], 29). — Gelbe Nadeln; rotbraune Nadeln (aus Chloroform + 
Alkohol). F: 254° (0., R.), 255—256° (W., B. F.). Schwer löslieh in Alkohol und kaltem 
Chloroform, leicht in siedendem Chloroform (W,, B. F.). Löslieh in wäßr. Alkalien mit Toter 
Farbe, in konz. Schwefelsäure rosafarben (O., R.). 

Diacetat C^H^O^ = (CH 3 -C 5 H 4 -N:N) a C 6 H 2 (0-CO'CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von 
4.6-Bis-p-toluolazo-resorein-mit Natriumaoetat und Essigsäureanhydrid (Orndorff, Ray, 
Am. 44 [1910], 29). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigester und Alkohol). F: 198,5°. 

4 - Benzolazo - 6 - a - naphthalinazo - resorcin C 23 H 16 2 N 4 , 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Versetzen einer alkal. Lösung von _ v . 

4-a-Naphthallnazo-resorcin mit Benzoldiazoniumchlorid (Wallach, B. . s ' / -$:~K-f'" , 

15,28). Beim Versetzen einer alkal. Lösung von 4-Benzolazo-resorcin /~~\ I JoH 

mit a-Naphthalindiazoniumchlorid (W.). — Cantharidenglänzendes \_ / • , 

Pulver (aus Chloroform durch Alkohol). F: 156°. Löslich in Chloro- J*:.tr-CaHs 

form, unlöslich in Alkohol; löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. 

4.6 -Bis -benzolazo -2 -nitro -resorcin C 18 H 13 4 N s , s. neben- OH 

stehende Formel. B. Neben 4-Benzolazo-2 - nitro - resorcin bei der CeHs-N:N- < x -,-Nn. 1 

Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid auf eine alkal. Lösung j | 

von 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-resorcin (Kauffmat™-, de Pay, B. 39, 327). — '"-^ ' 

Dunkelrote Nädelchen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 260°. Schwer N:KC 6 Hä 
löslich in Eisessig; die Lösung in Alkalien ist violettstichig rot. — Natriumsalz. Wird von 
Wasser hydrolysiert. 

Bisazoderlvate des Resorclns mit unsicherer Stellung der Azogruppen. 
Bis -benzolazo -reaorcin -mono- 0CH3 0CH3 

methyläther C 19 H 1S 2 N 4 , Formel I ^^.NiWCeHs TT CWs-IfHf,-^) 

oder II. B. Aus Resorcinmonomethyl- 1. | | -11. I | 

äther und 2 Mol.-Gew, Benzoldiazonium- \~"' ~~f 

chlorid in Alkohol; man gießt die Lösung N:XCeH 5 K:N C 6 H 5 

in eine alkoh. Natriumacetatlösung (Orndobff, Thebaud, Am. 26, 165). — Rote Nadeln 
(aus Chloroform + Alkohol). F: 189—190°. 

Benzolazo-p-toluolazo-resorcin C 19 H 16 2 N 4 , s. die Formeln I, II und III. 

B. Bei der Kupplung von 4-Benzolazo-resorcm mit p-Toluoldiazoniumchlorid in alkal. 
Lösung entstehen in überwiegender Menge ein Benzolazo-p-toluolazo-resorcin vom Schmelz- 
punkt 195 — 196° und in geringer Menge ein Benzolazo-p-toluolazo-resorcin vom Schmelz- 

oh oh OH 

L,J-OH ' L J-OH ' L>'OH 

ir^CsHä X:S--C 6 Hs N:X-CbHi-CH3 

punkfc 241° (Wallach, B. Fischer, B. 15, 2823). Kuppelt man umgekehrt 4-p-Toluolazo- 
resorcin mit Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung, so erhält man als Hauptprodukt 
ein Benzolazo-p-toluolazo-resorcin vom Schmelzpunkt 241° und in geringer Menge ein. Benzol- 
azo-p-toluolazo-resorcin vom Schmelzpunkt 195 — 196° (W., F., B. 15, 2821). 

Theoretisch können bei normalem Kupplungsvorgang nach einem jeden der beiden 
Verfahren 2 Bisazoverbindungen entstehen, nämlich eine mit 2.4 -Stellung der beiden 
Azogruppen und eine mit 4.6-Stellung dieser Gruppen; die Verbindung mit 4.6-Stellung 
(Formel II) könnte sowohl nach dem einen als auch nach dem anderen Verfahren entstehen. 
Welche 2 der im folgenden aufgeführten 4 Präparate die Verbindung mit 4.6-Stellung dar- 
stellen, ist bisher nicht festgestellt. 
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Wallach, B. Fischer, B. 15, 2822 erwähnen noch die Entstehung einer Bisazoverbin- 
dnng vom Schmelzpunkt 204 — 206°; diese dürfte nach Orndorff, Ray, Am, 44 [1910], 
30, 41 als ein Gemisch von Bisazo- mit Trisazoverbindung aufzufassen sein. 

a) Präparate, gewonnen durch Kupplung von 4 - Benzolazo-resorcin mit 
p-Toluoldiazoniumchlorid. 

Benzolazo-p-toluolazo-resorcin vom Schmelzpunkt 195 — 196". Bräunlieh 
goldfarbene Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F: 195—196°; in Alkohol + Chloroform 
löslicher als die Verbindung vom Schmelzpunkt 241°; löst sich in wäßr. Alkalien mit karmoisin- 
roter, in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe; liefert ein Diacetat C 2 3H 20 O 4 N| vom Schmelz- 
punkt 175— 176° (W., B. F., B. 15, 2823). 

Benzolazo-p-toluolazo-resorcin vom Schmelzpunkt 241°. Musivgoldfarbige 
Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F: 241°; löslich in wäßr. Alkali mit karmoisinroter, 
in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe; liefert ein Diacetat C 23 H 20 O 4 N4 vom Schmelzpunkt 
196—197° (W., B. F., B. 15, 2822, 2824). 

b) Präparate, gewonnen durch Kupplung von 4-p-Toluolazo-resorein mit 
Benzoldiazoniumchlorid. 

Benzolazo-p-toluolazo-resorcin vom Schmelzpunkt 195 — 196°. Bräunlieh 
goldfarbene Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F: 195 — 196°; in Alkohol + Chloroform 
löslicher als die Verbindung vom Schmelzpunkt 241 ° ; löst sich in wäßr. Alkalien mit karmoisin- 
roter, in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe; liefert ein Diacetat vom Schmelzpunkt 
175—176» (W-, B. F., B. 15, 2821). 

Benzolazo-p-toluolazo-resorcin vom Schmelzpunkt 241°. Musivgoldfarbig o 
Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F: 241°; löslich in wäßr. Alkali mit karmoisinroter, 
in konz, Schwefelsäure mit roter Farbe; liefert ein Diacetat vom Schmelzpunkt 195 — 196° 
(W., B. F., B. 15, 2822). 

Bis-pseudocumolazo-resorcin C ä4 H 26 2 N 4 , Formel I oder II. B. Neben 2'.4'-Dioxy- 
2.4.5-trimethyl-azobenzol (S. 182) bei der Einw. von diazotiertcm Pseudocumidin auf Resorcin 

OH C .' H 3 ( ,' H 3 OH 



L _l 

^, — N:S ' \-CH 3 CH 3 —' / >-ür:X- 



I 



I. L .-oh ch. i Ha IL r; I ^J.oh ™ 3 

X:If- -/ ;-CH 3 ^:N { ,>-t'Hs 

CE 3 CH 3 

in Gegenwart von Alkali (Liebermann, v. Kostanecki, B. 17, 883). — Bote Nadeln. Unlös- 
lich in Natronlauge; löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

Diphenylmethan - (2 azo 2> - resorcin - (4 azo 2> - diphenylmethan C 32 H 26 B N,,, 
Formel I, oder Diphenylmethan - <(2 azo 4) - resorcin - (6 azo 2) - diphenylmethan 
C 32 H a6 2 N 4 , Formel II. B. Aus diazotiertem 2-Amino-diphenylmethan und Resorcin in 
OH --"--. ,^> OH 



'> X:N ^„. ' ' J-Ü:«"-,-"' 

..^'-OH -"--, C'H 2 C'Hs L - 0H |'^^| 

-N~:N- {.. ^ , ^ JI. ,"S N:Jf '' J 

(!H 3 L^' ' ^ CHa 



Gegenwart von Natriumaeetat (O. Fischer, Schmidt, B. 27, 2788). — Rotbraune Nadeln 
(aus Benzol). F: 189°. Schwer löslich in Alkohol. 

Trisazoderivate des Resorcins. 
a^Ö-Tris-henzolazo-resorcin C 24 H 18 2 N 6 , s. nebenstehende OH 

Formel. B. Man diazotiert 3 Mol.-Gew. Anilin in einer 7 Mol.- CeH^-X.-N- -^~"- -N^XCöHs 
Gew. Salzsäure enthaltenden salzsauren Lösung mit 3 Mol.-Gew. J | | '* 

Natriumnitrit, versetzt mit 1 Mol.-Gew. Resorcin und trägt sodann " f 

unter Eiskühlung und starkem Rühren in eine 5 — 6 Mol.-Gew. N:X-CbH5 

NaOH enthaltende Natronlauge ein (Orndorff, Ray, B. 40, 3211; Am. 44 [1910], 10). Man 
diazotiert 1 Mol.-Gew. Anilin, gelöst in einer 3 Mol.-Gew, HCl enthaltenden Salzsäure, mit 
1 Mol.-Gew. Natriumnitrit und trägt die Diazoniumsalzlösung in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. 
4.6-Bis-benzolazo-resorcin in einer 5 Mol.-Gew. NaOH enthaltenden Natronlauge (Orndorff, 
Ray, B. 40, 3212; Am. 44 [1910], 18) oder in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. 2.4-Bis-benzolazo- 
resorcin in einer 5 Mol.-Gew. NaOH enthaltenden Natronlauge (O., R., B. 40, 3213; Am. 
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44 [1910J, 21) unter Kühlung ein. Wurde von Wallach, B. Fischer, B. 15, 2815 in unreiner 
Form (vgl. hierzu Orndorff, Ray, Am. 44 [1910], 23, 24) erhalten, neben 4.6-Bis-Denzolazo- 
resorcin, durch Eintragen von 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid in eine Lösung von 
1 Mol.-Gew. 4-Benzolazo-resorcin in einer 4 Mol.-Gew. KOH enthaltenden Kalilauge. — 
Braune Nadeln (aus Benzol oder Alkohol + Chloroform). _F: 254° (O., R.). Löslieh in Benzol, 
Chloroform, Eisessig, Essigester; sehr wenig löslich in Äther und Alkohol (O., R., Am. 44 
[1910], 11). Löst sich in alkoh, Lösungen von Ätzalkalien mit rotbrauner Farbe, in konz. 
Schwefelsäure mit blauvioletter (O., R., Am. 44 [1910], 11). 

Diaeetat C 2g H 22 4 N 6 = (C 6 H 5 -N:N) 3 C 6 H(0-CO-CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von 2.4.6-Tris- 
benzolazo-resorcin mit Natriumacetat und überschüssigem Essigsäureanhydrid (Orndorff, 
Ray, B. 40, 3211 ; Am. 44 [1910], 12). — Krystallisiert aus Alkohol oder aus einem Gemisch 
von Essigester und Alkohol in goldgelben Nadeln, die bei 201° schmelzen; krystallisiert 
man die gelben Nadeln aus Essigester oder Äther um, so erhält man rote Pyramiden, die bei 
203° schmelzen und durch Lösen in heißem Alkohol und vorsichtiges Abkühlen der gesättigten 
Lösung wieder in die gelbe Form übergehen (0., R., Am. 44 [1910], 12). 

2.4.6 - Tris - o - toluolazo - resorcin C 27 H 24 2 N 6 , OK 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kuppeln von 3 Mol.- chvCbH.iX:^-.''^' vNiNCsHjCEj 
Gew. o-Toluoldiazoniumchlorid mit 1 Mol.-Gew. Resorcin | | 

in natronalkalischer Lösung (Orndorff, Ray, Am. 44 -C 

[1910], 31). Wurde von Wallach, B. Fischer, B. 15, NiN-CeHj-CHs 

2825 in unreiner Form (vgl. hierzu Orndorff, Ray, Am. 44 [1910], 34) erhalten, neben 
4.6-Bis-o-toluolazo-resorcin, durch Eintragen von 1 Mol.-Gew. o-Toluoldiazoniumchlorid in 
eine Lösung von 1 Mol.-Gew. 4-o-Toluolazo-resorcin in einer 4 Mol.-Gew. KOH enthaltenden 
Kalilauge. — Rotbraune Prismen (aus Benzol). F: 226°; löslich in Chloroform, Benzol, sehr 
wenig in Alkohol; löslich in alkoh. Kalilauge mit rotbrauner Farbe, in konz. Schwefelsäure 
mit rotvioletter (O., R.). 

Diaeetat C^HjgOjN,. = (CHä-CsH^NiNJjC^OCO-CH^. B. Beim Kochen von 
2.4,6-Tris-o-toluolazo-resorcin mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Orndorff, 
Ray, Am. 44 [1910], 32). — Rotbraune Nadeln (aus Essigester und Alkohol). F: 176°. 

2.4.6 - Tris - p - toluolazo - resorcin C 27 H 21 2 N 6 , OK 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kuppeln von 3 Mol.- cHuCeHi-NiS-^" .■X:X-CsH4 , OH3 
Gew. p-Toluoldiazoniumchlorid mit 1 Mol.-Gew. Resorcin ] | 

iu natronalkalischer Lösung (Orndorff, Ray, Am. 44 V' 

[1910], 26). — Wurde von Wallach, B. Fisciier, B. 15, N:N--C 6 H4-CEs 

2825 in unreiner Form (vgl. hierzu Orndorff, Ray, Am. 44 [1910], 29) erhalten, neben 
4.6-Bis-p-toluolazo-resorcin, durch Eintragen von 1 Mol.-Gew. p-Toluoldiazoniumchlorid in 
eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Resorcin in einer 4 Mol.-Gew. KOH enthaltenden Kali- 
lauge. — Rotbraune Nadeln (aus Benzol). F: 259°; löslich in Chloroform, Benzol, schwer 
löslich in Eisessig und Essigester, unlöslich in Alkohol; löslich in alkoh. Kalilauge mit rot- 
brauner, in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe (O., R.). 

Diaeetat C 3 jH 28 4 N 6 = (CH 3 -C 6 H 4 N:N) 3 C 6 H(0-C0CH s ) 2 . B. Beim Kochen von 
2.4.6-Tris-p-toluolazo-resorcin mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Orndorff, 
Ray, Am. 44 [1910], 27). — Krystallisiert aus Essigester und Alkohol in gelben Nadeln, 
die bei 218° schmelzen. Beim Umkrystallisieren der gelben Nadeln aus heißer ätherischer 
Lösung werden rote Prismen erhalten, die durch Lösen in heißem Alkohol und vorsichtiges 
Abkühlen der gesättigten Lösung die gelbe Form zurückliefeni. 

3. Azoderivate des 1.4-Dioxii-bensols (Hydrochinons) C 6 H 6 2 = C 6 H 4 (0HL 
(Bd. VI, S. 836). 

Benzolazohydj-ochinon, 2.5 - Dioxy - azobenzol C 12 H 10 2 N 2 , s. 0H 

nebenstehende Formel. B. Man übergießt 1 Tl. 2-Oxy-5-benzoyloxy- ^_ 

azobenzol (S. 190) mit 20 Tln. eines Gemisches aus gleichen Teilen Alkohol / ^-yix- x 
und Wasser und fügt die konz. Lösung von 1 Tl. Ätzkali hinzu; sobald ~~ ■ 

die anfänglich rote Farbe der Lösung in Blau übergegangen ist, ver- ÜH 

dünnt man mit ca. 4 Vol. Wasser, filtriert und fällt das Filtrat mit Salzsäure (Witt, Johnson, 
B. 26, 1909). — Granatrote Nädelchen (aus verd. Essigsäure). F: 145 — 148°. Leicht löslich 
in Äther, Aceton und Benzol, schwerer in Alkohol, unlöslich in Ligroin. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit gelbroter Farbe, die beim Verdünnen erst weinrot, dann gelb wird. 

[4-MTtro-benzol]- <1 azo 2> -hydrochinon, 4'-2ä"itro-2.5-dioxy- OH 

azo-benzol C 12 H O 4 N 3 , s. nebenstehende Formel, B. Aus dem 4'-Nitro- •_ 

2-oxy-5-benzoyloxy-azobenzol (S. 190) durch Verseifung mit wäßrig- OjN< YN:X--f ^> 
alkoholischer Kalilauge in der Kälte (W., J„ B. 26, 1910). — Schwarze ~~ '• 

diamantglänzende Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 185 — 190°. 0H 
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Ziemlich schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. Löst sich in Alkali mit grüner, in 
konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe, die beim Verdünnen erst indigoblau, dann rot wird. 
2-Benzolazo-hydrochinon-4-benzoat, 2 - Oxy - 5-[benzoyl- 0H - 



oxy] -azobenzol C 19 H 14 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man 

\ 



versetzt eine Lösung von Hydrochinonmonobenzoat (Bd. IX, < >-N:N-<; 



S. 132) in 20 — 25 Tln. Alkohol mit einer möglichst konzentrierten 
wäßrigen Lösung von Benzoldiazoniumchlorid und fügt darauf eine O-CO-CgHs 

25 / ige Sodalösung bis zum beginnenden Farbenumschlag hinzu (W., J., B. 26, 1909). — 
Orangerote Nadeln oder Tafeln (aus Methylalkohol oder wäßr. Aceton). E: 110 — 112°. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe, die beim Verdünnen erst weinrot, dann 
gelb wird. 

[4 - Nitro - benzol] - (1 azo 2> - hydrochinon - 4 - benzoat, OH 

4' - N itro - 2 - oxy - 5 - benzoyloxy - azobenzol C 19 H 13 6 N 3 , •_ 

s. nebenstehende Formel. B. Analog der vorhergehenden Ver- O^N-/ ^>N:N(' ^> 
bindung aus 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und Hydro- ~~ ~~ • 

chinonmonoberuzoat (W., J., B. 26, 1910). — Braunrote Nadeln ° co CeH5 

(aus verd. Essigsäure). F: 195 — 197°. Löst sich in konzentrierter Schwefelsäure mit brauner 
Farbe, die beim Verdünnen indigoblau, dann rot wird. 

p-Toluolazohydroohinon, 2'.5'-Dioxy-4-methyl-azobenzol 9 H 

C 13 H lä 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2'-0xy-5'-benzoyloxy- 



CH 3 < V N:K 



./ 



4 - methyl - azobenzol (s. u.) durch Verseifung mit wäßrig - alkoho- \_x * * \_. ' 

liseher Kalilauge in der Kälte (W., J-, B. 26, 1910). — Grünlich- ön 

schwarze, in durchfallendem Licht rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168 — 170,5°. 

2 - p - Toluolazo - hydrochinon - 4 - benzoat , 2'- Oxy- H 

6'-benzoyloxy-4-methyl-azobenzol C 20 H 16 O s N a , s. neben- ■_ 

stehende Formel. B. Durch Kupplung von p-Toluoldiazonium- CHV^ Vs:M-^ ^> 
chlorid mit Hydrochinonmonobenzoat (Bd. IX, S. 132) analog ~~ ~ 

der Bildung des 2 - Oxy - 5 - benzoyloxy - azobenzols (s. o.) oroceH 5 

(W., J., B. 26, 1910). — Orangegelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 113—115,5°. 

2.5.2'.5'-Tetramethoxy-azobenzol C le H ls 4 N 2 , s. nebenstehende o-CH OCH 
Formel. JB. Beim Eintragen von Natriumamalgam in eine alkoholische, _• ■_ 

mit einigen Tropfen alkoh. Ammoniak versetzte Lösung von Nitrohydro- / N-NiN-^ \ 
chinon-dimethyläther (Bd. VI, S. 857) oder beim Eintragen von Zink- • ~ 

staub in eine Lösung von 1 Tl. Nitrohydrochinon-dimethyläther in 8 Tln. ° CH3 W-CHs 

starkem Alkohol und 1 Tl. Ätzkali; man verdunstet den Alkohol, fügt zum Rückstand Wasser 
und schüttelt mit Äther aus; die äther. Lösung wird verdunstet, der Rückstand mit sehr verd. 
Alkohol ausgekocht, um unveränderten Nitrohydrochinon-dimethyläther zu entfernen und 
dann mit verd. Salzsäure erwärmt, wodurch beigemengtes 2.5.2'.5'-Tetramethoxy-hydrazo- 
benzol (Bd. XV, S. 614) gelöst wird (Baessi/er, B. 17, 2124). — Rote Nadeln (aus Alkohol). 
F: 140°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in absol. Alkohol, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol und Anilin, schwerer in Ligroin. Löst sich in konz. Salzsäure mit blauer 
Farbe; in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe löslich, die bei längerem Stehen erst blau, 
dann grün wird. 

x.x-Dibrom-2.5.2'.5'-tetramethoxy-azobenzol C 16 H 16 4 N 2 Br 2 = C 12 H 4 N a Br 2 (0 • 
CH 3 ) 4 . B. Beim Versetzen einer erwärmten Lösung von 2.5.2'.5'-Tetramethoxy-azobenzol 
(s. o.) in absol. Alkohol mit einer konz. Lösung von Brom in Alkohol (Baessler, B. 17, 
2125). — Rote krystallinische Masse. F: 220°. Leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff und Benzol, schwerer in Ligroin, sehr schwer in Alkohol. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit dunkelvioletter Farbe. 

2.5.2'.5'-Tetraä.thoxy - azobenzol C 20 H 26 O 4 N 2 , s. nebenstehende o- C 2 H- 0-c 2 H 5 
Formel. B. Beim Kochen einer Lösung von 1 Tl. Nitrohydrochinon- _• ■_ 

diäthyläther (Bd. VI, S. 857) und 1 Tl. Ätzkali in 8 Tln. go^gem'^ ^-X:K-/ ^> 
Alkohol mit Zinkstaub, neben der entsprechenden, nicht näher be- ■~ / 
schriebenen Hydrazoverbindung, die an der Luft rasch in die Azo- ü ' CiEs u äHs 

Verbindung übergeht (Nietzki, A. 215, 147). — Rote Blätter (aus Alkohol durch Wasser). 
F: 128°. Destilliert teilweise unzersetzt. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol. Löst sich in konz. Salzsäure oder Schwefelsäure mit tiefvioletter Farbe. 

3.3'-Dlmethyl-diphenyl-4.4'-bis-[azo-hydro- 0H CH CHs H0 

chinon] C S6 H 22 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus _• • _■ ■_ 

dem Dibenssoat (s. u.) durch Verseifung mit wäßrig- <^ Vn:N\ /-\ Yn:N-^ ^> 
alkoholischer Kalilauge in der Kälte (Witt, Johnson, ■ ~~ — "~- 

B. 26, 1909, 1911). — Braunschwarzer Niederschlag. H0 ÜH 

Löst sieh in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die beim Verdünnen blau wird und 
schließlich eine braune Fällung liefert. 
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3.3'*Dimethyl-diphenyl-4.4'-bis- 0H VR3 L , Hs 0H 

[■(azo - 2)> - hydrochinon. - 4 - benzoat] _• ■_ _• ;_. 

C 40 H 30 O 6 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. ■ ^>->":N-^ /-^ / N:N- X > 

Man versetzt Hydrochinon -monobenzoat '•" ' — ~ "'{ 

(Bd.IX, S. 132), gelöst in20— 25Tln.Alko- C6Hi00() OCOC 6 H 5 

hol, mit einer möglichst konzentrierten wäßrigen Lösung von beiderseits diazotiertem 
o-Tolidin und fügt darauf eine 25%ige Sodalösung bis zum beginnenden Farbenumschlag 
hinzu (W., J., B. 26, 1909, 1911). — Granatrote Kryställchen (aus siedendem 'Toluol}. 
Verhält sich zu konz. Schwefelsäure wie die vorhergehende Verbindung. 

x.x - Dibrom - 2.5.2'.5' - tetramethoxy - azobenzol CisHujOiNjBrjj = C^HjN^BrjCO ■ 
CH 3 ) 4 s. S. 190. 

2. Azoderivate der Dioxy-Verbindungen C 7 H 8 2 . 

1. Asoderivat des 2.4-Dioxy-toluols C,H s 2 = CH 3 -C^OH^ (Bd. VI, S. 872). 

3.5-Bis-benzolazo-2.4-dioxy -toluol, Bis-benzolazo-kres- fJH 

orcin C ](( H ls 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Y 2 -stdg. 
Digerieren von 1 Mol.-Gew. Kresorcin (Bd. VI, S. 872) und 2,5 Mol.- T"]' 011 

Gew. Diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) in alkoh. Lösung auf dem CoHb-SiN-' J-Nilf' OaHs 
Wasserbade (Luther, Ar. 244, 566). — Scharlachrote Nadein (aus ,j R 

Chloroform + Petroläther). F: 211—212". 

2. Azoderivate des 3.4-Dloxy-toluols C 7 H 8 O s = CH 3 -C 6 H 3 (OH) 2 (Bd. VI, S. 878). 

5-Benzolazo-4-oxy-3-methoxy -toluol, Benzol-azo-kreosol, v „ 

6-Oxy-ö-methoxy-3-methyl-azobenzol C 14 H 14 2 N 2 , s. nebenstehende _• 

Formel. B. Beim Eintragen einer natronalkalischen Lösung von <f \-N:N( p 
Kreosol (Bd. VI, S. 878) in Benzoldiazoniumchloridlösung (Atjwebs, ~~ ■ ~- 

A. 365, 291, 298). — Rote Blättchen (aus Methylalkohol). F: 112°. H0 0(1Sa 
Leicht löslich in Äther und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in Petroläther. 

5 - Benzolazo - 3 - methoxy - 4 - acetoxy - toluol, Benzol - azo- ß H 

kreosol - aoetat, 5 - Methoxy - 6 - acetoxy - 3 - methyl - azobenzol _ _j 

C 16 H 10 O 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt gleiche Teile <f ^>-N:N"^ ""> 
6-Oxy-5-methoxy-3-methyl-azobenzol (s. o.), Essigsäureanhydrid und "" -~f 

entwässertes Natriumacetat 2 Stdn. zu gelindem Sieden (Av., A. 365, CH 3 COO 0CH3 

292, 298). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 114». — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig in alkoh. Lösung 5-Methoxy 6-acetoxy-3-methyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 614). 

3. Azoderivate des 3.5-Dioxy-toluols C,H s 2 = CH s C 6 H 3 (OH) 2 (Bd. VI, S. 882). 

2(P)-Benzolazo-3.5-dioxy-toluol, Benzol-azo-orcin, 4.6-Di- CH 

oxy-2-mothyl-azobenzol (?) C 13 H 12 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. • 3 

B. Beim Vermischen der wäßr. Lösungen von Orcin (Bd. VI, S. 882) ' x ■N:\(' VoH 1?) 
und Benzoldiazoniumnitrat (Typkb, B. 10, 1579), — Krystallisiert "~ . — ' 
beim langsamen Verdunsten aus einer Lösung in Essigester und Eis- ÜH 

essig in dunkelroten Nadeln. F: 183°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig; 
löslich in Alkalien. Wird durch wiederholte Behandlung mit Brom in eine bei 183° 
schmelzende Verbindung C 13 H 10 2 N 2 Br a übergeführt. 

[4-Brom-benzol]-<l azo 2 (?)>-[3.5-dioxy -toluol], p-Brom- CH 

benzol-azo-orcin, 4'-Brom-4.8-dioxy-2-methyl-azobenzol(P) •_ 

C ls H n 2 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von Br ■'/ ^X:X . )>OH(»i 
4-Broni-benzol-diazoniumsulfat-(l) mit Orcin (Obton, Everatt, — 

80c. 93, 1020). -Hellrote Nadeln (aus Methylalkohol). F: 212-213". ÜH 

[2.4.6-Tribrom-benzol]-<lazo2(P)>-[3.5-dioxy-toluol], j? r ^ 

2.4.8-Tribrom-benzol-azo-orcin, 2'.4'.6'-Tribrom-4.6-dioxy- Br ./ \ .y.y./ V Hi' J ) 
2-methyl-azobenzol (?) C 13 H 9 2 N a Br 3 , s. nebenstehende Formel. x — , { ' \—' 

B. Durch Kupplung von 2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumsulfat-(l) Br OH 

mit Orcin (O., E., Soc. 93, 1019). — Rotes Krystallpulver (aus Essigsäure). F: 199— 200°. 

2 (?) - o - Toluolazo - 3.5 - dioxy - toluol , o-Toluol-azo-orcin, nH rH 

4.6 -Dioxy- 2.2' -dimethyl- azobenzol (?) C 14 H 14 2 N a , s. neben- _• 3 ■ 3 

stehende Formel. B. Durch Vermischen der Lösungen von 45 g <^ Vx:N-( Vohcj 
Kaliumnitrit in 3 1 Wasser und 30 g salpetersaurem o-Toluidin -f • — 

30 g Orcin in l 1 ^ 1 Wasser (Scicklone, O. 12, 223). — Rotbraune 0H 

Krystalle. F: 203—206°. Zersetzt sich beim Behandeln mit siedendem Alkohol, Äther, 
Chloroform und Benzol. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S.lO—11, § 12a, 
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[3.5 - Dibrom -toluol]-<4 azo 2 (?)>- [3.5- dioxy -tomol], B ,„. 

2'.6' - Dibrom - 4.e - dioxy - 2.4' - dimethyl - azobenzol (?) _■ -^ 

Ci^uOjNaBrj, a. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung ch 3 -<C ^ X:\ x x >OH(?) 
von 3.5-Dibrom-tohiol-diazoniumsulfat-(4) mit Oroin (Orton, 

Everatt, Soc. 93, 1020). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig Br OH 
+ Essigsäureanhydrid). F: 179 — 180°. Sehr leicht löslich in Methylalkohol. 

[ß-Brom-m-xylol]- <4 azo 2(?)> - [3.5 - dioxy - toluol], CJI f , H 

6 - Brom - 4'.6' - dioxy - 2.4.2' - trimethyl - azobenzol (?) ■ 3 •_ / 

C 15 H 16 2 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung CH3 ./ >-\:N'-/ \OH(V) 
von 5-Brom-m-xylol-diazoniumsulfat-(4) mit Orcin (O., E,, Soc. 

93, 1020). - Hellrote Nadeln (aus Methylalkohol). E: 192-194°. Br 0H 

[6-Brom-pseudocumol]-<(5 azo 2 (?)]>- [3.5-dioxy-toluol], ,,„ f , H 

6 - Brom - 4'.6' - dioxy - 2.4.5.2' - tetramethyl - azobenzol (?) ■ 3 • 3 

C^H^OsjNjBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung GH 3 -( ^■i':S-,' > üH(') 
von 6-Brom-pseudocumol-diazoniumsulfat-(5) mit Orcin (O., E., 
Soc. 83, 1020). - Rote Nadeln (aus Alkohol), F: 214-215° (Zers.). 



H ;) U Br Ulf 



2.4-oder 2.6 - Bis - benzolazo- CH3 

3.5-dioxy-toluol, Bis -benzolazo- 1^ iN\c H- ^ H3 

oroin CjsHjuOaN^ Formel I oder II. I. H0 . . H 8 a II. CßH 3 N:N- "^ N:HC,iH; 

B. Beim Erwärmen von 1 Mol. -Gew. ""V' HO I-üh 

Orcin und 2V a Mol. -Gew. Diazo- N:N--c 6 H 3 -^ 
aminobenzol (Syst. No. 2228) in Alkohol (Simon, A. 329, 304). — Rote Nadeln (aus heißem 
Alkohol oder Eisessig). F: 229—230° (Zers.). 

4. Azoderivat des H.l x -Dioxy -toluols (2-Oxy-benxylalhohols) C 7 H 8 2 = HO- 
C 6 H 4 -CH a -OH (Bd. VI, S. 891). 

5 -Benzolazo -2 - oxy - benzylalkohol, Benzol-azo-saligenin, CH 2 • oh 

4-Oxy-3-oxymethyl-azobenzolC 13 H 12 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. /- \ „ „ /—\ n 
B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und Saligenin (Bd. VI, S. 891), gelöst _/ V_, 

in Natronlauge (Tummelby, A. 251, 184). — Bronzefarbone Blättchen (aus verd. Alkohol). 
E: 143 — 144°. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. 

3. Azoderivat des 3.5-Dioxy-o-xylols C g H 10 O 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (OH) 2 (Bd. VI, 
S.908). 0Hs 

4.6-Bis-benzolazo -3.5-dioxy-o-xylol C 20 H ls O 2 N 4 , s. neben- ^ _ ^^ 

stehende Formel. B. Aus 3.5-Dioxy-o-xylol und Diazoaminobenzol feHs-XrN-i K'Hj 
in Alkohol (Simon, A. 329, 307). — Hellrote Nadeln (aus Alkohol). HOL._>OH 

F: 229° (Zers.). Kryatallisiert aus Eisessig mit 1 Mol Essigsäure. i':N-reHj 

4. Azoderivat des 3.4-Dioxy-l-propyl-benzols C 9 H 13 2 ■= CH 3 .CH 2 -CH 2 - 

C 6 H 3 (OH) 2 (Bd. VI, S. 920). 

5-Benzolazo -1 2 .1 3 - dibrom- 4- oxy-3- meth.oxy-1-pro- CHi CHltr fHoli 

pyl-benzol, Benzol - azo - eugenoldibromid, 6 -Oxy- _ _■' " ' 2 

5 - methoxy - 3 - \fi.y - dibrom - propyl] - azobenzol x -N:S •■( \ 

G 1 6H 16 2 N 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Oxy- "~. 

5-methoxy-3-allyl-azobenzol (S. 194) in Chloroform mit 1 Mol.- Hü ° CH3 

Gew. Brom (Oddo, Puxeddtj, O. 35 1, 64). — Goldgelbe Schuppen (aus Alkohol). E: 98°. 

5. Azoderivat des 2.3- oderdes 2.6 -Dioxy-1-methyl-4-isopropyi-benzols 

CioH 14 2 = (CH 3 ) 2 CH • C 6 H 2 (CH 3 )(OH) 2 . 

[3.4-Dioxy-2-methyl-5-isopropyl-benzolaBo]-ameisensäure-amidoder [4.6-Dioxy- 
5-methyl-2-isopropyl-benzolazo]-ameisensäiire-amid CnH^OjNg, Formel I oder II, ist 

HO CH 3 CH(CH 3 ) ä 

I. HO'/ \-N:NCO :XH 2 IL HO-<^ Yir:N -CO-NH2 

ÜH(CH 3 )2 H3Ö OH 

desmotrop mit 3-Oxy-thymochinon-monosemicarbazon 0:C e H(OH)(CH 3 )[CH(CH 3 ) 2 ]:N-NH- 
CO-NH 2 , Bd. VIII, S. 285. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10— 11, § 12a. 
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b) Azoderivate der Dioxy-Verbindungen C n H 2Q ^80a. 

Azoderivate der Dioxy-Verbindungen C 9 H 10 O 2 . 

1. Azoderivate des 3.4-Dioxy-l-propenyl-bemols C 9 H 10 O 2 = CH S -CH:CH- 

C„H a (OH) a (Bd. VI, S. 9SS). 

5 - Benzolazo - 4 - oxy - 3 - methoxy - 1 - propenyl - benzol, CH ■ CH • CH3 

Benzol -azo -isoeugenol, 8-Oxy-5-methoxy-3-propenyl-azo- • 

benzol 0x611^0^2, s. nebenstehende Formel. B. Durch. Eintragen ( ^>N:X(^N 
von Benzoldiazoniumchloridlösung in eine Lösung von Iaoeugenol ~~ ■ • 

(Bd. VI, S. 955) in Natronlauge (Borsche, Streitberger, B. hooch 3 

37, 4135; Puxeddu, R. A. L. [5] 15 II, 131). — Braunes amorphes Pulver. Zersetzt sieh heim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen (P.). Leicht löslich in Essigsäure und anderen organischen 
Solvenzien (P.); löslich in verd. Natronlauge (B„ St.), unlöslich in konz. Alkalien und verd. 
Säuren, löslich in konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe (P.). Gibt in äther. Lösung mit 
Eisenchlorid eine Braunfärbung (P.). 

[2 -Nitro -benzol] - (1 azo 5>-[4-oxy-3-methoxy-l-prope- 0aX CH:(lHCH 3 

nyl-benzol], o -Nitro -benzol-azo -isoeugenol, 2'-Nitro-6-oxy- _j _■ 

5-methoxy-3-propenyl-aaobenzol C 16 H ls 4 N s , s. nebenstehende / VlfiN--^ x 
Formel. B. Durch Diazotierung von salzsaurem 2-Nitro-anilin — ~- 

und Kupplung des Diazoniumsalzes mit Isoeugenol in alkal. Hü OOH3 

Lösung (Puxeddu, R. A. L. [5] 15 II, 135). — Amorphes rotbraunes Pulver. Zersetzt sieh 
beim Erhitzen auf 120°, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in organischen Solvenzien; löslich 
in verd. Alkalien. 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 5> - [4 - oxy - 3 - methoxy - ^H:CH-rH 3 

1-propenyl -benzol], p -Nitro - benzol - azo - isoeugenol, o>N-' -NiN-- ""- 
4' - Nitro - 6 - oxy - 5 - methoxy - 3 - propenyl - azobenzol " — \— . 

C, 6 rI 15 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung HOOCH3 

von 4-Nitro-anilin und Kuppeln mit Isoeugenol in alkal. Lösung (P., R. A. L. [5] t& II, 
136). — Amorphes rotbraunes Pulver. 

5-o-Toluolazo-4-oxy-3 - methoxy -1-propenyl-benzol, CH CH-CH-CHa 

o -Toluol- azo -isoeugenol, 6'- Oxy- 5' -methoxy -2 -methyl- __• _j 

3'-propenyl-azobenzol C 17 H 18 3 N 2 , s, nebenstehende Formel. ■{ ^)N:N<^ "> 
B. Durch Diazotierung von o-Toluidin und Kuppeln mit Iao- s,— 
eugenol in alkal. Lösung {P., R. A. L. [5] 15 II, 133). — Rotbraunes H0 ° CH3 

amorphes Pulver. Bräunt sich bei 62° und zersetzt sich dann langsam, ohne zu schmelzen. 
Schwer löslich in Ligroin, Petroläther und Tetrachlorkohlenstoff, sonst leicht löslich in den 
gewöhnlichen organischen Solvenzien; löslich in verd. Alkalien; gibt mit Eisenchlorid in äther. 
Lösung eine Braunfärbung. 

5-m-Toluolazo-4-oxy-3-methoxy-l-propenyl-benzol, CH CH-CH CH 3 

m- Toluol -azo -isoeugenol, 6'- Oxy -5' -methoxy -3-methyl - ■ _j 

3'-propenyl-azobenzol C^rl^O^Na, s. nebenstehende Formel. < V^N-i^ 'y 
B, Durch Diazotierung von m-Toluidin und Kupplung mit x ~ •'~~ . 

Isoeugenol in alkal. Lösung (P., R.A.L. [5] 15 II, 133). — HO0CH 3 

Amorphes rotes Pulver. Bräunt sich bei 60° und zersetzt sich gegen 100°, ohne zu schmelzen. 
Schwer löslich in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff, sonst leicht löslich in organischen Sol- 
venzien; schwer löslich in kalten verdünnten Alkalien, leichter in warmen, unlöslich in verd. 
Säuren, löslich in konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe. 

5-a-Naphthalinazo-4-oxy-3-methoxy-l-propenyl-benzol, _ __■ 

«- Naphthalin -azo -isoeugenol C 20 H ls O 2 N 2 , s. nebenstehende / ">N:N-/ \ 
Formol. B. Durch Diazotierung von a-Naphthylamin und Kuppeln /— <^ . . 

des Diazoniumsalzes mit Isoeugenol in alkal. Lösung (P., R. A. L. \_/ Hü °"CHs 

[5] 15 II, 135). — Amorphes rotbraunes Pulver (aus Isoamylalkohol). Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

5 -ß -Naphthalinazo -4 - oxy - 3 -methoxy - 1-propenyl- CH OH ('Ha 

benzol, /S-Naphthalin-azo -isoeugenol C 20 H ls O 2 N 2 , s. neben- _: 

stehende Formel. B. Durch Diazotierung von (3-Naphthyl- f^~~~~(^ '" .-NiS-c' y 
amin und Kuppeln mit Isoeugenol in alkal. Lösung (P., R. \ \ I x -~ ■ 

A. L. [5] 15 II, 134). — Amorphes rotes bis braunes Pulver ' "" ~~^ hoo-CHj 

(aus Isoamylalkohol). Zersetzt sieh bei 150°, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in organischen 
Solvenzien; unlöslich in verd. Säuren, sehr wenig löslich in verd. Alkalien. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, 8. IO — 11, § 12 a. 
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2. Azoderivate des 3.4 - Dioxy -1- allyl - bengols C 9 H 20 O 2 = CH 2 : CH- CH 2 • 
C 6 H 3 (OH) 2 (Bd. VI, S. 961). 

5-Benzolazo-4-oxy-3-methoxy-l-allyl-benzol, Benzol- CHaCH-CH» 

azo-eugenol, 6-Oxy-5-methoxy-3-allyl-azobenzol C 16 H 16 0jjN 2 , „ y _: 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Eintragen einer Benzol- ( \-N:S< y 
diazoniumchloridlösung in eine stark verdünnte eisgekühlte — ■ — : 

alkalische Eugenollösung (Borsciee, Stbeitbebger, B. 37, 4135; H0 0CH3 

Oddo, Puxeddtt, ff. 35 I, 62; Attwers, B. 41, 410). — Dunkelrote Nadeln (aus Alkohol). 
F: 75—76° (0., P., ff. 35 I, 64), 76—77° (B., St.). Krystallisiert aus stark verd. alkoh. Lösung 
in gelben Blättchen (Hydrat?), die bei 79 — 80° schmelzen und bei 1-stdg. Erhitzen auf 60° 
in die dunkelrote Form übergehen (O., P., ff. 35 I, 64). Benzolazoeugenol ist leicht löslich 
in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, Essigsäure, unlöslich in Äther, sehr wenig löslich 
in Ligroin; unlöslich in Salzsäure, löslich in konz. Schwefelsäure unter Rotbraunfärbung 
(O., P., ff. 35 I, 64); löslich in verd. Alkalien mit blaustichig roter Farbe (B., St.). — Liefert 
bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure oder Zink und Essigsäure Anilin und Aminoeugenol 
(Bd. XIII, S. 803) (O., P„ ff. 35 I, 64, 74). Die gleiche Spaltung erfolgt beim Erhitzen von 
Benzolazoeugenol mit Phenylhydrazin auf 110° (O., P., ff. 35 II, 601 ; B. 38, 2753). Gibt 
mit 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform Benzol-azo-eugenoldibromid (S. 192) (O., P., ff. 351, 64). 

[4-Chlor-benzol]-<l azo 5>-[4-oxy-3-m.ethoxy-l-allyl- 
benzol], p -Chlor -benzol -azo-eugenol, 4'-Chlor-6-oxy- CH 2 CH:(:H 2 

5-methoxy-3-allyl-azobenzol C 16 H 15 2 N 2 C1, s. nebenstehende r ■ . ,/ — \ . -v . ■«■ . / \ 
Formel. B. Aus diazotiertem 4-Chlor-anilin und Eugenol in \_/ " '" \ / 

alkal. Lösung (Oddo, Puxeddtt, ff. 36 II, 43). — Rote pris- im o-CHs 

matische Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 117°. 

[2.4 -Dichlor -benzol] -<1 azo 5>- [4-oxy-3-methoxy- J 1 0H 2 CH:CH 2 

1-allyl-benzol], o.p-Dichlor-benzol-azo -eugenol, 2'.4'-Di- tll .x \.x:X- / v - 
chlor-6-oxy-5-methoxy-3-allyl-azobenzol C 16 H T1 2 N 2 C1 2 , - / x . -.' 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 2.4-Dichlor- n** ° r Ha 

anilin und Eugenol in alkal. Lösung (O., P., ff. 36 II, 47). — Rote Krystalle. Schmilzt 
nach vorherigem Erweichen bei 130°. 

[3-Brom-benzol]-<(l aao 5>-[4-oxy-3-methoxy -1-allyl- B oh- ohch 

benzol], m- Brom -benzol -azo -eugenol, 3'-Brom-6-oxy- ■_ _j ' ' 

5-methoxy-3-allyl-azobenzol C 16 H 15 2 N 2 Br, s. nebenstehende { ^ X:K<" y 
Formel. B. Aus diazotiertem 3 -Brom -anilin und Eugenol in - — • 

alkal. Lösung (O., P., ff. 35 I, 69). — Dunkehotes krystallinisohes H0 ot;H3 

Pulver (aus Alkohol oder Ligroin). Schmilzt bei 100* und zersetzt sich bei etwas höherer 
Temperatur (O., P., ff. 35 1, 70; vgl. auch ff. 36 II, 41). Löslich in allen organischen Solven- 
zien; löslich in warmen verdünnten Alkalien; iöslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter 
Farbe (O., P., ff. 35 I, 70). 

[4-Brom-benzol]-<l azo 5>-[4-oxy-3-m.ethoxy-l-allyl- _ CH 2 CH:CH» 

benzol], p - Brom - benzol - azo - eugenol, 4'-Brom-6-oxy- £ r ,/ -NrN-^ "> 
5 - methoxy - 3 - allyl - azobenzol C 16 H 15 2 N 2 Br, s. neben- — \ {' 

stehende Formel. B. Aus diazotiertem 4-Brom-anilin und HOO-CHj 

Eugenol in alkal. Lösung (O., P., ff. 36 II, 45). — Dunkelrote Krystalle. F: 123—124°. 

[2 -Nitro -benzol] - <1 azo 5> - [4-oxy-3-methoxy-l-allyl- 
benzol] , o - Nitro - benzol - azo - eugenol , 2' - Nitro - 6 - oxy- ™i f"Hs- CH : l'K 2 

5-methoxy-3-allyl-azobenzol C 16 H 15 4 N3, s. nebenstehende y — \_ x / — \ 
Formel. B. Aus diazotiertem 2-Nitro-anilin und Eugenol \_ -' 1 " 
in alkal. Lösung (O., P., ff. 36 II, 37). — Braune Schuppen HO üCir 3 

oder prismenförmige Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 143°. 

[3-Nitro-benzol]-<lazo5>-[4-oxy-3-methoxy-l-allyl- ° 2 * OHäOHiCHj 

benzol], m - Nitro - benzol - azo - eugenol, 3'- Nitro - 6 - oxy- / Vjj-.jj./ ^> 
5-methoxy-3-allyI-azobenzol C, 6 H J5 4 N 3 , s. nebenst. Formel. v -^ V."' 

B. Durch Kuppeln von diazotiertem 3-Nitro-anihn mit Eugenol HO 0CH 3 

in alkal. Lösung (O., P., G. 36 II, 39). — Hellrote Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 106—107°. 

[4 - Brom - benzol] - (1 azo 5> - [3.4-dimethoxy-l-allyl- 0H .ch-Oh- 

benzol], p - Brom - benzol - azo - eugenol • metbyläther, __■ 

4'-Brom-5.6-dimethoxy-3-allyl-azobenzol CjjH^OjNjBr, Br ■/ ^-K.-S-<. > 
s. nebenstehende Formel, B. Man erhitzt eine Lösung von ~~ -~' 

2 g p - Brom - benzol - azo - eugenol (s. o.) in etwa 50 ccm absol. CH 3 oo CH 3 

Methylalkohol mit einer Lösung von 1 g Natrium in absol. Methylalkohol und etwas über- 
schüssigem Dimethylsulfat etwa 1 Stde. im Wasserbade (Colombano, R. A. L. [5] 16 II, 
463; ff. 37 II, 478). — Hellgelbe Kryställchen (aus Benzol). F: 92—94°. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 



Syst. No. 2127.] BENZOL-AZO-EUGENOL. 195 

[4 • Chlor - benzol] - (1 azo 5) -[3 - methoxy -4 -äthoxy- CH 2 CH -CH 2 

1-allyl -benzol], p-Chlor-benzol-azo-eugenol-äthyläther, N • 

4' - Chlor - 5 - methoxy - 6 - äthoxy - 3 - allyl - azobenzol Cl • ^ y -W:N -<^ _> 
C| 8 H 10 O 2 N 2 Cl, s. nebenstehende Formel. B. Durch längeres — f~^ 

Kochen von p-Chlor-benzol-azo-eugenol (S. 194) mit absolut- c a H 5 -oo-CH 3 

alkoholischer Natriumäthylatlösung und Äthyljodid (Oddo, Pttxeddtt, 0. 36 II, 44). — Gelb- 
rote Nadeln (ans Alkohol). F: 65°. Löslich in organischen Solvenzien; unlöslich in Wasser 
und verd. Alkalien. 

[3 -Brom -benzol]- (1 azo 6)> -[3-methoxy-4-äth.oxy-l-allyl- Br cHVCH :CH 2 

benzol], m-Brom-benzol-azo-eugenol-äthyläther, 3'-Erom- ■_ ■ 

5-methoxy-8-äthoxy-3-allyl-azobenzol C ls H w 2 N 2 Br, s. neben- (~ ")Of.S<f ^> 
stehende Formel. B. Durch Kochen von m-Brom-benzol-azo- ~~ ' ■~~ - 

eugenol (S. 194) mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung c 2 H 6 o 0CH 3 

(0., P., ö. 38 II, 42). — Orangerote Prismen (aus Alkohol). F: 100—101°. Löslich in orga- 
nischen Solvenzien; unlöslich in Wasser und verd. Salzsäure. 

[4 -Brom -benzol] - <1 azo 5> - [3 -methoxy -4- äthoxy- _? Ha CH :0H2 

1- allyl -benzol], p-Brom-benzol-azo-eugenol-äthyläther, Br- ^■N:N- // ' \ 
4' - Brom - 5 - methoxy - 6 - äthoxy - 3 - allyl - azobenzol x y \— 

C 18 H 1B 2 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Bei 12-stdg. Kochen C 2 H 5 ■ O CH 3 

von 5 g p-Brom-benzol-azo-eugenol (8. 194) mit 6 gÄthyljodid und der äquimolekularen Menge 
Natriumäthylat in absolut-alkoholischer Lösung (Atjwebs, B, 41, 413). — Hellrote Nadelchen 
(aus Alkohol), F: 64°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Eisessig und Petroläther, ziemlich 
leicht löslich in Äthylalkohol. Bleibt beim Kochen mit verd. Natronlauge unverändert. 

[2 - Nitro - benzol] - (1 azo 5) - [3 ■ methoxy - 4 - äthoxy- N02 CH - 2 . CH . CHa 

1-allyl -benzol], o- Nitro- benzol -azo-eugenol-äthyläther, ■ _■ 

2'-Nitro-5-methoxy-6-äthoxy-8-allyl-azobenzolC tB Hi 9 4 N 3 , ■( ^NjN;" \ 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von o-Nitro-benzol- "" • '•' 

azo- eugenol (S. 194) mit Äthyljodid und absolut - alkoholischer C 2 H 5 -o o ch 3 

Natriumäthylatlösung (Oddo, E'trXEDDir, ö. 36 II, 38). — Orangerote Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 72— 73°. Leicht löslich in den üblichen organischen Solvenzien; unlöslich in Wasser. 

[3 -Nitro -benzol] -<1 azo 5) - [3 -methoxy -4 -äthoxy- 0N CH2CHCH2 

1 -allyl- benzol], m-Nitro-benzol-azo-eugenol-äthyläther, ■_ __• 

3' - Nitro - 5 - methoxy - 6 - äthoxy - 3 - allyl - azobenzol <^ ^>-X:N ■( ^> 
CjgHjdOjNj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von — - — ■ 

m-Nitro-benzol-azo-eugenol (S. 194) mit Äthyljodid und absol.- C2H3O 0CH3 

alkoholischer Natriumäthylatlösung (O., P., ö. 36 II, 40). — Orangerote Schuppen (aus Alkohol). 
F: 86". Löslich in organischen Solvenzien; unlöslich in Wasser und verd. Säuren. 

5 - Benzolazo - 3 - methoxy - 4 - aeetoxy - 1 - allyl - benzol, CH - . ch • CH* 

Benzol - azo - eugenol - acetat, 5-Methoxy-6-acetoxy-3-allyl- _ ■ 

azobenzol C 18 H 18 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei etwa / VlfiN-/ \ 
15-stdg. Kochen von Benzol-azo-eugenol (S. 194) mit Essigsäure- — ~' 

anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Oddo, Puxeddtt, chvcoo och 3 

G. 35 I, 67). — Nadeiförmige orangerote Krystalle (aus Ligroin). F: 65» (0„ P„ G. 35 I, 
67), 70—73° (Atjwebs, B. 41, 412). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, 
Ligroin, unlöslich in Wasser (0., P., G. 35 1, 67). — Gibt bei vorsichtiger Reduktion mit Zink- 
staub und Essigsäure in alkoholischer oder ätherischer Lösung 5-Methoxy-6-acetoxy-3-allyl- 
hydrazobenzol (Bd. XV, S. 614) (Au., B. 41, 412). Liefert bei 48-stdg. Erhitzen mit Zink und 
Essigsäure in alkoh. Lösung auf dem Wasserbade Acetanilid (Bd. XII, S. 237) und Amino- 
eugenol (Bd. XIII, S. 803) (0., P., G. 35 I, 68). Letzteres bildet sich auch beim Erhitzen 
mit Phenylhydrazin auf 120° (O., P., G. 36 II, 20). 

[4 - Chlor - benzol] - <(1 azo 5> - [3 - methoxy -4-acetoxy- CH . C , H . CH - 

1 - allyl -benzol], p -Chlor -benzol-azo-eugenol-acetat, __ r _i 

4' - Chlor - 5 - methoxy - 6 - acetoxy - 3 - allyl - azobenzol ClY J)-3f:Jr-(^ ^> 
CjgHjfOaNgCl, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen — ~ ■ 

von p-Chlor-benzol-azo-eugenol (S. 194) mit Essigsäure- CH3COO O CH 3 

anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Oddo, Puxeddtj, G. 36 II, 44). — Gelbrote 
Nädelchen (aus wäßr. Alkohol). F: 113° (O-, P.). — Durch vorsichtige Reduktion mit Zink- 
staub und Essigsäure in alkoholischer oder ätherischer Lösung entsteht 4'-Chlor-5 -methoxy - 
6-acetoxy-3-allyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 615) (Atjwebs, B. 41, 413). 

[2.4-Diohlor-benzol]-<lazo5>-[3-inethoxy-4-acetaxy- Cl CH 2 CH:CH 2 

1-allyl -benzol], o.p-Dichlor-benzol-azo-eugeiiol-aeetat, . /~ \ ,„ „ / — \ 
2'.4'- Dichlor - 5 - methoxy - 6 - acetoxy - 3 - allyl - azobenzol ' \_/ \_ / 

CigH 16 3 N 2 Cl 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch mehr- CH3C00Ö CH 3 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. IO — 11, § 12a. 
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stiindiges Kochen von o.p-Diohlor-benzol-azo-eugenol (S. 194) mit Esaigsäureanhydrid und 
geschmolzenem Natriumacetat (Oddo, Puxeddu, G. 36 II, 47; vgl. Auwebs, B. 41, 410). 
— Rotbraune Nadeln. F: 156° (O., P.). 

[3-Brom-benzol]-<lazo 5> -[3-methoxy-4-acetoxy-l-aIlyl- Br CHl) . CH . C if, 

benzol], m - Brom - benzol - azo - eugenol - acetat , 3'- Brom- i_ — , " ' " 

5 «methoxy -6 -acetoxy -3 -allyl -azobenzol C 18 H 1T 3 NjBr, s. ■{ Vs:H^ \ 
nebenstehende Formel. B. Bei 10-stdg. Kochen von m -Brom- 
benzol - azo - eugenol (S. 194) mit Esaigsäureanhydrid (Oddo, ch 3 coü ü ch 3 
Puxeddu, 0. 351, 71; vgl. Atjwees, B. 41, 410). — Orangegelbe Nädelehen (aus Alkohol). 
E: 92 — 93°; löslich in den üblichen organischen Solvenzien (0., P.). 

[4 - Brom - benzol] - (1 azo S) - [3 - methoxy - 4-aeetoxy- CII . CH . CH 

1 - allyl - benzol], p • Brom - benzol - azo - eugenol - acetat, _ ■ 

4'- Brom - 5 - methoxy - 6 - acetoxy - 3 - allyl - azobenzol Br-( ~y-K:X-^~ ^ 
CjgH^OaNjjBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch mehr- ' — - — • 

stündigea Kochen von p-Brom-benzol-azo - eugenol (S. 194) CH3COOÜCH3 

mit Essigsaureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Oddo, Puxeddu, Q. 36 IT, 
46; vgl. Auwbes, B. 41, 410). — Orangefarbige Krystalle. E: 123° (O., P.; Au.). 

[2-Nitro - benzol] - <1 azo 5} - [3 - methosy -4- acetoxy- jj-q CHj . ch-ch» 

1-allyl-benzol], o-Nitro-benzol-azo-eugenol-acetat, 2'-NItro- _■ ,,_:"*" 

5-methoxy-6-acetoxy-3-allyl-azobenzol Cj 8 rI 17 B N 3 , s. neben- ^ ^>N:N-.' > 

stehende Formel. B. Durch mehrstündiges Kochen von o-Nitro- ~ • • 

benzol -azo -eugenol (S. 194) mit Essigsäureanhydrid und ge- CH3CO0 0-OH3 

schmolzenein Natriumacetat (Oddo, Puxeddu, O. 36 II, 38; vgl. Attwers, B. 41, 410). — 
Tiefrote Nädelehen. E: 124« (0„ P.). 

[3 -Nitro -benzol] - <[1 azo 5)> - [3 - methoxy - 4 - acetoxy- 0)N cu. ühoh> 

1 - allyl - benzol], m - Nitro - benzol - azo - eugenol - acetat, " ■_ _■"''" 
3' - Nitro - 5 - methoxy - 6 - acetoxy - 3 - allyl - azobenzol -NiX^ ) 
Ci 8 H 17 5 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch mehrstündiges ~~ ^ — 

Kochen von m-Nitro-benzol-azo-eugenol (S. 194) mit Essigsäure- ch 3 - coo o- ch 3 

anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Oddo, Puxeddu, G. 36 II, 40; vgl. Auwers, 
B. 41, 410). — ■ Orangerote Krystalle. F: 112°; löslioh in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln (0., P.). 

5-o-Toluolazo-4-oxy-3-methoxy-l-allyl-benzol, o-Toluol- CH cHa-cH-CH» 

azo -eugenol, 6'-Oxy-5'- methoxy -2 -methyl -3'-allyl-azo- ■ _: " 

benzol C 17 H 18 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. Darst. Man diazo- { ^W:N-,' x 
tiert 21,4 g o-Toluidin in 50 com rauchender Salzsäure und etwa ~~ ' . — • 

100 cem Wasser unter Kühlung und Rühren mit 100 cem einer HOOCH3 

20%igen Natriumnitritlösung und gießt diese Lösung vorsichtig in ein Gemisch von 33 g 
Eugenol, 300 cem Wasser und 90 ecm 20°/ iger Natronlauge (Oddo, Puxeddu, G. 36 II, 
26). — Rote prismatische Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 92 — 93°. Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Äther, Ligroin, Aceton, unlöslich in Wasser. Beim Eingießen der alkoh. 
Lösung in viel Wasser entsteht ein gelber Niederschlag, der beim Trocknen, besonders beim 
Erwärmen auf 70° rot wird. Gibt in Äther oder Benzol mit etwas Eisenchlorid eine tiefe 
Blaufärbung. Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure, Zink und Essigsäure oder 
mit Phenylhydrazin Aminoeugenol (Bd. XIII, S. 803). 

5-o-Toluolazo-3-methoxy-4-äthoxy-l- allyl- benzol, CH CH«CH-CH. 

o - Toluol - azo - eugenol - äthyläther , 5'-Methoxy-6'-äthoxy- - 3 ■ ' ' " 

2 - methyl - 3'- allyl- azobenzol C 19 H 22 2 N 2 , s. nebenstehende S }.-'8:~S-( ~) 
Formel. B, Durch 10-stdg. Kochen von o-Toluol-azo-eugenoI ". — . 
mit Natriumäthylat und überschüssigem Äthyljodid (Auwebs, C2H5UOCH3 

B. 41, 414). — Rotes Öl. Liefert beim Kochen mit Zink und Eisessig den nicht naher be- 
schriebenen Aminoeugenoläthyläther. 

5 -o-Toluolazo- 3 -methoxy -4- acetoxy -1- allyl -benzol, CH «jh,ch-i'H. 

o - Toluol - azo - eugenol - acetat , 5' - Methoxy - 6' - acetoxy- • 3 _j " 

2 -methyl -3' -allyl -azobenzol Ci-H i( ,O s N-, s. nebenstehende / ^ -N:N ■( *)• 
Formel. B, Durch mehrstündiges Kochen von o-Toluol-azo- ~~ '- — • 

eugenol mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natrium- CH3COOOCH3 

acetat (Oddo, Puxeddu, G. 36 II, 29; vgl. Auwers, B, 41, 410). — Schwachrote prisma- 
tische Nädelehen (aus Alkohol). F: 72 — 73°; löslieh in organischen Solvenzien, unlöslich 
in Wasser (O., P.). Wird beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur oder mit Phenylhydrazin bei 110 — 120° zu Aminoeugenol (Bd. XIII, S. 803) 
reduziert (O., P.). 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, 8. IO — 11, § 12a. 
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5 - m - Toluolazo - 4 - oxy - 3 - methoxy - 1 - allyl -benzol, 

m ■ Toluol - azo - eugenol , 6'- Oxy - 5'- methoxy - 3 • methyl- CH 3 CH 2 CH:CH 2 

3'-allyl-azobenzol Cj 7 H, s 2 N 2 , S, nebenstehende Formel. B. /~ \ _ N ,„ ,/" \ 

Durch Kuppeln Ton diazotiertem m-Toluidin mit Eugenol in \_/ ' '\_/ 

alkal. Lösung (Oddo, Ptjxeddt/, 0, 36 II, 30). — Dunkelrote HÖÖ-CHs 
Schuppen. F: 79—80°. 

5 -m-Toluolazo-3-methoxy-4-äthoxy-l-allyl-benzol, CH cHa-CH-CHa 

m - Toluol - azo - eugenol - äthyläther, 5'-M!ethoxy-6'-äthoxy- • ■ 

3-methyl-3'-allyl-azobenzol C 19 H 22 2 N a , s. nebenstehende <^ ^>N:K-<^ > 

Formel. B. Durch 10-stdg. Kochen von m-Toluol-azo-eugenol ■ •' 

mit Natriumäthylat und Äthyljodid in absolut-alkoholischer t a H 5 -o 0CH 3 
Lösung (Oddo, Puxeddu, G. 36 II, 31). — Prismatische Kryställchen. F: 55°. Unlöslich 
in verd. Säuren. 



5 -m- Toluolazo -3 -methoxy -4 -acetoxy-1-allyl-benzol, CH3 CH 2 -CH: 



m-Toluol-azo-eugenol-acetat, 5'-M:ethoxy-6'-acetoxy-3-me 



CHj 



thyl-3'-allyl-azobenzol Cj 9 H M 3 N 2 , s, nebenstehende Formel. ( / -W:M'- ' x 



B. Durch mehrstündiges Kochen von m-Toluol-azo-eugenol mit 
Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumaeetat (Oddo, CH 3 COO o-CHs 

Puxeddu, G. 36 II, 31; vgl. Auwers, B. 41, 410). — Orangerote Krystalle. F: 81° (O., P.). 

5 - p - Toluolazo - 4 - oxy - 3 - methoxy - 1 - allyl -benzol, 
p - Toluol - azo - eugenol, 6 - Oxy - 5 - methoxy ■ 4' - methyl- C n 3 ■ c H : ch 3 

3-allyl-azobenzol C 17 Hi B Oi[N 2 , s. nebenstehende Formel. CH — , N .„ — \ 
B. Durch Kuppeln von diazotiertem p-Toluidin mit Eugenol 3 " _/ " \_^' 
in alkal. Lösung (Oddo, Ptjxeddu, G. 36 II, 32). — Dunkelrote ho ö ■ ch 3 

Nädelchen. F: 102—103°. 

5- p- Toluolazo- 3-methoxy-4-äthoxy-l-allyl-benzol, r;H 2 -CHCH 2 

p-Toluol-azo-eugenol-athyläther, 5-Methoxy-6-äthoxy- _ ■ 

4'-methyl-3-allyl-azobenzol C 1B H 2a O a N s , s. nebenstehende CH 3 / Vn:S'^' \ 
Formel. B. Durch 10-stdg. Kochen von p - Toluol - azo - ~~ - — ■ 

eugenol mit Natriumäthylat und überschüssigem Äthyljodid CäHVO 0-CH3 

in absolut-alkoholischer Lösung (Oddo, Ptjxeddu, G. 36 II, 33). — Rote Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 55° (O., P.; Auwers, B. 41, 412). Zersetzt sich noch nicht bei 140° (O., P.). 
Leicht löslich in den üblichen organischen Solvenzien, unlöslich in Wasser (O., P.). Wird 
durch Kochen mit 0,5%iger wäßriger oder alkoholischer Natronlauge nicht zersetzt (Au., 
B. 41, 412). 

5-p-Toluolazo-3-methoxy-4-aeetoxy-l-allyl-benzol, cHs-CH-CHa 

p -Toluol- azo - eugenol -acetat, 5-Methoxy-6-acetoxy- ■ 

4'-methyl-3-allyl-azobenzol C, g H S0 O 3 N 2 , s. nebenstehende ch 3 <^ p,N;N ^ j> 
Formel. B. Durch mehrstündiges Kochen von p-Toluol- ~ " •"" • 

azo-eugenol mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem ' O-0H 3 

Natriumaeetat (Oddo, Puxeddu, G. 36 II, 33). — Bote Nadeln mit gelbem Reflex, F: 110* 
bis 112° (O., P.). Gibt bei vorsichtiger Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure in alkoho- 
lischer oder ätherischer Lösung 5-Methoxy-6-acetoxy-4'-methyI-3-allyl-hydrazobenzol (Bd. XV, 
S. 615) (Auwers, B. 41, 413). 

m-Xylol-<4 azo 5) -[4-oxy-3-methoxy-l-allyl -benzol], 
asymm. -m -Xylol- azo- eugenol, 6'- Oxy -5' -methoxy- CH S CH 2 CH:CH 2 

2.4-dimethyl-3'-allyl-azobenzol C^H^O^, s. neben- 
stehende Formel. B. Aus diazotiertem asymm. m-Xylidin 
und Eugenol in alkal. Lösung (Oddo, Puxbddtt, G. 36 II, 
34). — Rote prismatische Nadeln. F: 108°. 

m -Xylol - <4 azo 5> - [3.4-dimethoxy-l-allyl-benzol], 
asymm.-m-Xylol-azo-eugenol-metbyläther, 5'.6'-Dimeth- 
oxy-2.4-dimethyl-3'-allyl-azobenzol C w H 22 2 N 2 , s. neben- ch 3 ■ 
stehende Formel. B. Durch Erwärmen von asymm. -m-Xylol- 
azo-eugenol mit Dimethylsulfat und methylalkoholischer 
Natriummethylatlösung (Colombano, R. A. L. [5] 16 II, 463; 
Kryställchen. F: 56°. 

m -Xylol- <4 azo 5) - [3-methoxy -4- aoetoxy-1-allyl- 
benzol] , asymm. - m - Xylol - azo - eugenol - acetat, 
5'- Methoxy -6'- aoetoxy-2.4-dimethyl-3'- allyl-azobenzol CH 3 ■ 
C 20 H 22 O 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen 
von asymm. - m - Xylol - azo - eugenol mit Essigsäureanhydrid 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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und geschmolzenem Natriumacetat (Oddo, Ptjxeddtj, ff. 36 II, 35; vgl. Atjwees, B. 41, 
410). — Orangerote prismatische Nädelchen (aus Alkohol oder Petroläther). F: 104 — 103°; 
löslich in organischen Solvenzien; unlöslich in Wasaer und kalten Alkalien (0., P.). 

p - Xylol • <2 azo S} - [4 - oxy - 3 - methoxy- 1-allyl-benzol], 
p- Xylol -azo -eugenol, 0'- Oxy -5'- methoxy- 2.5 -dimethyl- CH 3 CH 2 CH:CH 2 

3'-allyl-azobenzol C 18 H 20 O 2 N 2 , s, nebenstehende Formel. B. /- "X.w.-h-./ - \ 
Durch Kuppeln von diazotiertem p-Xy lidin mit Eugenol in \_/ * ' \._ / 
alkal. Lösung (Oddo, Ptjxeddtj, ff. 36 II, 36). — Rotbraune ÖH3 Ho Öch 3 

Nadeln. E: 97°. 

p-Xylol-<2 azo 5> - [3-methoxy-4-acetoxy-l-allyl-ben- „ H CH CHCH 

zol], p-Xylol-azo -eugenol- acetat, 5'-Methoxy-6'-acetoxy- _■ __■' 

2.5-dimethyl-3'-allyl-azobenzol C 20 H 2S 03N 2 , s. nebenstehende / \lf:N<^ \ 
Formel. B. Durch Kochen von p-Xylol-azo-eugenol mit Essig- v .~ " ■~~ • 

säureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Oddo, HsC ch 3-CO-0 OCH 3 
Ptjxeddtj, G. 36 II, 36; vgl. Atjwebs, B. 41, 410). — Orangerote Krystalle. F: 88° (O., P.). 

5-/?-2Japhthalinazo-4-oxy-3-methoxy-l-allyl-benzol, rH . CH . CH 

/? -Naphthalin -azo -eugenol C 20 H| g O 2 N 2 , s. nebenstehende { 2 2 

Formel. B. Durch Kuppeln von diazotiertem /S-Naphthyl- ,-^"^,'-'^ N:N-/ \ 
amin mit Eugenol in alkal. Lösung (Oddo, Ptjxeddtj, ff. I I I ■ — . 

35 1, 71). — Fast schwarze Nadeln (aus Alkohol), die ge- ""' ' HOOCH3 

pulvert ziegelrot sind. F: 102°; löslich in den gebräuchlichen organischen Solvenzien; unlöslich 
in verd. Säuren; löslich in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner Färbung (O., P., ff, 351,72). 
Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure oder mit Zink und Essigsäure Amino- 
eugenol (Bd. XIII, S. 803) (O., P., ff. 35 I, 72). — NaC^H^O^N,,. Roter krystallinischer 
Niederschlag. F: 233» (Zers.) (O., P., ff. 351, 73; 36 II, 26). 

5-/NNaphthalinazo-8-methoxy-4-aeetoxy-l-allyl- CH . ca . CH 

benzol, j9-Naphtb.alin-azo-eugenol-acetat Cj^HjoOgNa, s. 

nebenstehende Formel. jB. Bei 8-stdg. Erhitzen von ß-Naph- ,-""" .--""v N: N ■ / N 
thalin - azo - eugenol mit Essigsäureanhydrid am Rückfluß- I I I ~- 

kühler (Oddo, Ptjxeddtj, ff. 351. 73; Vgl. Auwers, B. 41, - -'^—"CHs-CO-O 0-CH 8 
410). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 108»; löslich in Alkohol, Benzol, Ligrom (O., P.). — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure oder mit Zink und Essigsäure Amino- 
eugenol (Bd. XIII, S. 803) und /?-Acetnaphthalid (Bd. XII, S. 1284) (O., P.). 



c) Azoderivate der Dioxy- Verbindungen C n H 2ll _i2 02. 

Azoderivate der Dioxy-Verbindungen C 10 H 8 O 2 . 

1. Azoderivate des 1.2 - Dioxy - naphthallns C 10 H a O 2 = C 10 H 6 (OH 2 ) 2 (Bd. VI, 
S. 975). 

4-Benzolazo-1.2-dioxy-naphthalin, Benzol-azo-/?-naphthobydro- OH 

chinon C 16 H 12 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B, Aus 1 ,2-Dioxy-naphthalin ^ /x oh 
mit 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid in wäßr. Lösung bei Gegenwart von j 1 | 
Natriumacetat (Witt, D. R. P. 49979; Frdl. 2, 333} oder in alkoh. Lösung - '--.--' 
(Zikcke, Wiegand, A. 286, 82). Beim Eintragen von 1 Tl. Phenylhydrazin, XiS-CeHs 

gelöst in 20 Tln. 50%iger Essigsäure, in die heiße Lösung von 1 Tl. 2.3-Oxido-1.4-dioxo- 

.CO-CIL 
naphthalintetrahydrid C 9 H 4 <; yO (Syst. No. 2480) in der 10-fachen Menge Eisessig 

v CO*CH 
(Z. , Wie., A. 286, 81). — Rotes amorphes Pulver (aus Benzol). Schmilzt unter Auf- 
schäumen bei 214°; schwer löslich in Eisessig, viel leichter in heißem Benzol, heißem 
Alkohol und Chloroform (Z., Wie.), - — Oxydiert sich in alkal. Lösung an der Luft zu 
4-Benzolazo-naphthochinon-(1.2) (S. 213) (Z., Wie.). Zerfällt beim Behandeln mit Zink- 
staub + Essigsäure in Anüin und 4-Amino-1.2-dioxy-naphthalin (Bd. XIII, S. 803), das 
durch Oxydation sofort in 2-Oxy-naphthoehinon-(1.4)-imid-(4) (Bd. VIII, S. 302) übergeht 
(Z., Wie.). — C 16 H ls 2 N 2 + HCl. Cantharidengrüne Nadeln. Wird durch Alkohol, weniger 
leicht durch Wasser zersetzt (Z., Wie.). 

Monoaoetat C, 8 H 14 3 N 2 = C 6 H 5 -N:N-C 1? H ? (OH)-0-CO-CH 3 . B. Bei kurzem Kochen 
von 4-Benzolazo-1.2-dioxy-naphthalin mit Essigsäureanhydrid (Zincke, Wiegand, A. 286, 
83; vgl. Atjwees, B. 40, 2155). — Rote Nadeln (aus Benzol). F: 133° (Z., W.). Leicht löslich 
in warmem Alkohol und warmem Eisessig (Z., W.). Wird durch Erhitzen mit wäßr. Alkalien 
oder durch Behandeln mit Salzsäure verseift (Z., W.). 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, 8. IO — 11, § 12a. 
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Diacetat C 20 H 16 O 4 N 2 = C 6 H 5 -N:N-C 10 H5(O-CO-CH 3 ) 2 . B. Durch Y 2 -stdg. Kochen 
von 4-Benzolazo-1.2-dioxy-naphthalin mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Zincke, 
Wiegato, A. 286, 83; vgl. Atjwers, B. 40, 2155). — Orangefarbene Blätter (aus Alkohol). 
F: 153°; leicht löslich in der Wärme in Alkohol, Benzol, Eisessig (Z., W.). — Gibt bei gelindem 
Erhitzen mit Zinkstaub und etwas verd. Essigsaure in alkoh. Lösung 4-Phenylhydrazino- 
1.2-diacetoxy -naphthalin (Bd. XV, S. 615) (Z., W.). Wird durch Erhitzen mit Alkali oder 
Salzsäure verseift (Z., Vf.). 

[4 • Oxy - 3 ■ methoxy - naphthalin - 1 - azo] • 9 H 

ameisensäure - amid C ls H u 3 N 3 , s. nebenstehende ^ -■■ / o-ülla 
Formel, ist desmotrop mit 2 -Methoxy - naphtho- 
chinon-(1.4)-semicarbazon-(4) OiGnlL^O • CH 3 ):N- ~-— ~ . 
NH-CO-NK,, Bd. VIII, S. 304. N : .\ oo ■ tni 2 

2. Azoderivate des 1.3 - Dioxy - naphthalins C 10 H 8 O 2 = C 10 H 6 (OH 2 ) 2 (Bd. VI, 
8. 978). 

4 • Benzolazo - 1.3 - dioxy - naphthalin, 9 H 9 

4 - Benzolazo -naphtboresor ein Ct 6 H 12 2 N 2 , ^ , -^" -- 

Formel I. Von Zincke, Thelen, B. 17, 1810 L | | , , m n - ■ \\ |l nH 

und Zincke, Wiegand, A. 286, 67, 86 als -'"--.- ' ^ .. ' 

2- Oxy - naphthochinon - (1.4) - phenyl - N:X-(' a lt,-, XX[ll' fi H 5 

hydrazon-(l) (Formel II) beschrieben; zur Formulierung als Oxy-azo- Verbindung vgl. 
AtrwERS, A. 360, 18. — B. Bei mehrstündigem Stehen einer Lösung von 8 Tln. 2-Oxy- 
naphthochinon-(1.4) bezw. 4-0xy-naphthochinon-(1.2) (Bd. VIII, 8. 300) in 250 Tln. Alkohol 
mit einer Lösung von 5 Tln. Phonylhydrazin in 20 Tln. Alkohol und 80 Tln. Wasser (Zincke, 
Thelen, B. 17, 1810; v. Kostanecki, B. 22, 3165); man reinigt die Verbindung durch 
Überführung in das Natriumsalz (Z., Th., B. 17, 1810). — Gelbrote Nadeln (aus Alkohol 
oder Essigsäure). Schmilzt bei 218—220° (v. K.), sintert bei 228° und schmilzt bei 230° unter 
heftigem Aufschäumen (Z., Th., B. 17, 1810). Leicht löslich in Äther, heißem Alkohol und 
heißer Essigsäure (Z., Th., B. 17, 1810). — Gibt in Schwefelkohlenstofflösung mit 1 Mol.- 
Gew. Brom x- Brom -[4 -benzolazo -1.3 -dioxy -naphthalin] (s.u.) (Z., Th., B. 17, 1813). 
Liefert bei Behandlung mit 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit und verd. Salzsäure 2.4-Dioxo- 
3-oximino-l-phenylhydrazono-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd. XV, S. 184) (v. K.). 
Gibt beim Erhitzen mit Alkohol und Schwefelsäure (4:1) den Monoäthyläther (s. u.) (Z., 
Th., B. 17, 1812). Liefert beim Erwärmen mit Acetaldehyd und Alkohol auf 100° 2.2'-Äthy- 
liden-bis-[4-benzolazo-naphthoresorcin] (S. 207) (Z., Th., B. 21, 2205). Reagiert mit Benzol- 
diazoniumchlorid hei Gegenwart von Natronlauge unter Bildung von 2.4-Bis-benzolazo- 
naphthoresorcin (S. 200) (v. K.). — Salze: Z., Th., B. 17, 1811. Natriumsalz. Rotes 
Krystallpulver. Schwer löslich in verd. Natronlauge. — Silbersalz. Rotbrauner amorpher 
Niederschlag. — Ca(C la H n 2 N a ) a -f 4H 2 0. Gelbroto Nädelchen (aus viel Wasser). — 
Ba(C, s H 11 2 N 2 ) 2 + 10H 2 O. Gelbbraune goldglänzende Blätter oder rote Nadeln (aus viel 
heißem Wasser). Löst sich nach dem Trocknen nicht mehr in absol. Alkohol. 

x-Brom-[4-benzolazo-1.3-dioxy-naphthalin] C 16 H,j0 2 N 2 Br. B. Beim Eintragen 
von 1 Mol.-Gew. Brom in eine Lösung von 4-Benzolazo-naphthoresorcin in Schwefelkohlen- 
stoff (Zincke, Thelen, B. 17, 1813). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 
196 — 198° unter Aufschäumen. Schwer löslich in Alkohol, viel leichter in heißem Eisessig. 

4 -Benzolazo -3 oder 1-oxy-l oder 3 -methoxy -naphthalin, 4-Benzolazo -naphtho- 
resorcin-monomethyläther C 17 H 14 2 N 2 = C 6 H 5 -N:N-C 10 H 5 (OH)- 0-CH 3 . B. Aus 4-Benzol- 
azo-naphthoresorcin beim Erhitzen mit Methylalkohol und Methyljodid oder mit Methyl- 
alkohol und Schwefelsäure (Zincke, Thelen, B. 17, 1812). — Rote Nadeln (aus Alkohol 
oder Eisessig). F: 174—175°. 

4 - Benzolazo - 3 oder 1 - oxy - 1 oder 3 - äthoxy -naphthalin, 4-Benzolazo -naphtho- 
resorcin-monoäthylather C 18 H 16 2 N 2 = C 6 H s -N:N-C 10 H 5 (OH)'O-C 2 H 5 . B. Aus 4-Benzol- 
azo-naphthoresorcin durch Kochen mit Alkohol und Schwefelsäure oder durch Erhitzen in 
alkoh. Lösung mit Äthyljodid oder durch Erhitzen der Alkalisalze mit Äthylbromid in alkoh. 
Lösung (Z., Th., B. 17, 1812). — Gelbrote Nadeln. F: 172—173°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol und in heißer Essigsäure. 

4-Benzolazo - 3 oder 1 - oxy - 1 oder 8 - acetoxy -naphthalin, 4-Benzolazo-naphtho- 
resorcin-monoacetat C 1? H I4 3 N 2 = C H 5 -N:N-C 10 H 5 (OH)-O-CO-CH 3 . B. Man kocht 
4-Benzolazo-naphthoresorcin wenige Minuten mit Essigsäureanhydrid (ZrNCKE, Thelen, 
B. 17, 1812; Z., Wiegand, A. 286, 87; vgl. Attwees, B. 40, 2155). — Tiefrote Nadeln (aus 
Alkohol). F: 173° (Z., Wie.). 

4-Benzolazo - 1.3 - diacetoxy - naphthalin, 4 - Benzolazo-naphthoresorcin-diacetat 
C 20 H 16 O 4 N 2 = C 6 H 5 -N:N-C I0 H 5 (O-C0-CH a ) 2 . B. Beim Kochen von 4-Benzolazo-naphtho- 
resorcin mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (v. Kostanecki, B. 22, 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. J, S.10—11, § 12a. 
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3167; Zinüke, Wiegand, A. 286, 87). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 122—123° 
(v. K.), 123° (Z., Wie.). — Durch Behandeln mit Zinkstaub und Essigsäure in alkoh. Lösung 
und Zusatz von viel konz. Salzsäure zur filtrierten Lösung erhält man Acetanilid und 4-Amino- 
1.3-dioxy-naphthalin (Bd. XIII, S. 804) (Z., Wie.). 

4-Benzolazo-2-ehlor-1.3-dioxy -naphthalin, 4-Benzolazo-2-cblor- OH 

naphthoresorein Ci 6 H n 2 N 2 Cl, s. nebenstehende Formel. B. Beim - - ^ . ( .| 
Kochen von 1 Tl. 2.4-Dichlor-1.3-dioxy-naphthalin (Bd. VI, S. 978), | | | 
gelöst in 5 Tln. Alkohol, mit 1 Tl. Phenylhydrazin; man fällt die tief ^-' f 
dunkelrote Lösung mit verd. Salzsäure, behandelt den abfiltrierten Nieder- ifi-V-t'nUs 

schlag mit verd. Natronlauge und fällt die alkal. Lösung mit Salzsäure (Ziucke, Egly, A. 
300, 194). — Rote metallgrünglänzende Krusten (aus Äther). Schmilzt nach vorangehendem 
Sintern gegen 190". Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 

Diacetat C 20 H 1B O,N 2 Cl = C 6 H 5 -N:N-C 10 H 4 C1(OCO-CH 3 ) 2 . B. Durch Kochen von 
4-Benzolazo-2-chlor-naphthoresorcin mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Z., E., 
A. 300, 195). — Tiefrote metallgrünglänzende Kömer (aus Äther). Schmilzt gegen 150°. 

4-Benzolazo-2-nitroso-1.3-dioxy-naph- , 

thalin, 4-Benzolazo-2-nitroso-naphtho- Jn:.vum 5 w-jnji-uh 5 

resorcin C 16 Hj,0 3 N3, Formell. Vgl. hierzu j_ r""" |-"~V0H ^ , "^y" ~,-.o 

2.4 - Dioxo - 3 - oximino - 1 - phenylhydrazono- ' '„ ' '-.NO ' „ l -Null 

naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4) (Formel II), ■' " 

Bd. XV, S. 184. UH ° 

2.4-Bia -benzolazo-1.3-dioxy-naphthalin, 2.4-Bis-benzolazo- <>H 

naphthoreßorcin C 22 H 16 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus ------ ■ .\ : k ,^i[ r 

dem frisch gefällten Natriumsalze des 4-Benzolazo-naphthoresorcins \ | | 
(S. 199) und Benzoldiazoniumchlorid (v. Kostanbcki, B. 22, 3166). — -' r -" 0H 

Rote Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 225° (Zers.). — Durch X:N--C 6 H 5 

Behandlung mit Zinn und Salzsäure und Einw. von Luft auf die entzinnte Lösung werden 
3-Amino-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Bd. XIV, S. 259) und Anilin gebildet. 

3. Azoderivat des 2.3 - Dioaey - naphthalins C 10 H s O 2 = C l0 H 6 (OH) 2 (Bd. VI, 
S. 982). 

1 -Bsnzolazo- 2.3 -dioxy -naphthalin C 1B H ]2 2 N 2 , s. nebenstehende XiN-CbHs 

Formel. B. Durch Kombination von 2.3 - Dioxy-naphthalin mit 1 Mol.- ^ .nw 

Gew. Benzoldiazoniumchlorid in schwach essigsaurer Lösung (Fried- I I I 
Länder, Silbebstebn, M . 23, 520). — Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in n-'n'" 011 
Wasser. Die gelbbraune alkalische Lösung schlägt durch Säuren in ein gelbliches Rot um. 

4. Azoderivale des 2.6 - Dioxy - naphthalins C 10 H 8 O 2 = C 10 H 6 (OH) 2 (Bd. VI, 
S. 984). 

l-Benzolazo-2.8-dioxy-naphthalin C 16 H 12 2 N 2 , s. nebenstehende N:NC'«Hö 

Formel. B. Man kuppelt 2.6-Dioxy-naphthalin mit Benzoldiazonium- ^ ,-V 

chlorid bei Gegenwart von Natriumacetat (Kehemann, B. 40, 1962). | I [ 

— Dunkelroter Niederschlag. — - Gibt bei der Reduktion mit salz- ' i0 '-^„.-- , - 
saurer Zinnchlorürlösung das nicht näher beschriebene l-Amino-2.6-dioxy -naphthalin, das 
bei der Oxydation mit Eisenchlorid 6-Oxy-naphthochinon-(1.2) (Bd. VIII, S. 299) liefert. 



XrN-C'sHä N'.NIM'sHs 



Cl 



1-Benzolazo - 5 - chlor-2.6-dioxy- 
naphthalin C 16 H 11 2 N 2 C1, Formel I. B. 

Wird von Whxstätter, Parnas, B. 40, j. \ i" '■ -Oft j T 

3978 als 5-Chlor-6-oxy-naphtho- ' Ho- J . ^- *«>■ 

chinon-(1.2)-phenylhydrazon - (1) " 

(Formel II) aufgefaßt; zur Formulierung 
als Oxy-azo-Verbindung vgl. Attwers, A. 360, 18 1 ). — B. Aus 1 - Benzolazo - 5 - chlor- 
6-oxy-2-benzoyloxy-naphthalin (s. u.) und konz. Schwefelsäure (Wi., P., B. 40, 3978). — 
Gelbrote mikrokristallinische Nadeln (aus Eisessig). F: 198° (korr.) (Wi., P.). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, mäßig löslich in heißem Ligroin; löslich in 
Alkali mit intensiv braunroter, bei großer Verdünnung mit blauroter Farbe (Wi., P-). — 
Gibt mit Benzoylchlorid in Pyridinlösung oder in alkoh. Lösung bei Gegenwart von 2 Mol.- 
Gew. Natriumäthylat l-Benzolazo-5-chlor-2.6-dibenzoyloxy-naphthalin (S. 201) (Wi. , P.). 

') Zur Formulierung vgl. nach dem Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910]: 
WlLLSTÄTTKE, ÜLBEICH, POGANY, MaIMEBI, A. 4H1, 161; V. ÄUWEKS, WOLTBB, A. 487, 79. 

Systematische Ableitung der Azo-Verhindungen s. Bd, I, S. 10—11, § 12a, 
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1 -Benzolazo -5 - chlor-6 -oxy -2 -benzoyloxy - naphthalin N:N -CeHs 

CjjHuOjNaCl, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. -'""^, ' ^,-O-CO-CbHs 

Auwers, Eiseulohr, B. 41, 419 1 ). — B. Durch Vermischen j | 

warmer gesättigter EiseBsiglösungen von 1 .5-Dichlor-naphtho- r "—^ 

chinon-(2.6) (Bd. VIT, S. 733) und von a-Benzoyl-phenylhydrazin Cl 

(Bd. XV, S. 250) (Willstätter, Parnas, B. 40, 3977). — Granatrote Prismen oder Rhom- 
boeder mit starkem Oberflächenglanz (aus Eisessig oder Benzol). Erweicht bei 214 — 216° 
und schmilzt bei 224° (korr.) (Wi., P.). Schwer löslich in Alkohol und Äther, unlöslich 
in Ligroin und Wasser; löslich in konz. Schwefelsäure mit tief roter Farbe unter Abspaltung 
des Benzoylrestes (Wi., P.). Wird der äther. Lösung durch sehr verd. Alkali entzogen (Wi., 
P.). Ist gegen Phenylhydrazin in siedendem Benzol bestandig (Wi., P.). — Gibt heim 
Kochen mit Eisessig und Zinkstaub Anilin und Benzanilid neben anderen Produkten (Wi., 
P. ; Au., Ei., B. 41, 422). Gibt mit Benzoylchlorid in Pyridinlösung oder in alkoh. Lösung 
bei Gegenwart von Natriumäthylat 1 -Benzolazo -5- chlor -2.6 -dibenzoyloxy-naphthalin 
(s. u.) (Wi., P.). 

1 - Benzolazo - 5 - chlor- 2.6- dibenzoyloxy- naphtha- N : N ■ 6 H 5 

lin C 30 H 18 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- - / -o-co-CbH 5 

tution vgl. Auwers, Eisestlohr, B. 41, 419 2 ). — B. Aus ii-ro-o- I I 
l-Benzolazo-5-chlor-2.6-dioxy-naphthalin (S. 200) oder aus " ü ' ' . 
l-Benzolazo-5-chlor-6-oxy-2-benzoyloxy-naphthalin (s. o.) fl 

durch Einw. von Benzoylchlorid in Pyridinlösung oder in alkoh. Lösung bei Gegenwart von 
Natriumäthylat (Willstätter, Parkas, B. 40, 3978). - — Vierseitige hellkupferfarbene 
Prismen (aus Eisessig oder Ligroin). F: 208,5° (korr.) (Wi., P.). Sehr wenig löslich in Äther, 
schwer in Alkohol, mäßig in heißem Ligroin, leicht löslich in Benzol und heißem Eisessig; 
löslich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe (Wi., P.). 

1.5-BiB-benzolazo-2.6-dioxy-naphthalin C 22 H 16 2 N 4 , s. neben- -v-tvc k- 

stehende Formel. B. Aus 2.6-Dioxy -naphthalin durch Einw. von } " 6 ° 

überschüssigem Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Losung (Kaufler, ^~"T "^ 0H 

Brauer, B. 40, 3276). — Rote Nadeln (aus Anisol). Schmilzt noch no- l^ J 

nicht bei 290°. Unlöslich in Alkalien; löslich in konz. Schwefelsäure c „ "• 

mit kirschroter Farbe. 8 " 

5. Azoderivate des 2.7 - Dioxy - naphthalins C 10 H g O 2 = C 10 H 6 (OH) 2 (Bd. VI, 

S. 985). 

l-Benzolazo-2.7-dioxy-naphthalin C ls Hi 2 2 N 2 , s. nebenstehende XiN-CoHä 

Formel. B. Bei langsamem Versetzen einer mit Eis gekühlten Lösung jjq. .-'-^.^'^ .q H 
von 1 Mol.- Gew. 2.7-Dioxy-naphthalin in verd. Natronlauge mit einer | | | 

wäßr. Lösung von 1 Mol. -Gew. Benzoldiazoniumchlorid (Clausius, B. '""-- ""' 

23, 523). — Metallglänzende schwarzgrüne Nadeln (aus Alkohol). F: 220°. Leicht löslich 
in heißem Alkohol und heißem Benzol; löslich in Alkalien. 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 1> - [2.7 - dioxy - naphthalin] — N 

C ]( .H u O ä N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.7-Dioxy-naph- X:N^^-NO z 

thalin, gelöst in verd. Kalilauge, und 4-Nitro-benzol-diazonium- no- -'""-, ^ ,-OH 
chlorid-(l) unter Eiskühlung, neben 1.8-Bis-[4-nitro-benzolazo]- | | | 

2.7-dioxy-naphthalin (S. 202) (Kaufler, Brauer, B. 40, 3274). -"-—-"--- 

— Rotbraune Blättchen (aus Toluol oder Anisol). Zersetzt sich bei 280 — 285°. Leicht löslich 
in Alkohol, Chloroform, Anisol, Toluol, weniger in Eisessig, schwer löslich in Äther und Ligroin, 
unlöslich in Wasser; löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. 

l-Benzolazo-7 oder 2-oxy -2 oder 7- äthoxy- naphthalin C 18 H le 2 N 2 = C 6 H 5 -K:N- 
C 1D IT 6 (OH)'0'C 2 H 5 . B. Durch Erhitzen eines Gemisches von l-Benzolazo-2.7-dioxy-naph- 
thalin (s. o.) in Alkohol und der berechneten Menge Natriumäthylat mit überschüssigem 
Äthylbromid (Clattsius, B. 23, 524). — Dunkelgrüne, metallisch glänzende Würfel (aus Eis- 
cssig). F: 137°. Leicht löslich in heißem Alkohol und heißem Eisessig. 

1 -Benzolazo -7 oder 2 -oxy -2 oder 7-acetoxy-naphthalin C 18 H M 3 N 2 = C^S.^-'SiiS- 
C 10 H 5 (OH)-O-CO'CH 3 . B. Durch Kochen von l-Benzolazo-2.7-dioxy-naphthalin mit über- 
schüssigem Essigsäureanhydrid (Clausius, B. 23, 524). — Stahlblaue Nädelchen oder Blätt- 
chen mit rötlichem Reflex (aus Alkohol). F: 181°. 

') WillbtäTTER, ÜLBKICH, PociANY, Maimeri, A. 477 [1930], 166 halten für diese Ver- 
bindung die Konstitution als 5-Chlor-6-oxy-naphthochjnon-(1.2)-benzoylphenylhydr- 
azon-(l) für wahrscheinlicher; vgl. dagegen v. Auwbks, Wolter, A. 487 [1931], 79. 

2 ) Vgl. hierzu die vorstehende Anmerkung. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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l-/?-Naphthallnazo-2.7-dioxy-naphthalin, Naphthalin- I 1^ I 

<2 azol> -[2.7- dioxy- naphthalin], 2.7vDioxy-[1.2'-azonaph- X:X-I I J 

thalin] C 20 H 14 O 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Eintragen ^-v. „-'--"- ott^ ^ 

einer wäßr. Lösung von 1 Mol, -Gew. /?-Naphthalmdiazoniumchlorid I j 

(Syst. No. 2196) in eine eisgekühlte Lösung von 2.7-Dioxy-naph- '---,' -. *- 

thaün (Bd. VI, S. 985) in überschüssiger verdünnter Natronlauge (C, B. 23, 524). — 
Metallisch glänzende, grünliche Nadeln (aus Alkohol). F: 202°, 

1.8-Bis-[4-mtro-benzolazo]-2.7-dioxy-naphthalin OäN- 7 \- N:N N:>"/ ^M» 2 
C 22 H 14 6 N fl , a. nebenstehende Formel. B. Aus 2.7-Dioxy- " \— C Q ., ' -'- ■ ----.oh - 
naphthalin, gelöst in verd. Kalilauge, und 4-Nitro-benzol- I I I 

diazoniunichlorid-(l) unter Eiskühlung, neben [4-Nitro- --, ~-^ 

benzol]- <1 azol>- [2.7 -dioxy -naphthalin] (S. 201) (Kaotlee, Brätjeb, B. 40, 3275). — 
Krystalle (aus Nitrobenzol). Zersetzt sich oberhalb 300°. Löslich in Anisol, Pyridin, 
Nitrobenzol und Dimethylanilin, schwer löslich in Xylol, fast unlöslich in Toluol und Eis- 
essig; löslich in Alkali; löslich in konz. Schwefelsäure mit brannroter Farbe, 



d) Azoderivate der Dioxy- Verbindungen C D H 2n -ii0 2 . 
I. Azoderivate des 3.3'-Dioxy-diphenyls C 12 H 10 O a = HO-C B H" 4 -C 6 H, 1 -OH 

(Bd. VI, S. 991). 

3.3'-Diraethoxy-diplienyl-4:.4'-bis-[<azo l>-naph- oh CH»-0 oeils oif 

thol- (2)] CajHjuOjNj, s. nebenstehende Formol. B, Durch ,- ' '— x / — ' '— . 

Diazotierung von o-Dianisidin (Bd. XIII, S. 807) und \_/ -:X:K '-\ /"\_ /' X:N \ ^ 
Kupplung mit /^Naphthol (Bayer & Co., D.R.P. 38802; / \ / \ 

Frdl. 1, 488; Höchster Farbw., D. R. P. 80409; Frdl. 4, \- x \- ' 

686). Durch Elektrolyse eines Gemisches von o-Dianisidin, ß-Naphthol, Natriumnitrit und 
Wasser an einer Platinanode (Lob, Z. Et. Ch. 10, 238). — Findet, als Kupferlack auf der 
Faser erzeugt, unter dem Namen Dianisidinblau Verwendung (Schulte, Tab. No. 408). 

3.3'-r>imethoxy-diphenyl-4.4'-bis-|Xazo 4)- , v - v 

naphthol-(l)] C 34 H 2e 4 N 4 , s. nebenstehende For- \_ > CHs '? J?-CH 8 ^ \ 

mel. B. Aus diazotiertem o-Dianisidin und a-Naph- no-/ ^ ■v-\'"^ x _/' \.-^ ■•>$./ oh 
thol in kaltem Alkohol (MÖHLAtr, Kegel, B. 33, x - ' * " x — / N — / " '" x - / 
2871). — ■ Schwärzlichviolette Nädelchen (aus Aceton -f- Wasser). Erweicht bei 210°, schmilzt 
bei 218 — 219°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in Benzol, Aceton, Essigester 
und Pyridin mit gelblichroter Farbe, löslich in Eisessig mit bläulichroter Farbe ; unlöslich in 
verd. Mineralsäuren; löslich in konz. Schwefelsäure mit grünlichblauer Farbe; löslich in verd. 
Alkalilauge. 

3.8'-Dimethoxy-diphenyl-4.4'- bis -azo acetylaceton C M H 26 6 N 4 = [-C 6 H 3 (0 - CH 3 ) • N : 
N-CH(COCH 3 ) 2 ] 2 . Vgl. hierzu 4.4'- Bis- [(diaeetyI-methylen)-hydrazino]-3.3'-dimethoxy- 
diphenyl [-C e H 3 (0-CH 3 )-NH-N:C(CO-CH 3 ) 2 ] 2 , Bd. XV, S. 615. 

3.3'-Dimethoxy-diphenyl-4.4'-bis-azomalonsäuredimethylester C 21 H 2 0j,,N 4 = 
[-C 6 H 3 (0-CH 3 )-N:N-CH(C0 2 -CH 3 ) 2 ] 2 . Vgl. hierzu 4.4'-Bis-[(dicarbomethoxy-methylen)- 
hydrazino]-3.3'-dimethoxy-diphenyl [-C 6 H 3 (0-CH 3 )-NH-N:C(C0 2 -CH a ) 2 ] 2 , Bd. XV, S. 615. 

3.3'- Dimethoxy - diphenyl - 4.4'- bis - azomalonsäurediäthyleeter C^B^OioN, = 
[-CeHafO-C^J-NiN-CHtCOa'CaH^j^. Vgl. hierzu 4.4' - Bis - [(dicarbäthoxy - methylen)- 
hydrazino]-3.3'-dimethoxy-diphenyl [^C 6 H 3 (0-CH 3 )-NH-N:C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 ] s , Bd. XV, S. 615. 

3.3'-Dimethoxy-diphenyl-4.4'-bis-azomalonaäuremethylesternitril C 22 H 20 O 6 N 6 = 
[-C 6 H 3 (0-CH 5 )-N:N-CH(CN)-C0 2 -CH 3 ] 2 . Vgl. hierzu 4.4'-Bis-[(carbomethoxy-cyan-methy- 
len)-hydrazino]-3.3'-dimethoxy -diphenyl [-C e H 3 (0-CH 3 )-NH-N:C(CN)-CO a -CH 3 ] 2 , Bd. XV, 
S. 616. 

3.3'-I>imethoxy- diphenyl- 4.4'- bis - azomalonsäureäthylesternitril C 24 H 24 6 N 6 = 
[-C e H 3 (0-CH 3 )-N:N-CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 ] 2 . Vgl. hierzu 4.4'-Bis-[(carbäthoxy-cyan-methv- 
len)-hydrazino]-3.3'-dimethoxy-diphenyl [-C 6 H 3 (0-CH 3 )-NH-N:C(CN)-C0 2 -C ä H s ],, Bd. XV, 
S. 616. 

3-3'- Dimethoxy- <Mphenyl-4.4'- bis- azooxalessigsäurediäthylester C 30 H 34 O 12 N 4 = 
[-C e H 3 (0-CH 3 )-N:N-CH(CO 2 -C 2 H 5 )-C0-C0 2 -C 2 H 5 ] !! . Vgl. hierzu 4.4'-Bis-[(äthoxalyl-carb- 
äthoxy-methylen)-hydrazino]-3.3'-dimethoxy - diphenyl [-C 6 H 3 (0 ■ CIL) ■ NH • N : C(CO, ■ C,rL ) • 
CO-C0 2 -C 2 H 5 ] 2 , Bd. XV, S. 616. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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3.3'-:Dimethoxy-diphenyl-bis-diazosulfoiisäure-(4.4') CnH^OäNÄ = [— C H,,(O- 
CH 3 )-N:N-S0 3 H] 2 . B. Das Natriumsalz entsteht durch allmähliches Hinzufügen einer 
Lösung von 3.3'-Dimethoxy-diphenyl-bis-diazoniumchlorid-(4.4') zu einer wäßr, Natrium- 
sulfitlösung (Starke, J.jtr. [2] 59, 223). — Na a C M H ls 8 N 4 S s + 3 H 2 0. Gelbe Nadeln 
(aus Wasser). — K 2 Cj4H 12 O a N 4 S 2 + H a O. -B. Fällt aus der Lösung des Natriumsalzes 
bei Zusatz von Chlorkalium aus (St.). Gelbe haarförmige Büschel. Löslich in Wasser. 

2. Azoderivat des /S./?-Bis-[4-oxy-phenyl]-propans C 15 H 16 2 = {CH 3 ) a C 
(C 6 H 4 -OH) 2 (Bd. VI, S. 1011). 

[/?.^-BiB-(4-oxy-phenyl)-propan]-bis-[azo-/?-naphthol] C 35 H 28 4 N 4 = (CH 3 ) 2 C[C 6 H 3 
(OH)-N:N-C 10 H 6 -OH] 2 . B. Durch Diazotieren von j3.jS-Bis-[x-amino-4-oxy-phenyl]-propan 
(Bd. XIII, S. 815) und Kuppeln mit /9-Naphthol in Gegenwart von Alkali (Szeky, G. 1904 II, 
1737). — Grün metallglänzend. Löslich in Alkohol mit roter Farbe. Färbt Seide rot. — ■ 
Natriumsalz. Dunkelblau, amorph. 



e) Azoderivate einer Dioxy- Verbindung C^FTan-isOo. 

10 oder 9-Benzolazo-3.9- oder -3.10-dioxy- .„„„.„ 

phenanthren C 20 H 14 O 2 N 2 , Formel I oder IL HONiH-CH» C.H,-s : ^OH 

Von Webneb, A. 322, 143 als 3-Oxy-phen- _ \ _ _/ \_ v 

anthrenchinon-monophenylhydrazon *■• < \~(~ p 1L- ( " — ( > 

H0-C 12 H,< c N NHCÄ beschrieben; zur oh oh 

Formulierung als Oxy-azo- Verbindung vgl. Auwbbs, A. 360, 18. — B, Durch Erhitzen von 
10 oder 9-Benzolazo-9 oder 10-oxy-3-acetoxy-phenanthren (s.u.) mit der berechneten Menge 
alkoh. Kali auf dem Wasserbade (W., A. 322, 143). — Kote Nadeln (aus Eisessig).. F: 235° 
bis 238° (Vf.). Lösbch in Äther, Benzol, Eisessig und Alkohol (W.). 

10 oder 9-Benzolazo-9 oder 10 -oxy -3 -acetoxy -phenanthren C 2 oIL.,0 3 N 2 = 
C' OH 
CH,-CO-0-C lt H 7 <f ii . B. Durch Erhitzen von 3-Acetoxy-phenanthrenchinon 

(Bd. VIII, S. 347), gelöst in Eisessig, mit einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Phenylhydrazin- 
hydrochlorid (W., A. 322, 142). — Hellrote Nadeln (aus Eisessig). F: 207—209°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Aceton und Eisessig. 



f) Azoderivat einer Dioxy-Verbindung C n H 2n 20 O 2 . 

x-Benzolazo-x.x-dioxy-2-phenyl-naphthalin C 22 H 16 02N 2 = C c H 5 -N:N-C, H 4 (0H) 2 - 
C 8 H 5 . Von Volhaed, A. 296, 21 als Monophcnylhydrazon des 3-Oxy-2-phenyl- 
naphthochinons-(1.4) bezw. des 4-Oxy-3-phenyl-naphthochinons-(1.2) C S H 5 - 
C 10 H 4 ( : 0)( : N'NH-CsH^-OH beschrieben; zur Formulierung als Oxy-azo-Verbindung vgl. 
Atjwbes, Ä. 360, 18. — B. Durch Y a -stdg. Erhitzen von 3-Oxy-2-phenyl-naphthochinon-(1.4) 
bezw. 4-Oxy-3-phenyl-naphthochinon-(1.2) (Bd. VIII, S. 356) mit Phenylhydrazin auf dem 
Wasserbade (V., A. 296, 21). — ■ Orangefarbene prismatische Nadeln (aus Alkohol). F: 200° 
(Zers.) (V.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe (V.). 



g) Azoderivat einer Dioxy-Verbindung C n H 2n _2 3 O a . 

a-Benzolazo-4.4'-dimethoxy ■triphenylmethan C^H^OaNä— C C H 5 • N : N • C(C 6 H S )(C 6 H 4 ■ 
OCH 3 ) 2 . B. Durch mehrstündiges Stehen von a-Oxy-4.4'-dimethoxy-triphenylmethan 
(Bd. VI, 8. 1145), gelöst in Eisessig, mit Phenylhydrazin an der Luft oder durch Versetzen 
einer äther. Lösung von a-Chlor-4.4'-dimethoxy-triphenylmethan (Bd, VI, S. 1042) mit 2 Mol.- 
Gew. Phenylhydrazin und Oxydation der (nicht isolierten) Hydrazoverbindung (Babyer, 
Viüigek, B. 36, 2788). — Goldglänzende KrystaUe (aus Alkohol + Äther). Schmilzt unter 
Gasentwicklung bei 112°. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbinäwngen 8. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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h) Azoderivate einer Dioxy-Verbindung C n H 2 n-2«0 2 . 

4.4'-BiB-benzolazo-l.l'-dioxy-dinaphthyl-<2.2') C 3a H 22 02N 4 , OH oh 

s. nebenstehende Formel. B. Man trägt allmählich die mit 11 ^ .- -•- — .^--„ - 
Alkohol versetzte Lösung von 110 g Kaliumsalz des 4-Benzolazo- | | | | | 
naphthols-(l) (S. 154) in 1 1 heißem Wasser in die Lösung von 250 g ""*-- . ' . "^-^ 
Eisenchlorid in 500 com Wasser, 250 ccm konz. Salzsäure und 1,5 1 c»uv JT:X N;N- c 6 h 5 
Alkohol ein und erhitzt 12 Stdn. auf dem Wasserbade; zur Reinigung stellt man das 
Diaeetylderivat (s. u.) dar und zerlegt dieses durch längeres Kochen mit alkoh. Kali (Witt, 
Dedichen, B. 30, 2660). Aus 4-Benzolazo-naphthol-(l), gelöst in heißem Alkohol, beim 
Kochen mit einer Lösung von Mercuriacetat in verd, Essigsäure (Mitchell, Smith, Soc. 95, 
1432). Entsteht in geringer Menge auch bei 8 — 10-stdg. Kochen von 4-Benzolazo-naphthol-(l) 
mit 20—25 Tln. Eisessig, neben 2-Anüino-naphthochinon-(1.4) (Bd. XIV, S. 162) (O. Fischeb, 
Hepp, B. 25, 2732; vgl. W., D., B. 30, 2658, 2666). — Tiefrubinrotes Krystallmehl. P: 245° 
bis 246° (Zers.) (W., D.). Unlöslich in den meisten organischen Solvenzien (W., D.) außer 
Chloroform (Ml., Sm.); löslich in überschüssigem alkoholischem Kali mit carminroter Farbe; 

löslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit blau- ^~. 

violetter Farbe (W., D.). — Gibt beim Erhitzen mit konz. C«^' 1 « ::N '! I | ^ :N-f 6 H ä 

Schwefelsäure auf dem Wasserbade das Bis-benzolazo- ^~- ~-o-'" 

dinaphthylenoxyd (Syst. No. 2655) der nebenst. Formel | | 

(W., D.). Beim Erhitzen mit Zinnchlorür und Salzsäure ""-• 

auf dem Wasserbad entsteht 4.4'-Diamino-l,l'-dioxy-dinaphthyl-(2.2') (Bd. XIII, 13 . 823) 

(W., D.). 

4.4' - Bis - benzolazo - 1.1' - diacetoxy - dinaphthyl - (2.2') C 3e H 26 4 N 4 = [C 6 H B - N:N- 
C ioH 5 (0-CO-CH 3 )-] s . B. Beim Erhitzen von 4.4'-Bis-benzolazo-l.l'-dioxy-dinaphthyl-(2.2') 
(s. o.) mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Witt, Dedichen, B. 30, 
2660). — ■ Dichroitische, gelb und rot glänzende Nadeln (aus Toluol). F: 263° (Mitchell, 
Smith, Soc. 95, 1432), 264—265° (W., D.). 



3. Azoderivate der Trioxy-Verbindungen. 

a) Azoderivate der Trioxy-Verbindungen C n H 2n _ 6 3 . 

1. Azoderivate der Trioxy-Verbindungen C 6 H 6 3 . 

1. Azode.nvat des 1.2.3-Ti'ioxy-benzols (Pyrof/a/lols) C 6 H 6 0, ~ C 6 H 3 (OH)„ 
(Bd. VL S. 1071). 



4 oder 5 - Benzol azo - pyrogallol, 



OH 



2.3.4- oder 3.4.5 - Trioxy - azobenzol llflOH _ _ 

CuH^OaXa, Formel I oder II. B. Aus I. —\ T . - /~\ U. '-' -X:N-< , OH 

äquimolekularen Mengen Pyrogallol mit - _/ ' ^ : x ' \ _ / ' 0H ~~ y 

Benzoldiazoniumnitrat in alkal. Lösung OK 

(Stebbins, B. 13, 44; Am. Soc. 1, 466). — Rote Nadeln (aus Eisessig). Leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig und Nitrobenzol; unlöslich in Wasser. Färbt Seide und Wolle orangegelb. 

2. Azoderivate des 1.3.5-Trioxy-benzols (Phoroglucins) C 6 ILO a = C 6 H,(011), 
(Bd. VI, S. 1092). 

Benzolazophloroglucin, 2.4.6 - Trioxy - azobenzol C 12 H 10 O 3 N 2 , 
s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten durch Einw. '? H 

von salpetersaurem Anilin und der äquivalenten Menge Natriumnitrit / — X:> oh 

auf Phloroglucin in wäßr. Lösung unter Kühlung (Ekecbantz, Rising, — ' — 

Of. Sv. 1897, 640). — Gelbrote Prismen (aus Alkohol). Leicht löslich in OH 

Chloroform, Benzol, schwer in kaltem Alkohol, fast unlöslich inLigroin. 

[3-Nitro-benzol] - <(lazo 2) -phloroglucin, 3'-Nitro-2.4.6-trioxy- 2 '•_ 
azobenzol C^HjObNj, s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen c ^X:\^ -oh 
Produkten durch Einw. von diazotiertem 3-Nitro-anilin auf Phloroglucin ~~ ' ~' 

in gekühlter wäßriger Lösung (E., R., Öf. Sv. 1897, 644). — Zinnober- oa 

rote Nadeln (aus Chloroform), Ziemlich löslich in wäßr. Chloroform, Alkohol, Benzol, 
schwer in Äther, unlöslich in Ligroin. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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p-Toluolazophlorogluein, 2'.4'.6'-Trioxy-4-methyl-azo- 9 11 

benzol C 13 H lä 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen _/— -. .- - x> 

Produkten aus diazotiertem p-Toluidin und Phloroglucin in ge- 3 \_/ * "■> _/ 

kiihlter wäßriger Lösung (E„ R., Öf. Sv. 1897, 646). — Blutrote OH 

Prismen. Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol, fast unlöslich in kaltem Alkohol, unlöslich 
in Wasser, Ligroin. 

m-Xylol-<5 azo 2) -phloroglucin, 2'.4'.8'-Trioxy-3.5-dimethyl- CH 0H 

azobenzol C 14 H 14 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen ■_ •_ 

Produkten aus diazotiertem symm. m-Xy lidin und Phloroglucin in ^ )'3:3' Voh 
gekühlter wäßriger Lösung (E., R., Öf. Sv. 1897, 648). — Sehr ähnlich V" "• 

der vorangehenden Verbindung. c 3 

Phenol - <4 azo Z) - phloroglucin , 2.4.8.4'- Tetraoxy - azo- OH 

benzol C 12 H 10 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. p-Phenoldiazo- __ ;_ 

niumnitrat und Phloroglucin geben einen rotbraunen Niederschlag, HO -^ V:n'::N"-< x OH 
der aus zwei Verbindungen besteht, die durch siedenden Alkohol von- '- — 

einander getrennt werden können (Weselsky, Benedikt, B. 12, 227). ° n 

In Alkohol lösliche Form C ia H 10 O 4 N s + 3 H 2 (bei 120°). Rotes krystallinisehes 
Pulver. In konz. Schwefelsäure und Alkalien mit dunkelorangeroter Farbe löslich. 

In Alkohol unlösliche Form C 12 H 10 O 4 N 2 . Grüne, metallglänzende, amorphe Masse. 
Löslich in Alkalien mit roter Farbe. Lost sich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe 
und wird daraus durch Wasser als roter Niederschlag gefällt. 

Bis-benzolazo -phloroglucin C ls H 14 3 N 4 , s. nebenstehende Formel. 9 K 

B. Beim Vermischen stark verdünnter Lösungen von 1 Mol.-Gew. ' X:X(',iH-, 

Phloroglucin, 2 Mol . - Gew. salpetersaurem Anilin und 2 Mol. - Gew. Kalium - H q . | \.nu 
nitrit; ferner beim Vermischen warmer alkoholischer Lösungen von 
1 Mol.-Gew. Phloroglucin und 2 Mol.-Gew, Diazoaminobenzol (Syst. No, NiN-ObHö 

2228) (Weselsky, Benedikt, B. 12, 226; vgl. Ekecrajttz, Rising, Öf. Sv. 1897, 641). — 
Goldbraune Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 228 — 230° (Pebkin, Sog. 71, 190). 
Schwer löslich in Chloroform, leichter in Alkohol (E., R.). Löst sich in konz. Schwefelsäure 
unzersetzt mit rubinroter Farbe (W., B.). 

Bis- [3-nitro-benzolazo] -phloroglucin C 18 H 12 7 N„ = (0 2 N-C 6 H 1 -N:N) 2 C 6 H(OH) 3 . B. 
Neben anderen Produkten aus diazotiertem 3-Nitro-anilin und Phloroglucin in gekühlter 
wäßriger Lösung (Ekecraxtz, Rising, Öf. Sv. 1897, 645). — ■ Ziegelrot, undeutlich krystal- 
linisch. Sehr wenig löslich in Chloroform. 

Bis-benzolazo-phloroglucin-monomethyläther C 19 rI ]6 3 N 4 = (CjHs-NiN^CsIUOHjj- 
0'CH 3 . B. Aus Phloroglucinmonomethyläther (Bd. VI, S. 1101) in Sodalösung und Benzol - 
diazoniumsulfat (Perkin, Aluson, Soc. 81, 470). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol + 
Essigsäure). F: 250—252°. 

Bia-benzolazo-phloroglucin-monoäthyläther C 20 H ls O 3 N 4 = (C e H ä -N: NjaCßHfOH)^ 
0-C 2 H 5 . B. Aus Phloroglucinmonoäthyläther (Bd. VI, S. 1102) in Sodalösung mit Benzol- 
diazontumsulfat (P., A., Soc. 81, 472). — Orangerote Nadeln. F: 212—214°. 

Bis-benzolazo -phloroglucin-glykosid C^H^OgNj = (C e H s ■ N : N) 2 C 6 H(OH) 2 ■ ■ C 6 H n 5 
und ähnliche Derivate s. bei Apiin bezw. seinen Abbauprodukten, Syst. No. 4776. 

Bis - benzolazo - phloroglucin - monoacetat C 20 H 16 O 4 N 4 = (C 8 H 5 -N:N)2C 6 H(OH) 2 -0- 
CO-CH 3 . B. Beim Kochen von Bis-benzolazo-phloroglucin mit Essigsäureanhydrid und 
wasserfreiem Natriumacetat (Perkin, Soc. 71, 189). — Orangerote Nadeln (aus Essigsäure). 
F: 222—223° (Zers.). Löslich in siedendem Eisessig. 

Bis-p-toluolazo-phloroglucin C 20 H 18 O 3 N 4 = (CH 3 -C 6 H 4 -N:N) 2 C 6 H(OH) 3 . B. Beim 
Vermischen stark verd. Lösungen von 1 Mol.-Gew. Phloroglucin, 2 Mol.-Gew. salpetersaurem 
p-Toluidin und 2 Mol.-Gew. Kaliumnitrit (Weselsky, Benedikt, B. 12, 227; vgl. Ekecbantz, 
Rising, öf. Sv. 1897, 647). Beim Vermischen wäßrig-alkoholischer Lösungen von 1 Mol.- 
Gew. Phloroglucin und 2 Mol.-Gew. 4.4'-Dimethyl-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (W., B.). 
— Blutrote Nadeln (aus Alkohol). In konz. Schwefelsäure mit karmoisinroter Farbe löslich 
( W., B.). 

Bis- [3.5-dimethyl-benzolazo] -phloroglucin, m-Xylol- <5 azo 2> -phloroglucin - 
<4azo5>-m-xylol C 22 H 22 3 N 4 = [(CrI 3 ) 2 CeH: 3 -N:N] 2 C e H(OH) 3 . B. Neben anderen Pro- 
dukten aus diazotiertem symm. m-Xylidin und Phloroglucin in gekühlter wäßriger 
Lösung (Ekecbantz, Risiko, öf, Sv. 1897, 649), — Sehr ähnlich dem Bis-p-toluolazo- 
phloroglucin (s. o.}. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. lO — 11, § 12a. 
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Tris-benzolazo-phloroglucin C 24 H 18 3 N 6 , s. nebenstehende OH 

Formel. B. Beim Versetzen einer Lösung von Phloroglucin in C6H 5 -:N.N'^ v S:Jf ' c 6 H 5 
verd. Soda mit überschüssigem Benzoldiazoniumaulfat (Pebkin, „ ' | 

Soc. 71, 1154). Entsteht auch aus Bis-benzolazo-phloroglucin ^v"' 

(S. 205) und Benzoldiazoniumsulfat in alkal. Lösung (P-). — NrNCeHs 

Grünglänzende Nadeln (aus Mtrobenzol + Alkohol). Schmilzt nicht bei 300°; zersetzt sich 
bei schnellem Erhitzen oberhalb dieser Temperatur. Unlöslich in verd. Alkalien. Schwefel- 
säure löst mit karmoisinroter Farbe. 

Tris-[4-brom-benzolasso] -phloroglucin C 24 H 16 3 N 6 Br 3 = (C 6 H 4 Br-N:N) 3 C 6 (OH) 3 . B. 
Aus 1 Mol. -Gew. Phloroglucin und 3 Mol. -Gew. diazotiertem 4-Brom-anilin in verdünnter 
wäßriger Lösung (Ekeckantz, Risiko, öf. 8v. 1897, 642). — Blutrote Prismen (aus Chloro- 
form). Schwer löslich in Chloroform, Alkohol, unlöslich in Wasser, Ligroin. 

Bis - benzolazo - [3 - nitro - benzolazo] - phlorogluoin C 24 H 17 5 N 7 = (0 2 N-C 6 H 4 ' 
N:N)(C 6 H i -N:N) 2 C 6 (OH) 3 . B. Aus Bis-benzolazo-phlorogluein (S. 205), gelöst in Soda, und 
3-Nitro-benzol-diazoniumsulfat-(l) (Pereuc, Soc. 71, 1156). — Dunkelrote Nadeln (aus Nitro- 
benzol + Alkohol). F: 290° (Zers,). Leicht löslich in kochendem Nitrobenzol. Löst sich in 
Schwefelsäure mit tief scharlachroter Earbe. 

TriB- [2-methoxy -benzolazo] -phlorogluoin C 27 H a4 G N 6 = (CH 3 • O • C e H 4 • N : N) a C 6 (OH) a . 
B. Aus Phloroglucin, gelöst in Soda, und o-Anisoldiazoniumsulfat (P., Soc. 71, 1155). — 
Dunkelrotbraune Nadeln (aus Nitrobenzol), Schmilzt nicht bei 300°. Löst sich in 
Schwefelsäure tief violettblau. 

2. Azoderivate des 2.4.6-Trioxy-toluols C 7 H 8 3 = CH 3 • C 6 H 2 (OH) 3 (Bd. VI, 

S. 1109). 

3.5-Bis-benzolazo-2.4.6-trioxy-toluol, 4.6-Bis-benzolazo- CHa 

2 -methyl -phloroglucin C 19 H 16 3 N 4 , s. nebenstehende Formel. • 

B. Beim Erwärmen von 6. 6 / -Methylen-bis-[4-benzolazo-2-methyl- Ho-r ,-OH 

phloroglucin] (S. 207) mit Diazoaminobenzol in Alkohol auf dem C 6 H ä N:N •* . Jn:NC s H 5 
Wasserbade (Boehm, A. 329, 283). — Rote Nadeln (aus sieden- ; )H 

dem Eisessig). F: 238°. 

3.5-Bis-benzolazo-2.4-dioxy-6-methoxy-toluol, 4.6-Bis- CH 3 

benzolazo -2-methyl-phloroglucm-l-methyläther C 20 H, 8 O 3 N 4 , CH 3 • O ■ r"- ■ OH 

s. nebenstehende Formel, B. Aus 2.4-Dioxy-6-methoxy-l-methyl- „„ ... | 

benzol (Bd. VI, S. 1110) durch Einw. von Diazoaminobenzol ^v*-*-*- -../■«■« '^«s 
in Alkohol (Boehm, A. 318, 251) oder von Benzoldiazonium- OH 

sulfat in Sodalösung (Peekin, Hohsfall, Soc. 77, 1317). Beim Kochen von 6.6'-Methylen- 
bis-[4-benzolazo-2-methyl-phloroglucin-l-methyläther] (S. 208) mit Diazoaminobenzol in 
absol. Alkohol (B., A. 329, 285). — Scharlachrote Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 204° 
(B., A. 318, 251). 

3. Azoderivat des 2.4.6-Trioxy-m -xylols C 8 H 10 O 3 = (CH S ) 2 C 6 H (OH) 3 
(Bd. VI, S. 1116). 

5-Ben2JOlazo-2.4.6-trioxy-m-xylol, Benzolazo -dimethyl-phlo- HOCH 

roglucin, 2.4.6 - Trioxy - 3.5 - dimethyl - azobenzol C J4 H, 4 3 N 2 , s. / _ ■• 

nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Diazoaminobenzol auf ' \n:N--'' ^ OH 

2.4-Dimethyl-phloroglucin (Bd. VI, S. 1116) oder auf Methylen - bis - " _ ~C 

dimethylphloroglucin (Bd. VI, S. 1204) in Alkohol (Boehm, A. 318, HO OH 3 

308). — Braune Nadeln. F: 200°. 



b) Azoderivat einer Trioxy-Verbindung C n H 2n -i2 3 , 

x-Benzolazo-1.3.6-trioxy-naphthaIin C le Hj20 3 N 2 = C 6 H 5 -N:NC 10 rI 4 (OH) 3 . B. Man 
diazotiert 5 g Anilin mit 5 g Natriumnitrit und 20 com rauchender Salzsäure bei 0° und gibt 
allmählich eine wäßr. Lösung von 10 g 1,3,6- Trioxy -naphthalin (Bd. VI, S. 1133) hinzu 
(R. Meyer, Hartmans, B. 38, 3955). — Rote undeutlich ausgebildete Krystalle (aus 
Alkohol durch Wasser). Ohne erkennbaren Schmelzpunkt. Löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, Eisessig, Chloroform, unlöslich in Petroleum, Ligroin. Natronlauge löst mit rot- 
gelber, konzentrierte Schwefelsäure mit roter Farbe. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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4. Azoderivate der Tetraoxy-Verbindungen. 

a) Azoderivat einer Tetraoxy- Verbindung C n H 2n _i ± 4 . 

3.3'-oder 5.5'- Bis -benzolazo - 4.6.4'.6'- tetraoxy -2.2'- dimethyl -diphenylmethan, 
Methylen-bis-benzolazoorcin C 27 H 24 4 N 4 = CH^CHCCHaXOHJa'NrN-CeHJa. B. Beim 
Erwärmen von Methylendiorcin (Bd. VI, S. 1174) und Diazoaminobenzol in Alkohol (Simon, 
A. 329, 303). — Rote Nadeln (aus Chloroform + absol. Alkohol). Schwer löslich außer in 
Chloroform und Nitrobenzol, 



b) Azoderivate der Tetraoxy-Verbindungen C n Ho n _o 6 4 . 

1. Azoderivat des a.a-Bis-[1.3-dioxy-naphthyl-(2)]-äthans C aä H" ia 4 = 
CH 3 .CH[C 10 H 5 (OH) 3 ] 2 . 

a.a7Bis-[4-benzolazo-1.3-dioxy-naphthyl-(2)]-äthan, 9 H ? H 

2.2' - Athyliden - bis - [4 - benzolazo - naphthoresorcin] -\,-' -- . . oHfCHa)— -''~^''' ' 
C 31 H 26 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen | , | ; 

einer alkoh. Lösung von 4-Benzolazo-naphthoresorcin -^ ^ '-.■ " -^ 

(S. 199) mit Aeetaldehyd auf 100° (Zincke, Thelbn, B. 21, c«H 5 -W:N N:SC e H 5 

2205). — Dunkelrote Nadeln (aus Chloroform). Wird bei 250° dunkel,bei 258° fast schwarz und 
schmilzt dann unter Aufschäumen. Kaum löslich in Alkohol, schwer löslich in heißem 
Benzol und heißer Essigsäure. 

2. Azoderivat des £./J-Bis-[1.3-dioxy-naphthyl-(2)]-propans C 23 H 20 O 4 = 
(CH 3 ) 2 C[C 10 H 5 (OH) 2 ] ä . 

j8.ß-BiB-[4-benaolazo-1.3-dioxy-naphthyl-(2)]-pro- OH OH 

pan, 2.2'-Isopropyliden-bia- [4 -benzolazo- naphtho- r -^-~-- - — . — c(CH3)a '' — "~i-^' — ^i 

resoroin] C 35 H 28 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus | , | J | j 

4-Benzolazo-naphthoresorcin (S. 199) und überschüssigem ~~ ~^~~-.' 'V"""-'' 

Aceton bei 1 00° (Z„ Th., Ä 21, 2205). Rotgelbe Nadeln (aus R 6 H 5 N:X K:N-CbH 5 

Chloroform). Färbt sich bei 210° dunkelrot und schmilzt bei 245 — 250° unter Aufschäumen 
zu einer dunklen Flüssigkeit. Unlöslich in wäßrigem, leicht löslich in alkoholischem Alkali. 



e) Azoderivat einer Tetraoxy -Verbindung C n H 2n _ 34 4 , 

Phenyl-bis-[4-benzolazo-1.3-dioxy-naphthyl-(2)]- OH OH 

methan, 2.2'-Benzal-bis-[4-benzolazo-naphthoresor- ^ — -^^"-v._ ch(C 6 H 6 )— -^ "^i-^"^- 
ein] C 39 Hj S 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim | | | J | 

Kochen einer alkoh. Lösung von 4-Benzolazo-naphtho- "•~^"^-." ~~~~^ "^ 

resoroin (S. 199) mit Bonzaldehyd (Zincke, Thelen, B. c c H 5 N:X N:N--C 6 Hi 

17, 1812). Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von 2.2'-BenzaI-bis-[3-oxy-naphthochi- 
non-(1.4)] (Bd. VIII, S. 560) mit Phenylhydrazin (Z., Th., B. 21, 2204). — Tiefrote Krystalle. 
Sehr schwer löslieh in den gewöhnlichen* Lösungsmitteln (Z., Th., B. 17, 1813). Die Alkalä- 
salze sind in Alkohol löslich, in Wasser fast unlöslich (Z., Tu., B. 17, 1813). 



5. Azoderivate einer Hexaoxy-Verbindung. 

5.5'-Bis-benzolazo-2.4,6.2'.4'.6'-hexaoxy-3.3'-dime- H 3 c OH HOCH 3 

thyl-diphenylmethan, 6.8'-Methylen-bis-[4-benzolazo- ■'_• •__■ 

2-m.ethyl-phloroglucmJ Csj,H m 6 N 4 , s. nebenstehende HO-<^ > CH>-<^ ^•OH 

Formel. B. Durch Erwärmen der alkoh. Lösungen von 1 Mol.- •""" • •"" • 

Gew. Methylen-bis-methylphloroglucin (Bd. VI, S. 1203) C 6 H 5 N:NOH HOK:NC 6 H 5 
und 2 Mol.-Gew. Diazoaminobenzol (Boehm, A. 329, 281, 282). — Braunschwarze Nadeln 
(aus siedendem Chloroform). Schmilzt noch nicht bei 290". Schwer löslich. Liefert beim 
Erwärmen mit Diazoaminobenzol in Alkohol 4.6-Bis-benzolazo-2-methyl-phloroglucin (S. 206). 

Systematische Ableitung der A so- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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5.5'- Bia- benzolazo- 4.6.4^6'- tetrao:xy-2.2'-dimeth- ircnnn r.ir n.-.« 

oxy-3.3 -dimethyl-diphenylmethan, 6.6 - Methylen- ^_- •_■ 

bis- [4- benzolazo - 2- methyl - phloroglucin- 1- methyl- HO- . Y-CH 2 — ( y ■ OH 

äther] C 29 H 2a O s N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus ■~~ • 

1 Mol.-Gew. 4,6.4'.6 / "TetTaoxy-2.2'-dimethoxy-3.3'-dimethyl- Cl|H5 N :N 0H H0 X:N ° 6Tr ' 

diphenylmethan (Bd. VI, S. 1203) und 2 Mol.-Gew. Diazoaminobenzol (B., A. 329, 
285). — Dunkelrote Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 245—246°. Liefert beim Kochen 
mit überschüssigem Diazoaminobenzol in ab&ol. Alkohol 4.6-Bis-benzolazo-2-methyl-phloro- 
glucm-1-methyläther (S. 206). 



D. Azoderivate der Oxo- Verbindungen. 

1. Azoderivate der Monooxo-Verbindungen. 

a) Azoderivat einer Monooxo-Verbindung C n H 2n -40. 

Phenylhydrazon dea 1 -Benzolazo - cyclohexen • (1) - ons - (3) C 19 H 1B N, — 

p-rx PTT 

O H 6 -N:N-C<^pTj^/.w.ivjT.ri jj f>CH 2 . B. Bei einige Minuten langem Erhitzen von 

1 g Dihydroresorcin (Bd. VII, S. 554), gelöst in 10 g Eisessig, mit 3g Phenylhydrazin auf 100"; 
man gießt in mit Salzsäure schwach angesäuertes Eiswasser und saugt schnell ab (Meri.tnu, 
A. 278, 41), — Granatrote Prismen mit stahlblauem Reflex (aus Alkohol). 

b) Azoderivate der Monooxo-Verbindungen C n H än _ u O. 

1. Azoderivat des 1.3-Dimethyl-cyclohexadiens-(l.3)-ons-(6) 

C s H 10 O = (CH 3 ) 2 C 6 H 4 0. 

Phenylhydrazon des 4 -Benzolazo -1.3- dimethyl- cyclo- CH 3 

he X adien-(1.3)-ons-(6) C 20 H 20 N 4 = ^ .^ •' -CTI 3 

C Ä" N;N - C <cS 2 cU-NH^Ä)>°- CH 3- W hie ™ Ö " B - 1h..KH. Pl H, 

zolazo-2.4-dimethyl-hydrazobenzol, s. nebenstehende Formel, Syst. No. 2188. 

2. Azoderivat des 1 -Methyl-4-methoäthenyl-cyclohexen-(1)-ons-(6) 

(p-Menthadien-CI.SoO-ons-Ce^CioHuO^^Ha^CH^CfCHsJ^HgOiBd.VII, 
S. 153). 

Phenylhydrazon dea 2-Benzolazo-p-menthadien-(1.8(9))-ons-(6), 6-Benzolazo- 
oarvon-phenylhydrazon C 22 H 21 N 4 = C 6 H 5 ■ N : N • C^^j^^pjy \ ^g B ]>CH,. B. 

Aus p-Menthen-(8(9))-dion-(2.6) (Bd, VII, S, 580) und Phenylhydrazin (Habries, Stählük, 
A. 380, 270). — Rote blauschillernde Nadeln (aus Alkohol). F: 147°. 1 g löst sich in 74,2 g 
absol. Alkohol von 18°. 



c) Azoderivate der Monooxo-Verbindungen C ri H 2lwH 0. 
1. Azoderivate des Benzaldehyds C,H s O = C 6 H 5 • CHO (Bd. VII, S. 174). 

o.o'-Azobenzaldehyd-bis-dimethylaeetal C ls H a2 4 N 2 , (CH 3 0)- 2 CK ch(üi.:h 3 ).. 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 2-Nitio- / \ /" \ 

benzaldehyd-dimethylacetal (Bd. VII, S. 247) mit Zinkstaub \ /'■ N:iV \_/ 

und Natronlauge in alkoh. Lösung, neben anderen Produkten (Frettstdler, C. r. 138, 289; 
Bl. [3] 31, 450). — Orangerote Blättchen. F: 144—145°; löslich in Äther, Benzol, sehr wenig 
löslich in kaltem Alkohol, Iigroin (F., Bl. [3] 31, 451). — Liefert beim Erhitzen mit 10°/ iger 

PTT 

Schwefelsaure als Hauptprodukt 2-[Indazyl-(2)]-benzoesäure C 6 H 4 -^ 1 >N-C 6 H 4 -C0 2 H 
(Syst. No. 3473) neben einer basischen Verbindung (F., C. r. 137, 983; Bl. [3] 31, 451, 874). 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. IO — 11, § 12a. 
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m.m'-Azobenzaldehyd C 14 H 10 O 2 N a , s. nebenstehende Formel. B. ohc cho 

Durch Erhitzen von m.m'-Azobenzaldehyd- bis - dimethylaoetal (s. u.) /—\ /- 

mit verd. Schwefelsäure (Frettitdler, Bl. [3] 31, 453). — Orangefarbene ^ — Z ^ '\ ' 
Lamellen (aus Eisessig). E: 150°. Das Phenylhydrazon schmilzt gegen 255°. 

m.m'-Azobenzaldehyd-bis-dimethylacetal C 18 H 22 4 N 2 = (CH 3 '0) 2 CH-C G H 4 -N:X' 
C 5 H 1 -CH(0-CH 3 ) 2 . B. Durch Reduktion von 3-Nitro-benzaldehyd-dimethylacetal (Bd. VII, 
S. 253) mit Zinkstaub und Natronlauge in alkoh. Lösung (Freun-dler, C. r. 138, 289; BL 
[3] 31, 453). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 85—86°. 

4-Benzolazo-benzaldehydC 13 H 10 ON a = -N:N- -CHO. B. Aus 4-Benzolazo- 

benzaldehyd-anil (s. u.) beim Lösen in heißer verdünnter Essigsäure (Alway, Am. 28, 47). 
Man löst 50 g Nitrobenzol mit SO g 4-Nitro-benzaldehyd-dimethylaeotal (Bd. VII, S. 258) in 
500 cem 80%igem Alkohol, setzt 90 g 36%ige Natronlauge zu, erhitzt die Lösung auf 80°, 
behandelt sie mit Zinkstaub bis zur völligen Entfärbung, filtriert heiß und oxydiert die 
gebildeten Hydrazoverbindungen durch gelbes Quecksilberoxyd. Es entsteht ein Gemisch 
von Azobenzol, (nicht näher beschriebenem) 4-Benzolazo-benzaldehyd-dimethylacetal C 6 H 5 - 
N:N-C e H 4 -CH(0 -CH 3 ) 2 und p.p'-Azobenzaldehyd-bis-dimethylacetal (S. 211). Um dieses 
Gemisch zu trennen, krystallisiert man es zunächst aus siedendem Alkohol, wobei sich der 
größte Teil des p.p'-Azobenzaldehyd-bis-dimethylacetals abscheidet, entfernt dann den 
Alkohol und destilliert den Rückstand im Vakuum. Unter 15 mm Druck destilliert bei 175° 
zunächst Azobenzol, zwischen 175° und 215° ein Gemisch von Azobenzol und Benzolazobenz- 
aldehyddimethylaeetal, von 215° bis 220° ziemlich reines Benzolazobenzaldehyddimethylacetal 
und oberhalb 220° ein Gemisch der beiden Acetale. Man erhitzt sodann das Gemisch von 
Azobenzol und Benzolazobenzaldehyddimethylaeetal 1 j 2 Stde. auf dem Wasserbade mit 
20 D / iger Schwefelsäure und krystallisiert das Produkt zuerst aus Alkohol, später aus Aceton 
um, wobei sich 4-Benzolazo-benzaldehyd zuerst abscheidet (Frettjtdler, C. r. 134, 1359). 
— Bräunlichrote Blättchen (aus Alkohol oder verd. Essigsäure); lachsfarbene Blättchen 
(aus Aceton). F: 116° (A,), 120,5°; sublimiert leicht; löslich in organischen Lösungsmitteln 
mit Ausnahme von Petroläther (F.). 

[3-Nitro-benzol]-<(l azo 4> -benzaldehyd C 13 H 9 3 N 3 , s. neben- O ä X 
stehende Formel. B. Aus [3-Nitro-benzol]-<l azo 4) -benzaldehyd- ^\ /-• 

anil mit 13%igor Salzsäure bei 60 — 80° unter Druck (Alway, Gortuer, \_.- '" : " '" _/ tuo 
Am. 36, 511). — Rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 135° (korr.). Sehr leicht löslieh in 
Alkohol, Amylalkohol, Eisessig und Nitrobenzol, leicht in Benzol, Toluol, Chloroform, Essig- 
ester und Aceton, schwer in Äther, Methylalkohol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, 

[4-Witro-benzol] -<1 azo 4> -benzaldehyd C 13 H 9 3 N 3 = O a N- )-N:N-~ -CHO. 
B. Aus [4-Nitro-benzol]-(l azo 4^> -benzaldehyd-anil mit verd. Salzsäure (3 Tle. konz. Salz- 
säure — 1 Tl. Wasser) bei 60° (A., G., Am. 36, 514). — Rote Blättehen (aus Eisessig). F: 221° 
bis 222° (korr.). Leicht löslich in Aceton, Chloroform und Essigester, mäßig in kaltem Benzol, 
Eisessig, Nitrobenzol und Amylalkohol, schwer in Alkohol, Äther, Ligroin und Schwefelkohlen- 
stoff. 

4-Benzolazo - benzaldehyd - anil, [4 - Benzolazo - benzal] - anilin C 19 H 15 N 3 = 
•N:N- / ^ -CHrN-CuHj. B. Bei kurzem Kochen von 1 Mol. -Gew. 4 -Nitroso- benz- 
aldehyd (Bd. VII, S. 242) mit 2 Mol.-Gew. Anilin in 1 Mol.-Gew. Eisessig (Alway, Am. 28, 
47). — Orangefarbene Nadeln (aus Ligroin). F: 125 — 130°. Schwer löslieh in kaltem Alkohol 
und Benzol, leicht in heißem Ligroin, sehr leicht in heißem Alkohol und Benzol. 

[3 - Nitro - benzol] - (1 azo 4) - benzaldehyd - anil 2 H" 
C l8 H 14 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus [3-Nitro- — \ /— \ 

benzol]-<l azo 4> -benzaldehyd und Anilin bei 110° (Alway, V_/' a:W ' v _/' CJI;J,lj « H 5 
GOBTSOSR, Am. 36, 513). — Gelbe Kryställchen (aus Benzol + Alkohol). F: 132° (korr.). 

[3-Witro-benzol]-<l azo 4>-benzaldehyd-[3-nitro- 2 N xo ä 

anil] C w H 13 4 N 6 , s. nebenstehende Formel. B. Aua /— \ /—\ /— 

4-Nitroso-benzaldehyd (Bd. VII, S. 242) und 3-Nitro-anilin _ / - N:J! *-\_/' LU:Jf ' s _, 

(Bd. XII, S. 698) in siedendem Eisessig (A„ G., Am. 36, 511). Aus [3-Nitro-benzol]<l azo 4>- 
benzaldehyd und 3 -Nitro -anilin in Eisessig (A„ G.). — Ziegelrot. F: 239,5° (korr.). Leicht 
löslich in Nitrobenzol, schwer in Alkohol, Amylalkohol und Eisessig. — Gibt mit heiflor ver- 
dünnter Salzsäure [3 -Nitro -benzol] -0. azo 4) -benzaldehyd und 3 -Nitro -anilin. 

f4-M"itro -benzol] -<1 azo 4> -benzaldehyd-anil Ci 9 H 14 O ä N4 = 

O a N-^ \-N:NV ~^-CH: N-C„H 5 . B. Manorhitzt [4-Nitro-benzol]-<l azo 4> -benzaldehyd 

mit überschüssigem Anilin 2 Minuten auf 110° (A., G., Am. 36, 514). — Orangefarbene Nadeln 
(aus Benzol). F: 152" (korr.). Unlöslich in absol. Alkohol. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a, 
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[4j^ Nitro - benzol] - {1 azo4> - benzaldehyd - [4 - nitro - anil] OjgH^OiNj = 
2 N- /•N:N- / VCH:N-^ -NO,,, B. Aus 4-Nitroso-benzaIdehyd (Bd. Vn, S. 242) 

und 4-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 711) in siedendem Eisessig (A., G., Am. 36, 513). — Bote 
Nadeln (aus Eisessig). F : 237 — 238,5°. Schwer löalich in Alkohol, leicht in heißem Eisessig. — - 
Gibt mit warmer verdünnter Salzsäure [4-Nitro-benzol]- (\ azo 4) -benzaldehyd. 

4-Benzolazo-benzaldoxim C^HnON, = <^>-N:N<~y CH:N-OH. B. Man erhitzt 

36 g Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) und 45 g iTAmino-benzaldoxim (Bd. XIV, S, 31) mit 
100 g 96%igem Alkohol und 20 g Eisessig 5 — 6 Stdn. auf dem Wasserbade (Feeijndleb, 
de Laboedebie, Cr. 135, 1117). — Bronzefarbene Bläfctchen. F: 143°. Schwerlöslich 
in kaltem Alkohol, leicht in Aceton. — Wird durch verdünnte Säuren selbst bei 100° nur 
schwierig und unvollständig verseift. 

[3 -Nitro -benzol] -<1 azo 4> -benzaldoxim Ci 3 H 10 O 3 N 4 , 2 N 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von [3-Nitro-benzol]- / — ^ / — \ PTT ,. n „ 

<1 azo 4) -benzaldehyd in wäßrig-alkoholiseher Lösung mit \_/"" / 

Hydroxylamin (Alway, Gortner, Am. 36, 512). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 116°. 

[4^Nitro - benzol] - <1 azo 4> - benzaldoxim C ls H 10 O s N4 = 
O s N-<(~):-N:N-^"yCH:N-OH. B. Beim Kochen von [4-Xitro-benzol]-<l az;o 4> -benz- 
aldehyd mit Hydroxylamin in wäßrig-alkoholischer Lösung (A., G., Am. 36, 515). — Gelb. 
Schmilzt nicht unterhalb 290°. 

4 -Benzolazo -benzaldehyd - phenylhydrazon , [4- Benzolazo - benzal]- Phenylhy- 
drazin C W H W N 4 = <(3" N:N- <^ >CH: X-NH-C e H 5 . B. Aus 4-Benzolazo-benzaldehyd und 

Phenylhydrazin in heißer essigsaurer Lösung (Alway, Am. 28, 47). — Rote Nadeln (aus 
Eisessig). F: 154° (A.), 165^166° (Freundlee, C. r. 134, 1360). Sehr wenig löslich (F.). 

[3-Nitro-benzol]-^l azo 4> -benzaldehyd-phenyl- O ä X 
hydrazon C 19 H 15 O a ^s. »■ nebenstehende Formel. B. /-- /-\ 

Beim Erhitzen von [3-Nitro- benzol]- <1 azo 4>-benzalde- v _/*<■* x/ oii.^ -Mi l«h s 
hyd mit überschüssigem Phenylhydrazin in alkoh. Lösung (Alway, Gortneb, Am. 36, 512). 
— - Dunkelrote Blättchen. F: 213,5° (korr.) 

4 - p - Toluolazo - benzaldehyd, Toluol - <4 azo 4) - benzaldehyd C lä H lä ON 2 = 
CH 3 -:"" X ]S T :N- ( v CHO. B. Durch Va-stdg. Einw. von 27%iger Salpetersäure auf 

[4-p-ToluoIazo-benzal]-p-toluidin (Alway, B. 36, 2311). — Bote Nadeln (aus Eisessig). 
F: 177,5° (korr.). Sublimiert in orangefarbenen Blättchen. 

4 ■ Toluolazo - benzaldehyd - p - tolylimid , [4 - p - Toluolazo • benzal] - p - toluidin 
C 21 H 19 N 3 = CH 3 ■ (~ y N : N ■ <( "")- ■ CH : N • <"~) • CH 3 . B. Beim Erhitzen von 2 g 4-Nitroso- 

benzaldehyd (Bd. VII, S. 242) mit 4 g p-Tolu!din in Eisessig (A., B. 36, 2311). — Orangerote 
Blättchen (aus Benzol). F: 170 — 171° (korr.). Leicht löslich in heißem Benzol, Eisessig, 
schwer löslich in Alkohol. — Wird von 27°/ iger Salpetersäure in 4-p-Toluolazo-benzaldehyd 
übergeführt. 

Benzaldehyd-<4azo4>-phenol C 13 H w 2 N 2 = HO- X/ -N:N'/ N -CHO. B. Man 

versetzt 1 Mol. -Gew. 4-Amino-benzaldehyd (Bd. XIV, S. 29), verteilt in Salzsäure, mit 
1 Mol.-Gew. Natriumnitrit, fügt 1 Mol.-Gew. Phenol, gelöst in Eisessig, und dann Natrium- 
aeetat hinzu (Waltheb, Katjsch, J. pr. [2] 56, 121). — Rote goldgrünglänzende Blättchen 
(aus Alkohol). F: 195°. 

Benzaldehyd - <4 azo 4) - resor cm C 13 H 10 O s N 2 , s. neben- 0H 

stehende Formel. B. Analog der des Benzaldehyd- (4 azo 4) -phe- ._• _ 

nols (s. o.) (Walthee, Kattsch, J. pr. [2] 56, 122). — Rote no-C "■:x':NV -eno 
Blättchen. Zersetzt sich oberhalb 300°. X— 

p.p'-Azobenzaldehyd C u H 10 O.jN a = OHC--(~).-N:N- / ~) -CHO. B. Aus p.p'-Azo- 

benzaldehyd-bis-dimethylacetal (S. 211) durch 7 a -stdg. Erhitzen mit 20%iger Schwefelsäure 
auf dem Wasserbade (Freundler, C. r. 134, 1360; Bl. [3] 31, 453). Entsteht in geringer 
Menge neben anderen Produkten beim Kochen von 4-Nitro-benzylalkohol (Bd. VI, S. 450) 
mi* 10°/ iger wäßriger Natronlauge (Casrä, G. r. 141, 595; Bl. [3] 33, 1170; A. eh. [8] 6, 419). 
Man kocht das Gemisch äquimolekularer Mengen von 4-Nitroso-benzaldehyd (Bd. VIT, 
S. 242) und 4-Amino-benzaldehyd (Bd. XIV, S. 29), gelöst in absol. Alkohol, kurze Zeit mit 
Eisessig (Alway, Bonner, Arn. Soc. 27, 1119). — Orangerote Krystalle (aus Eisessig); rote 
Blättchen (aus Nitrobenzol oder Amylalkohol). F: 237—238° (F.), 239° (korr.) (A., B.). Subli- 
miert bereits bei 220° (F.). Fast unlöslich in den meisten Lösungsmitteln (F.). 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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p.p'- Azobenzaldehyd - bis - dimethylacetal Ci 8 H 22 4 N 2 = 
(CH 3 -0) 2 CH- -N:N- '~)-CH{0-CH 3 ) 2 . B. Durch Reduktion von 4-Nitro-benzaldehyd- 

dimethylacetal (Bd. VII, S. 258) mit Zinkstaub und Natronlauge in alkoh. Lösung (FRETnsTD- 
leb, C. r. 138, 289; Bl. [3] 31, 453; vgl. G. r. 134, 1359). — Orangegelbe Blatteten. F: 118° 
(F., C. r. 134, 1360; Bl. \3] 31, 453). Kp 1SH8tt : ca. 250° (F., BL [3] 31, 453). Löslich in heißem 
Alkohol und in Äther (F., C. r. 134, 1360). 

p.p'- Azobenzaldehyd - bis - phenylhydrazon C 26 H 22 N 6 = 
C g H 5 - NH- X: HC- v ~ / -N:N- S~), -CH: N- NH-C 6 H 5 . B. Ausp.p'-Azobenzaldehyd(S. 210)und 

Phenylhydrazin in Eisessiglösung (Freundler, C. r. 134, 1360; BL [3] 31, 454). — RoteNadeln 
(aus Nitrobenzol). F: 278,5°. Sehr wenig löslich in den üblichen Lösungsmitteln. Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit dunkelblauer Farbe. 

[2-Nitro-benzaldehyd] -{4 azo 4) -phenol C 13 H O 4 N 3 , s. 
nebenstehende Formel. B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd-diazonium- _} 2 

chlorid-(4) (Syst. No. 2200) und Phenol in alkal. Lösung (Sachs, ho-<^ .-X:K'-: / ' Vcho 
Kantorowicz, B. 39, 2756). — Rote Krystalle (aus Alkohol - — 

oder Essigsäure). F: 162°. Schwer löslich in Wasser, sonst leicht löslich. Färbt Wolle 
und Seide rosa. 

[2-]5fitro-benzaldehyd]-<4azol>-naphthol-(2){?)C 17 H I1 4 N 3 , ° H *; 2 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd-diazonium- x V^iN'v ~-CHO(?) 
chlorid-(4) (Syst. No. 2200) mit Naphthol in alkal. Lösung (S., K., /< _ 

B. 39, 2756). — Rote Krystalle (aus Eisessig). F: 208° (unscharf). \_ 
Schwer löslich in Wasser, sonst leicht löslich. Färbt Wolle und Seide rot. 

2. Azoderivate des Acetophenons C a H 8 = C s H s -CO-CH 3 (Bd. VII, S. 271). 

Acetophenon - <2 azo 1) - naphthol - (2) C 18 H 14 O ä N 2 , s. neben- qjj COCH3 

stehende Formel. B. Aus 2-Amino-acetophenon (Bd. XIV, S. 41) ,_: 
durch Diazotierung in Salzsaure und Kupplung des Diazoniumchlorids ^-s-.: 

mit /3-Naphthol in alkal. Lösung (Bamberger, Elger, B. 30, 1622). — \ 

Dunkelrote grünschimmernde Prismen (aus Eisessig). F: 198,5 — 199° "" ■—/ 
(korr.). Leicht löslich in heißem Eisessig, schwer in kaltem Eisessig und kaltem Alkohol. 

m.m'-Azoacetophenon C M H 14 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. CH 3 CO CO ■ CH 3 

B. Durch elektrolytische Reduktion von 3-Nitro-acetophenon - — \ / — v 

(Bd. VII, S. 288) in alkoholisch-wäßriger Lösung bei Gegenwart ~ _ '"" '" '\_ / 

von Natriuuiacetat (Elbs, Wogrinz, Z. El, Ch. 9, 429). — Gelbrote Krystalle (aus Aceton). 
Sintert bei 97° und schmilzt unscharf bei 105°. Sehr wenig löslich in Wasser, schwer in Alkohol 
und Äther, leicht in Benzol und Aceton. 

Acetophenon-<4 azo 1) -naphthol-(2) C 18 H 14 05,N 2 , s. neben- 0H 

stehende Formel. B. Man diazotiert 4-Amino-acetophenon _j x x _ v 

(Bd. XIV, S. 46) in Salzsäure und kuppelt das Diazoniumchlorid x -.■■'S -.'S- >Cü-CH 3 
mit /3- Naphthol in alkal. Lösung (Klingel, B. 18, 2695; Torrey, /~ ~ 

McPherson, Am. Soc. 31, 583). — ■ RoteNadeln (aus Alkohol); x — 
rote Prismen (aus Eisessig). F: 181 — 183°; löslich in Alkohol, Chloroform, Toluol, Schwefel- 
kohlenstoff, heißem Eisessig, Aceton, Ligroin, Essigester; unlöslich in verd. Säuren und wäßr. 
Alkalien; löslich in alkoh. Kali (T., Mc Ph.). Konzentrierte Schwefelsäure löst mit purpur- 
roter, konzentrierte Salzsäure mit karmoisinroter Farbe (T., Mc Ph.). 

Aeetophenon- {4 azo 4)-resorcin C 14 H 12 3 X 2 , s. neben- OH 

stehende Formel. B. Durch Diazotierung von 4-Amino-a.ceto- H0 ./~ -x.\~. / -ro-CH 
phenon (Bd. XIV, S. 46) in verd. Salzsäure und Kupplung './'*" \ ' 3 

des Diazoniumchlorids mit Resorcin in alkal. Lösung (Torrey, Mc Phersos, Am. Soc. 31, 
580). — Tieforangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 215—220° (Zers.). Löslich in Äther, Aceton, 
Essigester, schwer löslich in kaltem Alkohol, Toluol, Eisessig und mit gelber Farbe in Wasser, 
unlöslich in Ligroin, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. Leicht löslich in verd. Alkalien mit 
tiefroter Farbe. Färbt Seide und gebeizte Baumwolle hellgelb. 

IN - Phenaoyl - diimid - H"'- carbonsänre, [Acetophenon - tu - azo] - ameisensäure 
C 9 H s 3 N 2 == C G H.,-CO-CH 2 -N:N-C0 2 H. Vgl. hierzu die in Bd. VII, S. 673 behandelten 
Derivate der [Phenylglyoxal-w-hydrazon]-N-earbonsäure C 6 H 5 -CO'CH:N-NH-C0 2 H. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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3. Azoderivat des Phenylacetons C 9 H 10 O = C 6 H 5 -CH 2 .CO-CH 3 (Bd. Vir, 

S. 303). 

a-Benzolazo-a- [2.4-dinitro-phenyl] -aceton C 15 H 12 0;sN 4 = (O.N) a C 6 H 3 ■ CH{CO ■ CH 3 ) ■ 
N:N-C 6 H 5 . Vgl. hierzu ^Oxo-a-phenylhycirazono-a-[2.4-dinitro-phenyl]-propan (0 2 N)jC 6 H 3 - 
C(CO-CH 3 ):N-NH-C c H 5 , Bd. XV, S. 169. 



d) Azoderivate der Monooxo-Verbindungen C n H 2n _ 16 0. 

1. Azoderivate des Benzophenons C 13 H 10 O = C 6 H 5 • CO ■ C 6 H 5 (Bd. vil, S. 410). 

Benzophenon - <[2 azo 2)> - benzophenon, o-Azobenzo- C'eHöt'O cot'nHj 

phenon C 26 H 1S 02N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Oxy- — — 

dation von o - Azodiphenylmethan (S. 83) oder von 2 - [2 - Benzoyl- , ' •- 

phenyl] - 3 - phenyl - indazol (Syst. No. 3487) mit Chromsäure in Eisessiglösung bei 60 — 80° 
(Carrü, C. r. 148, 493; El. [4] 5, 284; A. eh. [8] 19 [1910], 220). — Orangerote Kiystalle 
(aus Eisessig), F: 201 — 202°. Ziemlieh löslich in heißem Eisessig und heißem Chloroform, 
fast unlöslich in den übrigen Lösungsmitteln. — Wird durch Reduktion mit Schwefel- 
ammonium in alkoh. Lösung und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Quecksilber- 
oxyd in 2-[2-Benzoyl-phenyI]-3-phenyl-indazol übergeführt. 

Benzophenon- <(3azo 3) -benzophenon, m-Azobenzo- CoH 5 co CO C0H3 

phenon C 2(i H 18 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3 -Nitro- '— .^.^- /~ 

benzophenon (Bd. VII, S. 425) durch elektrolytische Reduktion _' '" " '\ 

in alkoholisch-wäßriger Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (Elbs, Wogeijtz, Z.El.C'h. 
9, 430). Alis 3 - Amino - benzophenon (Bd. XIV, S. 81) durch Oxydation mit Kalium- 
permanganat in kaltem Eisessig (Posnek, B. 35, 2352). Durch Einw. von Queeksilberoxyd 
in Alkohol auf das ölige Produkt, das sich bei der Reduktion von m-Azoxvbenzophenon 
(Syst. No. 2213) mit Schwefelammonium bildet (Cariue, G. r. 144, 35; Bl. [4] 5, 283; A. eh. 
[8] 19 [1910], 232). — Goldgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 154—150° (E„ W.; C). 
"Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol, leichter in Eisessig (P.). 

Benzophenon- <4 azo 4) -benzophenon, p- Azobenzophenon C 29 H 16 2 N 2 = 
C e H 6 ■ CO ■ ( > N ; N- <^ ~ p ■ CO • C C H 5 . B. Aus 4-Amino-benzophenon (Bd. XIV, S. 81 ) durch 

Oxydation mit Kaliumpermanganat in kaltem Eisessig (Posneb, B. 35, 2353). Aus p-Hydrazo- 
benzophenon (Bd. XV, S. 620) mit Quecksilberoxyd in Alkohol (CARRi, G. r. 144. 34; Bl. 
[4] 5, 282; A. eh. [8] 19 [1910], 230). — Rote Blättchen (aus Eisessig oder Toluol). F: 217» 
(P.), 219° (C). Sehr wenig löslich in Alkohol, Benzol, Essigsäure, schwer in kaltem Toluol (C). 
Bis-phenylhydrazon C 38 H 30 N 6 = CoHs-NH-NiCfCjiH^-CeHj-N^-CÄ-C^H^iN' 
NH-C G H 5 . B. Aus p- Azobenzophenon beim Erwärmen mit überschüssigem Phenylhydrazin 
in essigsaurer Lösung (Caere, Cr. 144, 34; Bl. [4] 5, 282; A. eh. [8] 19 [1910], 230). — 
Rote Krystalle (aus Alkohol). F:130°. 

2. Azoderivat des Desoxybenzoins C, 4 H 13 = C 6 H 5 • CO • CH a • C 6 H 5 
(Bd. VII, S. 431). 

ms-Benzolazo-desoxybenzoin 1 ) C 20 H 16 ON 2 (?) = C 6 H 5 • CO-CHfCBlLj-NiN-CcHäf?). 
Eine Verbindung C 20 H le ON a (?), die als solches beschrieben wurde, s. bei Diazobenzol, Svst. No. 
2193. 

e) Azoderivat einer Monooxo-Verbindung C n H 2n _i 8 0. 

Chalkon - 3.3' - bis - [<azo 1) - naphthol - (2)] 2 ) - x 

GtfHsaOÄ, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- ? H -' _ ^CH:CHCO- „ OH 

tiertem 3.3'- Diamino - ehalkon (Bd. XIV, S. 117) und /— \. N .j- K-N x 

j3-Naphthol bei Gegenwart von Natriumacetat oder K —{ ' 

Soda (Rufe, Wassbezttg, B. 34, 3529). — Ziegelrote , \ 

Nädelchen (aus Eisessig). — ~~ 

') Bezifferung der vom Namen „Desoxybenzoin" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. VII, S. 431. 

-) Bezifferung der vom Namen „Chalkon" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. VII, S. 478. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindtingen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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2. Azoderivate der DLoxo- Verbindungen. 

a) Azoderivate der Dioxo-Verbindungen C n H 2n _ 4 2 . 

1. Azoderivat des Cyclopentandions-(1.2) C 5 H 6 2 (Bd. VII, S. 552). 

CO -CO 
3-Benzolazo-eyclopentandion-(l-2) Cu^O^ = C 6 H 5 -N:X-HCc . Vgl. 

hierzu das 1 -Phenylhydrazon des Cyclopentantrions-(1.2.3), Bd. XV, S. ISO. 

2. Azoderivat des Cyclohexandions-(1.3) C 6 H 8 2 (Bd. VII, S. 554). 

2-p-Toluolazo-eyclohexandion-(1.3), p-Toluolazo-dihydroresorcin C 13 H 14 O a N 2 = 
CH 3 -C e H 4 -N:X-HC<QQ^^ 2 >CH 2 . Vgl. hierzu das 2-p-Tolylhydrazon des Cyclohexati- 
trions-(1.2.3), Bd. XV, S. 514. 

b) Azoderivate der Dioxo-Verbindungen C n H 2n -.io0 2 . 

1. Azoderivat des Benzoylacetaldehyds C^ 8 O a = C 6 H 5 • CO • CHj • CHO 
(Bd. VII, S. 679). 

a-Benzolazo-benzoylacetaldehyd C 15 H ls 2 N 2 = C e H s -X:N-CH(CO-C 6 H 5 )CHO. Vgl. 
hierzu a,y ■ Dioxo - ß - phenylhydrazono - a - phenyl - propan C H,; • NH • X : C(CO • C e H ä ) - CHO, 
Bd. XV, S. 181. 

2. Azoderivate des Benzoylacetons C 10 H 10 O 2 = C 6 H 5 ■ CO • CH 2 • CO • CH 3 

(Bd. VII, S. 680). 

a-Benzolazo-a-benzoyl-aceton C^HyOsNa = C 6 H s -N:N-CH(CO-CH 3 )-CO-C 6 H 6 . Vgl. 
hierzu a.y - Dioxo-jS-phenylhydrazono - a - phenyl - butan C 6 H 5 • NH ■ X : C(CO - CH 3 ) - CO • C 6 H 6 , 
Bd. XV, S. 181. 

a - [4 - Nitro - benzolazo] - a • benzoyl - aeeton CjgHuOjXj = 2 N ■ C a H 4 • N : X • CH(CO • 
CH»)-CO-C 6 H 5 . Vgl. hierzu a.y-Dioxo-/K4-nitro-phenylhydrazono]-a-phenyI-butan 2 N- 
C a H 4 -NH-N:C(CO-CH 3 )-CO-C 6 H 5 , Bd. XV, S. 474. 

c) Azoderivate der Dioxo-Verbindungen C n H 2n _ 12 2 . 

1. Azoderivat des lndandions-(1.3) C 9 H 6 2 (Bd. VII, S. 694). 

2- Benzolazo -indandion- (1.3), ^-Benzolazo-a.y-dikoto-hydrinden C JB H 10 O 2 X 2 = 
C 6 H 5 -X:X-CH<^q>C 6 H 4 . Vgl. hierzu Triketohydrinden-£-phenylhydrazon, Bd. XV, S. 181. 

2. Azoderivat des 1 -Phenyl-cyclohexandions-(3.5) C 12 H 12 2 = C 6 H S - 
C 6 H 7 2 (Bd. VII, S. 706). 

4-Benzolazo-l-phenyl- cyclohexandion- (3.5), Benzolaao-pnenyldihydroresorem 
CjgH^OjXa = C e H 5 -X:X'HC<^Q;^ 2 >CHC 6 H 5 . Vgl. hierzu das 4-Phenylhydrazon des 
l-Phenyl-cyclohexantrions-(3.4.5), Bd. XV, S. 181. 

d) Azoderivate der Dioxo-Verbindungen C n H 2n _ 14 2 . 
1. Azoderivat des Naphthochinons-(1.2) C 10 H e O 2 (Bd. VII, S. 709). 

4 - Benzolazo - naphthochinon - (1.2) C 16 H 10 O 2 N 2 , s. nebenstehende O 

Formel. B. Beim Leiten von Sauerstoff durch ein Gemisch von 1 Tl. r -~ ~---- . 
4-Benzolazo-1.2-dioxy-naphthalin (S. 198), 30 Tln. Alkohol und 2 Tbl. | || l' 
Ätzkali, gelöst in 10 Tln. Wasser (Zincke, Wiegand, A. 286, 85). — Schwefel- ""- -^ ~~ f - 
gelbe Täfelchen (aus Äther). Schmilzt bei 250* unter Gasentwicklung. NiN-CeHs 

Schwer löslich in Benzin, leichter in Alkohol und Chloroform. Wird sehr leicht, schon durch 
Erwärmen mit alkoh. Alkali zu 4-Benzolazo-1.2-dioxy-naphthalin reduziert. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, 8, 10 — 11, § 12a. 
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2. Azoderivat des 2.4-Dioxo-phenanthrenoktahydrids C 14 H 14 2 (Bd. VTI, 
S. 735). 

3 - Benzolazo - 2.4 - dioxo - phenanthrenoktahydrid , Benzolazo • dLketooktahydro - 

^- CH 3 • CH 2 

phenanthren C 20 H ]8 O 2 N a = / , wf , CH CH 2 ^ prv Vgl. hierzu 2.4-Di- 

\ / UO ^C0-CH(N:N-C 6 H 5 ) ;>W 

oxo-3-phenylhydrazono-phenanthrenoktahydrid, Bd. XV, S. 182. 



e) Azoderivate der Dioxo- Verbindungen C ü H 2ll -i8 2 . 

1. Azoderivat des Dibenzoylmethans C lä H 12 2 = C 6 H 5 • CO • CH 2 ■ CO ■ C 6 H 5 
(Bd. VII, S. 769). 

a-Benzolazo-dibenzoylmethan C 21 H l6 2 N 2 = C 6 H 5 'N:N-CH(CO-C 6 H 5 ) 2 . Vgl. hierzu 
a.y-Dioxo-/S-pheny]hydrazono-a.y-diphenyl-propan C 6 H 5 -NH-N:C(COC 6 H ä ) 2 , Bd. XV, S.182, 

2. Azoderivat des co-Phenacetyl-acetophenons C 16 H 14 2 = C e H 5 ■ CH 2 ■ 

CO ■ CH 2 • CO ■ C 6 H 5 (Bd. VII, S. 773). 

o)-Benzolazo-<y-phenaoetyl-acetophenon C 22 H 1S 2 N 2 = CgHs'NiN'CH^CO-CgHs)- 
CO'CH 2 'C 6 H 5 . Vgl. hierzu a.y-Dioxo-ß-phenylhydrazono-a.S-diphenyl-butan C 6 H 5 'NH-N: 
C(CO-C H 5 )-COCH 2 -C 6 H 5 , Bd. XV, S. 182. 



f) Azoderivate der Dioxo-Verbindungen C n H 2ll _:> CU 

Azoderivate der Dioxo-Verbindungen C 14 H s 2 . 

1. Azoderivate des Anthrachinons C 14 H 8 2 = Cgll^COjjCgHj (Bd. VII, S. 781). 

Anthraehinon- <1 azo l)-naphth.ol-(2) C^H^OjNj, s. neben- oh 

stehende Formel. B. Durch Kupplung von Anthrachinon-diazo- ' ^ 

nium8ulfat-(l) (Syst. No. 2200) mit ß-Naphthol (Kacer, Scholl, ^ :X '\_ 

B. 37, 4186). — Rote Krystalldrusen (aus Nitrobenzol). In konz. - ' -- ' co ~-| ^ / 
Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe löslieh, die sich in der Hitze 



\_ 



über Carminrot in Schmutziggelb verwandelt. "" c0 " ""-'' 

Anthraehinon ■ (1 azo 4) - naphthol - (1) C 24 H 14 3 X 2 , a. ,— ^ 

nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von Anthraehinon- X:^ x OH 

diazoniumsulfat-(l) mit a-Xaphthol bei Gegenwart von Soda , -' " c (^ "~~~\ \ 

(Laüth, G. r. 137, 663; Bl. [3] 29, 1134; Kacer, Scholl, B. \ \ \ J '"■ 

37, 4186). — Schokoladenbraunes Pulver. In konz. Schwefel- -"^CO-- --.- 
säure mit blauer Farbe löslich, die beim Erwärmen durch Violett in ein schmutziges Gelb 
übergeht (K., Sch.). Färbt Wolle braun (L.). 

Anthraehinon - (2 azo 4) - phenol C 20 H 12 O 3 N 2 , s. ^ CO ^ x-X- ^ x -OH 
nebenstehende Formel. B. Aus Anthrachinon-diazonium- i ! ' ^ -' 

chlorid-(2) (Syst. No. 2200) und Phenol in Gegenwart von -" CO- '---" 

Natronlauge (Katjfleb, C. 1904 I, 289). — Gelbrote Krystallmasse (aus Anisol). Schwärzt 
sich bei 290° und schmilzt einige Grade höher unter Zersetzung. Ziemlich löslich in Anisol 
und Amylalkohol. Färbt Wolle und Seide gelb. 

Anthraehinon- <2 azo 1> -naphthol -(2) C 24 H 14 3 N 2 , s. 9 U 

nebenstehende Formel. B. Aus Anthrachinon-diazonium- ~^^CO ^ .. , N .^. / — \ 
chlorid-(2) und /3-Naphthol in Gegenwart von Natronlauge (K., | | " \— < 

C. 19041, 289). — Rote Nadeln (aus Anisol). F: 262—264°. '^-^ CO^ - ^ <(_> 

Ziemlich löslich in Anisol und Nitrobenzol. Färbt Seide und Wolle rot. 

Anthrachinon-<2 azo 4} -naphthol-(l) C 21 H 14 3 N 2 , s. , co / - 

nebenstehende Formel. B. Aus Anthrachinon-diazonium- "'^ f~ i'^^^'x. /'OH 

chlorid-(2) und a- Naphthol in Gegenwart von Natron- --^^-'^ co - /_ ^ 

lauge (K., C. 1904 I, 289). — Rote Krystallmasse (aus ' \— / 

Anisol). F: ca. 278°. Ziemlich löslich in heißem Anisol und Nitrobenzol. Färbt Baumwolle 
und Seide rot. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Anthrachüion - (2 azo 4) -resorcin C 20 H 12 O 4 X 2 , s. 
nebenstehende Formel. B. Aus Anthrachinon - diazo - 
niumchlorid-(2) und überschüssigem Resorcin (Bd. VI, 
S. 796) in Gegenwart von Natronlauge (K., C. 1904 I, 289). 
— Rote KrystaUe (aus Eisessig). F: 261—263° (Zers.). 
Ziemlich schwer löslich. Färbt Seide und Wolle orangerot. 
violett gefärbt. 



-CO 



^\j*j ^--^"^■-X:N 



CO- 



OK 



OH 



Das Natriumsalz ist braun- 



1.4-Bis-benzolazo-anthrachinon C 26 H 16 2 N 4 , s. nebenstehende 
Formel. B. Aus 1.4-Bis-phenylhydrazino-10-oxy-anthron-(9) bezw. 
1.4-Bis-phenylhydrazino-9.10-dioxy-anthracen (Bd. XV, S. 622) f 
durch methylalkoholische Natronlauge (Höchster Farbw., D. R. P. I_ 
204411; 0. 1909 1, 482). — Rotbraune Nadeln (aus Benzol). 
F: ca. 240°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist kirschrot. 



S:X-C 6 H ä 



*co- 



-co-^~ 



N:J*-CbHj 



Anthrachinon - 1.5 • bis - [<azo 1> - naph- 
thol-(2)] C^H^OjNj, s. nebenstehende Formel. 
B. Aus Anthracninon-bis-diazoniumsulfat-{1.5) 
(Syst. No. 2200) mit jS-Naphthol in sehr vord. 
Natronlauge (Käceb, Scholl, B. 37, 4187). — 
Grün metallisch glänzende Krystalle (aus Nitro- 
benzol). In konz. Schwefelsäure mit violetter 
Farbe löslich, 

Anthrachinon-1.5- bia-[<]azo 4) -naplithol-(l)] 
C^HsoO^N,, s. nebenstehende Formel. B. Analog 
der der vorhergehenden Verbindung (K., Sch„ 
B. 37, 4187). — Krystalle (aus viel siedendem Nitro- 
benzol oder warmem Phenylhydrazin). In konz. 
Schwefelsäure mit blauer Farbe löslich. 



OH 



X;S- 



-CO 



/ _ \ 



_/ 

6n 






f" 



HO 






X: X- 



CO 



00- 



■OH 



2. Azoderlvate des l'henanthrencliinons C 14 H a 2 (Bd. VII, S. 796). 



y v X:X- y 
ÖH 



Phenanthrenehinon - 2.7 - bis- fXazo 1) - naph- 
thol-(2)] C3 4 H 20 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. 
Man diazotiert 1 g 2.7-Diamino-phenanthrenchinon 
(Bd. XIV, S. 221) und kuppelt mit 1,2 g jS-Naphthol 
in verdünnter alkalischer Lösung (Litthauer, B. 
28, 850). — Grünes metallglänzendes Pulver. 

Phenanthrenehinon- 2.7- bis- iXazo 4) - ,- 

naphthol-(l)] C^H^C^N,, s. nebenstehende 
Formel. B. Man diazotiert 1 g 2.7-Diamino- H o- ' 
phenanthrenehinon und kuppelt mit 1,2 g — ' 

a-Naphthol ia verdünnter alkalischer Lösung (L., B. 26, 850). 
Pulver. 



,coco 



>-X:X-< 



CO'COx 



X:X- 



•X:X- 



OH 



■OH 



Grünes metallglänzendes 



,CO-CO 



X:X- 



•X:X- 



■OH 



Phenanthrenehinon - 2.7 - bis- [ <azo 4) - OH 

resorcin] C as H 16 6 N 4 , s. nebenstehende For- — 

mel. B. Man diazotiert 1 g 2.7-Diamino- 
phenanthrenchinon und gießt die Lösimg bei 0° in eine verdünnte alkalische Lösung von 1 g 
Resorcin (Bd. VI, S. 796) (L., B. 26, 849). — Dunkelgrünes metallglänzendes Pulver. In 
Soda mit gelblichbrauner Farbe löslich. 



3. Azoderivate der Trioxo-Verbindungeii. 

a) Azoderivat einer Trioxo-Verbindung C n H 2n _ 6 3 . 

3.5 -Bis-benzolazo-l.l-dimethyl-cyclohexantrion- (2.4.6), Bis-benzolazo-füicin- 
säure C 20 H la O 3 N 4 = (CH 3 ) 2 C<^;^|^:^;^ 6 g 5 j>CO. Vgl. dazu 3.5-Bis-phenylhydrazon 
des l.l-DimethyI-cyclohexanpentons-(2.3.4.5.6) 6 , Bd. XV, S. 184. 



Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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b) Azoderivat einer Trioxo-Verbindung CnH 2 a-28 3 . 

a-Benzolazo-tribenzoylmethan C SLg lL !0 O 3 N 2 = C 6 H 5 -N:N-C(CO-C 6 H 5 ) 3 . B. Neben 
a.y-Dioxo-/3-benzoylphenylhydrazono-a.y-<£phenyl-propan (Bd. XV, S. 253) aus dem Benzol- 
diazoäther der Enolform des Tribenzoylmethans C 6 H 5 'N a O-C(C 6 H 5 ):C(CO-C 6 H 5 ) 2 (Syst. 
No. 2193) durch Erhitzen im Vakuum auf 100° oder auch durch Erwärmen mit absol. Äther 
im Druckrohr auf 100°; man schüttelt mehrmals mit wenig Äther aus und trennt nach raschem 
Abdestillieren des Äthers durch fraktionierte Krystallisation aus Aceton (Dimkoth, Hart- 
mans, B. 41, 4021). — Rubinrote Krystalle (aus Aceton). Schmilzt bei 164° unter Umlagerung 
in a.y-Dioxo-/J-benzoylphenylhydrazono-a.y - diphenyl-propan. Leicht löslich in Benzol, 
mäßig in Aceton, schwerer in Alkohol und Äther. Läßt sich durch Zinkstaub und Salmiak 
in Gegenwart von Aceton zu einer Hydrazoverbindung reduzieren, die sich an der Luft in 
a-Benzolazo-tribenzoylmethan zurüekverwandelt. Ätherische Salzsäure oder, weniger rasch, 
ätherisches Ammoniak bewirkt Umwandlung in a.y-Dioxo-/}-benzoylphenylhydrazono- 
a.y-diphenyl-propan. Wird durch Natriumäthylat in Gegenwart von Alkohol unter Bildung 
von Benzoesäureester und a.y-Dioxo-/J-phenylhydrazono-a.y-diphenyl-propan ( Benzolazo - 
dibenzoylmethan) (Bd. XV, S. 182) zersetzt. 



4. Azoderivat einer Tetraoxo-Verbindung. 

5-Benzolazo-l.l - dimethyl- 3- [butylon • (3 1 )]- cyclohexantrion- (2.4.6), Benzolazo - 
butyrylfilicinsäure , „Benzolazo - filieinsäurebutanon" C 18 H 20 4 N 2 = 

(CH s ) 8 C<^q7^-9^ ) ( ^^^ 6 ^'>CO. Vgl. hierzu das 5-Phenylhydrazon des 1.1 -Dimethyl- 

3-[butylon-(3 1 )]-cyclohexante!rons-(2.4.5.6), Bd. XV, S. 184. 



5. Azoderivat einer Hexaoxo-Verbindung. 

Bis-[5-ben3olazo-2.4.6-trioxo-3.3-dimethyl-cyclohexyl]-methan, Methylen-bis- 

benzolazofilicinsäure C 29 H 2S O e N 4 = foC<cm^.^.c H l-CO^ 011- ] CH2- VgL hierzuBi9 - 
[2.4.6-trioxo-5-phenylhydrazono-3.3-dimethyl-cycIohexyl]-methan, Bd. XV, S. 185. 



E. Azoderivate der Oxy-oxo- Verbindungen. 

1. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 2 Sauerstoffatomen. 

a) Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _ 8 2 . 

1. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 6 O g . 

1. Azoderivate des 2-Oxy-benzaldehyds (Salieylaldehyd») C,H 6 2 = HO- 
C„H 4 -CHO (Bd. VIII, S. 31). 

5 - Benzolazo - salieylaldehyd 1 ) C 13 H 10 O 2 N s , s. nebenstehende CHO 

Formel. B. Beim Eintragen von Benzoldiazoniumchlorid (Syst. No, / \. v , v oh 

2193) in eine konzentrierte Lösung von Salieylaldehyd in der gerade \ / " — 

nötigen Menge Natronlauge; man löst den gebildeten Niederschlag in verd. Natronlauge 
und fällt die Lösung durch Essigsäure (Tummblby, A. 251, 182). Durch langsames Eintröpfeln 
von Chloroform in eine alkal. Lösung von 4-Oxy-azobenzol (S. 96) bei 55 — 60° (Bobsche, 
B. 33, 1325). — Schwefelgelbe Blättchen oder Nädelchen (aus Alkohol). F: 128» (T.; B.). 



') Bezifferung der vom Namen „Siilicylaldehyd" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. VIII, S. 31. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s, Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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Leicht löslich in kochendem Alkohol, sehr leicht in Äther, Chloroform, Benzol (T.). Kryo- 
skopisches Verhalten in p-Dibrom-benzol : Auwbbs, Mann, B. 33, 1309. — Liefert mit 
Acetophenon (Bd. VII, S. 271) in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Natronlauge 5-Benzol- 
azo-2-oxy-chalkon (S. 219) (B.). Gibt bei mehrstündigem Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
5 - Benzolazo - 2 - acetoxy - benzaldehyd (s. u.) (T.). — Natriumsalz. Rote Blättchen (T.). 

— Bleisalz. Hellgelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure) (T.). 

[2-TIitro-benzol]-<l azo 5)-aalicylaldehyd C^H^Ng, s. neben- CH0 

stehende Formel. B. Aus diazotiertem 2-Nitro-anilin und Salicyl- _"■ 2 
aldehyd in ätzalkalischer Lösung (Geakdmotjgin, Eretmann, J. pr. [2] ■' \s:S-<:' _ VoH 
78, 398). — Bräunliche Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). E: 141°. — ~'~ / 

[4-Witro-benzol]-<l azo 5> - salicylaldehyd C^H^Nä, CHO 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kuppeln von diazotiertem . - , N . x ./~\ nH 

4-Nitro-amhn mit 1 Mol. -Gew. Salicylaldehyd in wäßr. Sodalösung, 2 " ._.,- ' x '-■■ / 

die etwas Natronlauge enthält (Hewitt, Mitchell, Soc. 91, 1262). — Rote Nadeln (aus 
Toluol). E: 192 — 193°. Löslich in Äther, Alkohol, Aceton und Eisessig mit rötlichgelber 
Farbe. Löst sieh in Alkali mit gelber, in konz. Schwefelsäure mit braungelber Farbe. Ab- 
sorptionsspektrum: H., M. 

5 - Benzolazo - 2 - aoetoxy - benzaldehyd C 15 H 12 3 N a , s. „ 

nebenstehende Formel. B. Durch mehrstündiges Kochen von _ __• 

ö-Benzolazo-salicylaldehyd(S. 216) mit Essigsäureanhydrid (Tum- / .x : s- Vo-CO CH3 
melby, A. 251, 183). - Gelbe Blätter (aus wäßr. Alkohol). F : 103«. '— / - ~ y 

[4-Nitro-benzol]-<l azo 5)-[2-acetoxy-benzaldehyd] CHO 

^AsHjjOjNj, s. nebenstehende Formel. B. Durch 2-stdg. / -\ , /— \. . C0 . CH 

Kochen von [4-Nitro-benzol]-<(l azo 5) -sahcylaldehyd (s. o.) tx K -. / ~ x .._ / 3 

mit geschmolzenem Natriumacetat und Essigsaureanhydrid (H., M., Soc. 91, 1263). — Gelbe 
Knötchen (aus Eisessig). F: 150°. Unlöslich in Petroläther, schwer löslich in Alkohol, Benzol, 
leicht in Chloroform und Aceton mit gelblichroter Farbe. 

5-Benzolazo-salioylaldehyd-an.il CjjH-^ONa, s. nebenstehende ph-NC H 

Formel. B. Durch Erwärmen von 5-Benzolazo-saIicylaldehyd(S. 21 6) - ■ s 5 

in alkoh. Lösung mit 1 Mol.-Gew. Anilin (Boesohb, B. 33, 1327). — -If:X<- Voh 

Braune Nadeln (aus Alkohol). F; 135—136». - y v "" 

5 - Benzolazo - aalioylaldoxim C 13 H 11 2 N 3 , s. nebenstehende „_. „ „ 

Formel. B. Aus 5-Benzolazo-salicylaldchyd (S. 216) und Hydroxyl- ■ ' 

amin (Tummeley, A. 251, 183). — Braunrote Nadeln. F: 147°. Leicht / - ■ x :y ■ <(~\ ■ OH. 
löslich in Wasser und Alkohol. — — 

5 - Benzolazo - salicylaldehyd - phenylhydrazon CIIiNKHCeHj 

C 19 H 16 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Benzolazo- /~~\ ..,_ s~ \ n „ 
sahcylaldehyd (S. 216) und Phenylhydrazin in wäßrig - alkoho- \ - x x / 
lischer Lösung (Tummeley, A. 251, 183; Borsche, B. 38, 1326). — Gelbe Blättchen (aus 
Chloroform -f Alkohol). F: 198—199° (B.), 200° (T.). Unlöslich in Wasser (T.). 

[2-TJitro - benzol] - <1 azo 5> - salicylaldehyd- phenyl- ^Oa CH:>~->TIC<;H:, 

hydrazon C^HuOjNj, s. nebenstehende Formel. B. Aus r ~ \ _/ — \ oh 

[2 - Nitro - benzol] - azo 5>- salicylaldehyd (s. o.) und Phenyl- \ / ' ' x \_/' 
hydrazin (Geandmottgej, Freimanh-, J. pr. [2] 78, 398). — Braune Nadeln (aus Eisessig). 
F: 192°. 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 5> - salicylaldehyd- cH:S-SH-CcH ä 

phenylhydrazon C la H 15 3 N 5 , s. nebenstehende Formel. ■*./" '\.y.-^./~ \.oh 
B. Man suspendiert fein gepulverten [4-Nitro-benzol]- 2 * \_/^ '" ' \_ /' 
(1 azo 5) - salicylaldehyd (s. o.) nebst geschmolzenem Natriumacetat in Eisessig und fügt 
eine Lösung von Phenylhydrazinacetat in Eisessig hinzu (Hewitt, Mitchell, Soc. 91, 1263). 

— Tiefrote Blättchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 235—240° unter Zersetzung. Schwer löslich 
in Alkohol, Chloroform, Aceton und Benzol mit gelber Farbe; löslich in alkoh, Kali mit purpur- 
blauer Farbe. Absorptionsspektrum: H., M. 

Benzaldehyd- <3 azo 5> - salicylaldehyd (?) C M H M 3 Ns, s. OHC CHO 

nebenstehende Formel. B. Durch 2-stdg. Erhitzen von m.m'-Azosy- — *- /~\ .,„ 

benzaldehyd (Syst. No. 2213) mit der 5 -fachen Menge konz. \ / '" '" \_/" 
Schwefelsäure auf 110° (Human, Weil, B. 38, 3473, 3801; Alway, Bonner, B. 38, 2519; 
Am. Soc. 27, 1112). — Gelb bis gelbbraun. F: 163" (H., W.), 165° (korr.) (A., B.). Schwer 
löslich in kalten Lösungen von Alkalicarbonaten, verd. Ammoniak und verd. Älkalihydroxyden 
mit gelber bis orange Farbe, leicht löslich in konz. Alkalihydroxyden und konz. Ammoniak 
und in heißen Lösungen von Alkalicarbonaten mit brauner bis tief roter Farbe (A., B.). Die 
alkalische Lösung färbt Seide und Wolle orange (A., B.). — NaC 14 H 8 3 X 2 . Ziegelrote 
Krystalle. Wird durch Wasser zerlegt (H., W.). 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. T, S. 10 — 11, § 12a, 
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Monoanil C 20 H 15 O 2 N 3 = C„H 9 2 N 2 -CH:N-C 6 H ä . B. Durch Erhitzen von Benz- 
a!dehyd-<3 azo 5>-salicylaldehyd(?) (S. 217), gelöst in Soda, mit einer wäßr. Lösung von 
Anilin (Human, Weil, B. 36, 3474; vgl. Alway, Bonner, Am. Soc. 27, 1114). Durch Er- 
wärmen von 2g Benzaldehyd- {3 azo 5)-salicylaldehyd(?) mit 5 ccm Anilin auf 110° und Fällen 
des Reaktionsproduktes, gelöst in siedendem Benzol, mit 95%igem Alkohol (A., B., B. 38, 
2519; Am. Soc. 27, 1114). — Gelbe Krystalle (aus 95%igem Alkohol). F: 126—130° (A., B.), 
128° (H., W., B. 36, 3474). 

Dianil C 26 H 20 ON 4 = C 6 H 5 -N:CH-C6H 4 -N:N-C 6 H3(0H)-CH:N-C e H 5 . B. Durch Er- 
wärmen von 2g Benzaldehyd-<[3azo5)-salieylaldehyd(?)(S.217) mit 5 ccm Anilin auf 110° und 
Fällen des Reaktionsproduktes, gelöst in siedendem Benzol, mit absol. Alkohol (Alway, 
Bonner, B. 38, 2519; Am. Soc. 27, 1113). — Gelbe Krystalle. F: 141° (korr.). Wird durch 
wäßr. Alkohol in Anilin und das Monoanil (s. o.) gespalten. 

Monoxim C M H U 3 N3 = C 13 H 9 2 N 2 'CH:N-OH. B. Durch kurzes Erwärmen einer mit 
Soda übersättigten Losung von 0,5 g Hydroxylamin-hydrochlorid mit einer sodaalkalischen 
Lösung von 1,5 g Benzaldehyd- <3 azo 5) -salicylaldehyd (?) (S. 217) (Human, Dissert. [Basel 
1904], S. 41; H., Weil, B. 36, 3473). — Gelbe Krystalle. F: 185». 

Dioxim C 14 H 12 O s N„ = HO - X : CH ■ C 6 H 4 • X : X • C 6 H 3 (0H) • CH : N ■ OH. B. Durch 1 1 / 2 -stdg. 
Erhitzen von 0,6 g Natriumsalz des Benzaldehyd- (3 azo 5> -salicylaldehyds (?) (S. 217) mit 
einer Lösung von 0,5 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 0,8 g Ätznatron auf dem Wasserbad 
(Alway, Bonner, B. 38, 2519; Am. Soc. 27, 1113). — Gelbbraune Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 207—211» (korr.). 

Bis - phenylhydrazon C 2e H !8 OX c = C 6 H 5 XH-N:CH-C,,H 4 N:N-C 6 H 3 {OH)-CH:X- 
NH-C 6 H 5 . B. Durch Erwärmen einer alkoh. Lösung von Benzaldehyd- <3 azo 5) -salicyl- 
aldehyd (?) (S. 217) mit überschüssigem Phenylhydrazin auf dem Wasserbad (A., B,, B. 38, 
2519; Am. Soc. 27, 1113). — Braune Krystalle. F: 234» (korr.). 

Mono-[4-sulfo-phenylhydrazon] C 20 H 16 O ä N 4 S = C^HsOsNvCHiN-NH-CyV S0 3 H. 
B. Das Kahumsalz entsteht durch gelindes Erwärmen einer alkal. Lösung von 1,5 g Benz- 
aldehyd- (3 azo 5) -salicylaldehyd (?) (S. 217) mit einer Lösung von 1,5 g Phenylhydrazin- 
sulfonsäure-(4) (Bd. XV, S. 639) in wäßr. Pottasche (Htjman, Dissert. [Basel 1904], S. 44; 
H., Weil, B. 36, 3474). — K 2 C 20 H 14 O 5 N 4 S. Ziegelrot. 

Azin C 2S H ä() 4 N 6 = C 13 H 9 O 2 N 2 -CH:X-X:CH-C 18 H 9 3 N a . B. Durch Versotzen einer 
sodaalkalischen Lösung von 1,3 g Benzaldehyd- (3 azo 5) -salicylaldehyd (?) (S. 217) mit einer 
heißen, mit Soda übersättigten Lösung von Hydrazinsulfat (H., Dissert. [Basel 1904] S. 40: 
H„ W., B. 36, 3473). — Gelber Niederschlag. Schmilzt oberhalb 300° (HL). 

Benzaldehyd - <4 azo 5> - salicylaldehyd C 14 H 10 O 3 N 2 , s. CHO 

nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 4-Amino-benz- „ /—• v v /~\ 
aldehyd (Bd. XIV, S. 29) durch Kuppeln mit Salicylaldehyd in ° 1£C \_/' i '- v \ / OH 
alkoh. Lösung (Waxthee, KauSCH, J.pr. [2] 56, 123). Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 180». 

2. Asoderivate des 3-Oxy-benzaldehyds C,H 6 2 = H0-C 6 H 4 -CH0(Bd. VIII, S. 58). 

[3-Methoxy-benzaldehyd] - <4 azo 1> -naphthol-(2) C 18 H 14 3 N 2 , oh O ■ C H 3 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Amino-3-methoxy-benzaldehyd - --' / , 

(Bd. XIV, S. 234) durch Diazotieren und Vermischen der Diazonium- \ /'^ :i ""\ / ' t -'U° 

Salzlösung mit einer alkal. ß-Naphthollösung (Khotinsky, Jacqpson- / \ 
jACOPMAmsr, B. 42, 3101). — F: 212°. \-/ 

[3 - Methoxy - benzaldoxim] - (A azo 1> - naphthol • (2) oh O-CHj 

C 18 H 15 3 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Das Natriumsalz ent- — ^ ,'—. 

steht aus 4-Amino-3-methoxy-benzaldoxim (Bd. XIV, S. 234) W' K;H 'V/" CH:5 ' 011 
durch Diazotieren und Vermischen der Diazoniumsalzlösung ^ N 
mit alkal. (S-Naphthollösung (K., J.-J., B. 42, 3101). — - 

NaC^HyOaN.j. Krystalle mit Kupferglanz (aus Alkohol). F: 229 — 230°. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit violettblauer Farbe. Färbt Seide und Wolle rötlich. 

2. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 8 2 . 

1. Azoderivate des 2-Oxy~S-methyl-benzaldehyds C 8 H s O, = HO-C 6 H,(CH,)- 
CHO (Bd. VIII, S. 98). ch 3 

5-Benzolazo-2-oxy-3-methyl-benzaldehyd, 5-Benzolazo- / \ „ / -* 
2-oxy-m-toluylaldehyd 1 ) C„H 12 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. \_/'- Ä: - v \_/ 
B. Aus 2-0xy-3-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 98) und Benzol- CHO 

') Bezifferung der vom Namen ,,m-ToIuylaldehyd" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. VII, S. 296. 

Sysfematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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diazoniumchlorid in alkal. Lösung (Boesche, Bolsek, B. 34, 2099). Aus 4-Oxy-3-methyl- 
azobenzol {S. 130) und Chloroform in alkal. Lösung bei 50 — 60° (Boe,, Bol.). — Gelbrote 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 76°. — Gibt in wäßrig-alkoholisch-alkalischer Lösung mit 
Acetophenon 5-Benzolazo-2-oxy-3-methyl-chalkon (s. u.). 

Anil C 20 H 17 ON 3 = C 6 H 5 -N:N-C 6 H 2 (CH 3 )(OH)-CH:X-C 6 H, i . B. Durch kurzes Er- 
wärmen von 5-Benzolazo-2-oxy-m-tohiylaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Anilin in alkoh. Lösung 
(Boe., Bol., B. 34, 2100). — Braungelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 77—78°. 

a-Naphthylimid C S4 H 19 ON 3 = C 6 H 5 -X:N-C 6 H 2 (CH 3 )<OH)-CH:N>C 10 H 7 . B. Durch 
kurzes Erwärmen von 5-Benzolazo-2-oxy-m-toluylaldehyd in alkoh. Lösung mit 1 Mol.-Gew. 
a-Naphthylamin (Boe., Bol., B. 34, 2100). — Goldglänzende Blättchen (aus Alkohol — 
Chloroform). F: 158 — 160°. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Chloroform. 

Phenylhydrazon C ao H lg ON 4 = C 6 H 6 • X : X ■ C 6 H 2 (CH 3 ) ( OH) - CH : X • NH • C 6 H 6 . B . Durch 
kurzes Erhitzen von 5-Benzolazo-2-oxy-rn-tomylaldehyd in alkoh. Lösung mit 1 Mol.-Gew. 
Phenylhydrazin (Boe., Bol., B. 34, 2100). — Gelbrote Btättchen. F: 147—148°. 

2. Azoderivate des 2-Oxy-4-inethyl-bensaldehyds C 8 H 8 2 = HO ■ C 6 H 3 (CH a ) • 
CHO (Bd. VIII, S. 101). 

5 -Benzolazo -2-oxy -4-methyl-benzaldehyd, 5 -Benzolazo- CII 

2-oxy -p-toluylaldehyd *) C 14 Hj 2 2 X 2 , s. nebenstehende Formel. B. ■_ 

Aus 2-0xy-4-metkyl-benzaklehyd (Bd. VIII, S. 101) und Benzoldiazo- ' -X:X-/ )-■ OH 

niumchlorid in alkal. Lösung (Boesche, Bolsee, B. 34, 2104). — ' ■ 

Rotbraune krystallinische Masse (aus verd. Alkohol). F: 143—144°. CH0 

Phenylhydrazon C ao H I8 ON 4 = C 6 H 5 - X : X ■ C 6 H 2 (CH 3 ) (OH) ■ CH : X ■ XH • C 6 H 5 . B. Aus 
5-Benzolazo-2-oxy-p-toluylaldehyd und Phenylhydrazin (Bor., Bol., B. 34, 2104). — Hell- 
braune Blätter (aus Alkohol). F: 123—125°. 

b) Azoderivat einer Oxy-oxo- Verbin düng C n H 2 n-HOo. 

4-Benzolazo-2-propionyl-naphthol-(l) C 19 H 16 B X 2 , s. nebenst. 0H 

Formel. B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und einer alkal. Lösung von2-Pro- , ^\ ' 
pionvl-naphthol-(l) (Bd. VIII, S. 152) unterhalb 4° (Goldzweig, Kaisek, yCU-L 2 Hj 

J.pf. [2] 43, 96). —Gelbrote Kryatalle (aus Äther). ¥■ 110°. Löslich „--^ -' 
in Alkohol und Äther; löslich in Alkalien mit gelbroter, in heißer konzen- i:X- N 

trierter Salzsäure mit kirschroter, in konz. Schwof elsäuro mit violetter Farbe. 

c) Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindnngen C n H 2t ,_i8 0.,. 

1. Azoderivat des a>-[2-Oxy-benzal]-acetophenons C lä H 12 2 = C 6 H 5 - GO- 
CH : CH - C 6 H 4 • OH (Bd. VIII, S. 191). 

ui- [5-Benzolazo-2-oxy-benzal]-acetophenon, 5-Ben- 
zolazo-2-oxy-chalkon 2 ) C 21 H ls O a X 2 , s. nebenstehende For- CO CH:CH- x 

mel. B. Aus 5-Benzolazo-salicylaldehyd (S. 216) und Aceto- v -- 

phenon in alkoholisch- wäßriger Natronlauge (Boksche, B. y-.^-CeiU 

33, 1327). Aus <u-[20xy-benzal]-acetophenon (Bd. VIII, S. 191) und Diazobenzol in alkal. 
Lösung (B.). — Orangerote KrystakVarzen (aus Alkohol + Chloroform). F: 187 — 188° (Zers.). 
Leicht löslich in siedendem Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig, schwer in heißem 
Benzol. — Natriumsalz. Granatrote Blätter mit grünem Metallreflex. Sehr wenig löslich 
in Wasser, leichter in verd. Alkohol. Wird durch Kohlensäure zerlegt. 

2. Azoderivat des w- [2- 0xy-3-methy l-benzal] -aceto phenons C ie H 14 2 — 
C 6 H 5 • CO ■ CH: CH ■ C 6 H 3 (CH 3 ) • OH. hoch,, 

<u-[5-Benzolazo-2-oxy-3-methyl-ben3al]-acetoph.enon, / co CH:CH-' 
5-Benzolazo-a-oxy-S-methyl-cb.alkon 1 ) C 22 H 18 O ä X 2 , s. *•— s — . 

nebenst. Formel. B. Aus 5-Benzolazo-2-oxy-m-toluylaldehyd y:XCsH.-. 

(S. 218) und Acetophenon in wäßrig-alkoholisch-alkalischer Lösung (Boksche, Bolsee, 
B. 34, 2102). — Botgelbes Krystallmehl (aus Chloroform + Alkohol). F; 180—181° (Zers.). 

1 ) Hezifferung der vom Namen „p-Toluylaldebyd" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. VII, S. 297. 

2 ) Bezifferung der vom Namen ,,Chalkon" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch &. 
Bd. VII, 8. 478. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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2. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen mit 
3 Sauerstoffatomen. 

a) Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n s0 3 . 

1. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C 6 H 4 3 . 

1. Azoderivat des 3-Oxy-o-chinons C 6 H 4 3 = HO-C 6 H 3 (:0) a (Bd. VIII, S. 231). 

4 bezw. 6 - Benzolazo - 3 - oxy - o - chinon - oxim - (2) C 12 H 9 3 N 3 , Formel I bezw. II. 
Vgl, hierzu das 5 - Oxim - 3 - phenylhydrazon des Cyclohexen-(l)- tetrons- (3.4.5.6), Bd. XV, 
S. 183. 

O ÜH 

o oh ;■ 

, i:3T-OH '" :JfOH 

""V.N-OM n _ r> : V,0H IIL 'l.^OH CH 3 IV . ^^.-O CH 3 

X:>- / N-CHs N:S <^ "^ -CII 3 

CH 3 CH 3 

Pseudoeumol- (5 azo 4) -bezw.- (5 azo 6^>-[3-oxy-o-chinon-oxim-(2)] C ls H 15 3 N 3 , 
Formel III bezw. IV. Vgl. hierzu das 5-Oxim-3-[2.4.5-trimethyl-phenvlhvdrazon] des Cyclo- 
hexen-(l)-tetrons-(3.4.S.6), Bd. XV, S. 556. 

2. Azoderivat des 4-Owi/-o-chinons bezw. des 2-Oocy-p-chinons CgHjOg = 
HO-CeH^Oa (Bd. VIII, S. 232 bezw. S. 234). 

3 - Benzolazo - 4 - oxy - o - chinon - oxim - (1) ?' 0H ri ,0H 

bezw. 3 -Benzolazo -2 -oxy-p-ehinon-oxim-(l) -^ -- .q -' ,,-OH 

C^HjOaNa, s. nebenstehende Formeln. Vgl. hierzu || ' bezw - j ! j| 

das 6-Oxim-4-phenylhydrazon des Cvclohexen-(l)- V s ä ^^-JN.JV-CaHs 

tetrons-(3.4.5.6), Bd. XV, S. 183. " OH O 

2. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 6 3 . 

1. Azoderivate des 2.4 - Dioocy - benzaldehyds C,H e O, = (HO),C,.IL • CHO 
( Bd. VIII, S. 241). 

5-Benzolazo-2.4-dioxy-beni5aldehyd, 5-Benzolazo-resorcyl- rH0 

aldehyd 1 ) C 13 H 10 O 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Resorcyl- _ __■ 

aldehyd und Benzoldiazoniumchlorid in alkoholisch-wäßriger Lösung { \-y-.Zf-( Von 

bei Gegenwart von Natriumacetat (Bobschb, Bolser, B. 34, 2098). ~ •"" " 

— Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). Verharzt leicht. 0H 

Phenylhydrazon C l9 H le 2 X 4 = C„H 5 -N:N-C 6 H 2 (OH) 2 -CH:N-NH-C 6 H s . B. Durch 
Erwärmen von 5-Benzolazo-resorcylaldehyd in alkoh. Lösung mit Phenylhydrazin (Bor., 
Bol., B. 34, 2099). — Schwarzbraune Nädelchen (aus viel Alkohol). F: 217° (Zers.). Löslich 
in Ätzalkalien mit blaustichig roter Farbe. 

2. Azoderivat des 3.4 - Dioxy - benzaldehyds CILO, = {HO) 2 C 6 H 3 • CHO 
(Bd. VIII, S. 246). 

x.x-Bis-benzolazo-4-oxy-3-methoxy-benzaldehyd (?), Bis-benzolazo-vanillin (?) 
CaoH 16 3 N 4 (?) = {C 6 H 5 -N:N) 2 C 6 H(OH)(0-CH $ )-CHO(?). Eine aus Vanillin und Diazobenzol 
in alkal. Lösung erhaltene Verbindung C 20 H 16 O 3 N 1 (?) s. bei Diazobenzol, Syst. No. 2193. 



b) Azoderivat einer Oxy-oxo-Verbindimg C n H 2n _in0 3 . 

a-[4-N"itro-benzolazo]-a-[2-methoxy-benzoyl] -aceton C^H^OsNä = CH 3 -0-C 6 H 4 - 
CO-CH(CO-CH 3 )-N:N-C 6 H„-N0 2 . Vgl. hierzu a.y-Dioxo-^-[4-nitro-phenyUiydrazono]- 
a-[2-methoxy-phenyl]-butan CH 3 • O • C 6 H 4 • CO ■ C(CO • CH 3 ):N • NH ■ C 6 H 4 ■ N0 2 , Bd. XV, 

S. 476. 



] ) Bezifferung der vom Namen „Resorcylaldehyd" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. VIII, S. 241. 

Systematische Ableitung der Azo -Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12 a. 
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c) Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _i40 3 . 

Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 6 O 3 . 

1. Azoderivat des 3 - Oxy - naphthochinons - (1.2) C 10 H 6 O 3 = HO-C J0 H 5 (:O) a 
(Bd. VIII, S. 298). 

4 - Benzolazo - 3 - oxy - naphthochinon - (1.2) - oxim - (2) C 18 H u 3 N 3 = 

r\(\ C ■ N * OH 

CH. ! . Vgl. hierzu 2.4 - Dioxo - 3 - oximino - 1 - phenylhydrazono - naph- 

6 4x C(N:N-C 9 H 5 ):C-OH 8 

thalin-tetrabydrid-(1.2.3.4), Bd. XV, S. 184. 

2. Azoderivate des 4-Oxy -naphthochinons - (1.2) C, H 6 O 3 = HO-C 10 H ä (: 0) 2 
(Bd. VIII, S. 300). ' CO— CO 

3-Benzolazo-4-oxy-naphthochinon-(1.2) C 16 H 10 O 3 ]Sr 2 = C,H 4 ( i .^ . 

Vgl. hierzu 1.3.4-Trioxo-2-phenylhydrazono-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), Bd. XV, S. 183. 
[2- und 4 -Nitro-benzol] - <1 azo 3> - [4 - oxy - naphthochinon-(1.2)] C 16 H B 5 5T 3 = 

QQ QQ 

C B H,' i . Vgl. hierzu 1.3.4-Trioxo-2-[2- und 4-nitro-phenylhvdra- 

8 4 C(OH):C-N:N-C 6 H 4 -N0 2 ö 
zono]-naphthalin-tetrahydrid-(l .2.3.4), Bd. XV, S. 456 bezw. 475. 

3 - o - Toluolazo - 4 - ozcy - naphthochinon - (1.2) C 17 H 12 3 N S = 

QQ QQ 

C„H.^ ) . Vgl. hierzu 1.3.4-Trioxo-2-o-tolylhydrazono-naphthalin- 

6 4X C<OH):C-N:N-C 6 H 4 -CH 3 S 

tetrahydrid-(l. 2.3.4), Bd. XV, S. 498. 

3-p-Toluolazo-4-oxy-naphthochinon-(1.2) C 17 H 12 3 N 2 — 

CO - CO 
C e H 4 i . Vgl. hierzu 1.3.4-Trioxo-2-p-tolylhydrazono-naphthaliii- 

C(OH):C'N:X" C e H. 4 "CH, 
tetrahydrid-(l. 2.3.4), Bd. XV, S. 515. 

3 - ß - Naphthalinazo - 4 - oxy - naphthochinon - (1.2) C 20 H 12 O 3 X 2 = 

QQ QQ 

C 6 H 4X i . Vgl. hierzu 1.3.4-Trioxo-2-p > -naphthylhydrazono-naphthalin- 

C(OH) : C ■ N : N • C 10 H ? 
tetrahydrid-(1.2.3.4), Bd. XV, S. 570. 

3. Azoderivate des 2- Oxy -naphthochlnons -(]. 4) C 10 H 6 O 3 = HOC L0 H 5 (:O) 2 

(Bd.vm,s.3oo). C . 0H 

3 -Benzolazo -2 -oxy -naphthochinon- (1.4) C 16 H 10 O 3 N 2 = C e H 4 <„ . 

CU'V^-iN : A -0 B xi 5 

Vgl. hierzu 1.3.4-Trioxo-2.phenylhydrazono-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), Bd. XV, S. 183. 

[2 - und 4 - Nitro - benzol] - (1 azo 3) - [2 - oxy - naphthochinon - (1.4)] C^HjOjNj = 

CO-C'OH 

C a H 4 y i T . Vgl. hierzu 1.3.4-Trioxo-2-[2- und 4-nitro-phenylhydrazono]- 

CO , C - N:N'C e H 4 , N0 2 
naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), Bd. XV, S. 456 bezw. 475. 

3 - o - Toluolazo - 2 - oxy - naphthochinon - (1.4) C 17 H 12 3 Nj = 
,COCOH 
CgH/ i . Vgl. hierzu 1.3.4-Trioxo-2-o-tolylhydrazono-naphthalin-tetra- 

CO * C * X : X ■ CgH 4 ■ CH 3 
hydrid-(1.2.3.4), Bd. XV, S. 498. 

3 - p - Toluolazo - 2 - oxy - naphthochinon - (1.4) C^H.jOoNo = 
CO-C-OH 
^«-«V rv\ n -Kr -kt mr nrr ■ V Sl- hierzu 1.3.4-Trioxo-2-p-tolylhydrazono-naphthalm-tetra- 
x OO*C*X:X ■C fi H4"OH 3 

hydrid-{l. 2.3.4), Bd. XV, S. 515. 

3 - ß - Naphthalinazo - 2 - oxy - naphthochinon - (1.4) C 2n H, a O-iN, = 

„ TT ^CO-COH 

^n-"-* \ri,-, /, -vt -v « tt' Vgl. hierzu 1.3.4-Trioxo-2-p-naphthylhydrazono-naphthalin-tetra- 
Cu ' C ■ -N ; .N ■ O10-H.7 

hydrid-(l. 2.3.4), Bd. XV, S. 670. 

4. Azoderivat des 1 - Oxy - naphthochlnons - (2.3) C 10 H 6 O s = HO-C 10 H ä (:O) 2 . 

4 - Benzolazo - 1 - oxy - naphthochinon - (2.3) - oxim - (2) CigHiiOaNa = 
_, TT ^C(OH) C:X-OH 

L,!!,/ v „-jt !„ • Vgl. hierzu 2.4-Dioxo-3-oximino-l-phenylhydrazono-naph- 

X 0(!N :2» "C 6 ll 5 )-CO 
thalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4), Bd. XV, S. 184. 

Systematische Ableituny der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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3. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -804- 

1. Azoderivat des 2.5-Dioxy-chinons C B H 4 4 = (HO) 2 C e H 2 (:0) 2 (Bd. VIII, 
S. 377). 

2.5 - Dioxy - chinon - bis - diazosulfonsäure - (3.6) C 6 H 4 O 10 N 4 S 2 = 

HO s S*X:X-C<^^Qg?>C-N:X-S0 3 H ist desmotrop mit Trichinoyl-p-dihydrazon- 
X.N'-disulfonsäure, Bd. TU, S. 908. 

2. Azoderivat des 2.4.6-Trioxy-butyrophenons C 10 H ]2 O 4 — (HO) 3 C 6 H 2 ' 
CO-CH a -CH„-CH„. 

3.5 - Bis - benzolazo - 2.4.6 - trioxy - butyrophenon, cocttj-CHs ch 3 

4.6 - Bis - benzolazo - 2 - butyryl - phlorogTuein G ti 'B. a ,0 i T8 t , HO ■ , " -OH 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw, von Diazo- „ . _ 

aminobenzol (Syst. No. 2228) auf Filissäure (Bd. VIII, S. 576) ^öö-^-v /■ Ä: * ,l '« U! 
in alkoh. Lösung (Boehm, A. 318, 299). Durch Einw. von oh 

Diazoaminobenzol, gelöst in Alkohol, auf Filmaron (Bd. VIII, S. 577), gelöst in Äther (Kraft, 
C. 1903 I, 1090; Ar. 242, 497). — Rote Nadeln aus Eisessig mit 1 Mol.-Gew. Krystallessig- 
säure, die bei 100° entweicht. F: 234—235° (K.), 235° (B.). Schwer löslich (B.). 

3. Azoderivate des 2.4.6-Trioxy-3-methyl-butyrophenons C u H 14 4 = 
(HO) 3 C 6 H(CH 3 )-CO-CH a -CH 2 -CH 3 (Bd. VIII, S. 400). 

5-Benzolazo-2.4.6-trioxy-3-methyl -butyrophenon, t'Hs 

6 - Benzolazo - 2 - methyl - 4 - butyryl - phloroglucin HO-^^ -oh 

C 17 H, e 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. '■ 

von Diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) auf Flavaspidsäure CeH5,>: - v - ^^CH 2 CJi 2 CÜ3 
(Bd. VIII, S. 571) in alkoh. Lösung (Boehm, A. 318, 290). oh 

Bei der Einw. von Diazoaminobenzol auf Filmaron (Bd. VIII, S. 577) in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Kkaet, C. 1903 I, 1090; Ar, 242, 498). Beim Digerieren von Bhloraspin (Syst. 
No. 4865) mit Diazoaminobenzol in Alkohol (B., A. 329, 339). — Rote Nadeln (aus Eisessig). 
F: 181° (K.), 181—182° (B., A. 318, 290). Sehr wenig löslich in den meisten Lösungsmitteln; 
löslieh in Alkalien und Alkalicarbonaten (B., A. 318, 290). — Gibt in alkoh. Suspension 
beim Erwärmen mit Zinnchlorür und rauchender Salzsäure Anilin, Buttersäureäthvlester 
und 4-Amino-2-methyl-phloroglucin (Bd. XIII, S. 828) (B., A. 318, 291). 

5 - Benzolazo - 2.6 - dioxy - 4 - methoxy - 3 - methyl - CH3 

butyrophenon, 6 -Benzolazo -2 -methyl -4 -butyryl- ch 3 0,' "~^ OH 

phloroglucin - 1 - methyläther , Benzol - azo - aspidinol | j 

C 18 H 20 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Aspidinol 6 H 5 N.> -^ ^ CO CH 2 ch 2 CH 3 
^Bd. VIII, S. 400) und Diazoaminobenzol in alkoh. Lösung OH 

(B., A. 318, 250). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 132°. Leicht löslich in Benzol und Äther, 
schwer löslich in Ligroin und Petroläther. 



b) Azoderivat einer Oxy-oxo- Verbindung CVH^-xoCV 

a- Benzolazo -a- [2.4-diäthoxy-benzoyL]-aceton C^E^OiN., = C 6 H 5 -N: NCH(CO- 
CH 3 )-CO-C 6 H s (0-C 2 H 5 ) 2 . Vgl. hierzu a.y-Dioxo-,S-phenylhydrazono-a-[2.4-diäthoxv-phenvl]- 
butan C e H 5 -NH-N:C(COCH 3 )-CO-C 6 H 3 (OC 2 H 5 ) a , Bd. XV, S. 220. 



c) Azoderivate einer Oxy-oxo-Verbindung C n H 2n -i604, 

3 - Benzolazo - 2,6-dioxy-4-methoxy-benzophenon, Benzol- HO TS-.y- C 6 U. 

azo-eotoin C Z0 H 16 O 4 X 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. 
von Benzol-diazoniumsulfat auf Cotoin (Bd. VIII, S. 419) in verd. 
Sodalösung (Peekis, Martin, Soc. 71, 1149). Aus Cotoin und Diazo- HO 



CO-^ )-0-CH 3 



Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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amino-benzol in warmer alkoholischer Lösung (Boehm, A. 329, 278). ■ — Orangegelbe Nadeln 
(aus Essigsäure). F: 183 — 184° (P., M.; B.). Wenig löslich in kochendem Alkohol, leichter in 
Essigsäure; löslich in verd. Alkalien mit orangegelber Farbe (P., IL). 

3 - Benzolazo - 4 - methoxy - 2.6 - diacetoxy - benzophenon, J3H 3 CO OJfiHCeHs 
Benzol-azo-cotoin-diacetat C 21 H 20 O 6 N 2 , s. nebenstehende Formel. / ^CO-^ -OCH3 
B. Bei 7 4 -stdg. Kochen von 1 TL Benzol-azo-cotoin (S. 222) mit 1 Tl. "•— / V' 
wasserfreiem Natriumacetat und 4 Tln. Essigsäureanhydrid (Perkin, CHVCOO 
Martin, Soc. 71, 1150). — Scharlachrote prismatische Nadeln (aus Alkohol). F: 155 — 156°. 

3 - o - Toluolazo - 2.6 - dioxy - 4 - methoxy - benzo- 9 H3 

phenon, o - Toluol - azo - cotoin C 21 H 18 4 N 2 , s. neben- / \ 

stehende Formel. B. Aus Cotoin (Bd. VIII, S. 419), gelöst H V. :JN \_/ 

in verd. Soda, durch Einw. von o-Toluoldiazoniumsulfat ' CO- \-OCHa 
(P., M., Soc. 71, 1150). — Orangegelbe Nadeln (aus Essig- " ■ ' — 

säure). F: 203—204°. H0 

3 -p- Toluolazo -2.6 -dioxy -4 -methoxy -benzophenon, _..,„ / V CH 

p-Toluol-azo-eotoin C 2] H lg 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. ■ "• -i ^ — '' 3 

B. Durch Einw. von p-Toluoldiazoniumsulfat auf Cotoin in , >co^ \-OCH3 
sodaalkalischer Lösung (P., M., Soc. 71, 1150). — Orangegelbe 
Nadeln (aus Essigsäure). F: 207—208°. " HO 



d) Azoderivat einer Oxy-oxo-Verbindung n H 2n _ 18 O 4 . 

ms - Benzolazo - 3.5 - dimethoxy - dibenzoylmethan, <D-Benzolazo-3.5-dim.ethoxy- 
w-benzoyl-acetophenon C^H^Na = C 6 H 5 -N:N-CH{CO-C 3 H,i)-CO-C 6 H 3 (0-CH 3 ) a . Vgl. 
hierzu a.y-Dioxo-j3-phenylhydrazono-a-phenyl-y-[3.5-dimethoxy-phenyl]-propan, Bd. XV, 

S. 221. 



4. Azoderivate der Oxy-oxo- Verbindungen 
mit 5 Sauerstoff atomen. 

a) Azoderivate einer Oxy-oxo- Verbindung C n H 2n _ 16 5 . 

3.5 -Bis -benzolazo - 2.4.6 - trioxy - ß - [4 - oxy - ^ „ „ ^ „ 
phenyl] - propiophenon, Bis - benzolazo - phloretin ' "■ ■ 

C 27 H 2a 3 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. HO-^/COCH^CH-j-; "> OH 

von überschüssigem Benzoldiazoniumsulfat auf Phloretin • . — 

(Bd. VIII, S. 498), gelöst in Soda (Pbkkin, Mabtin, C e H ä X:X OH 
Soc. 71, 1151). — Rote Nadeln (aus Nitrobenzol + Alkohol). F: 254—256° (Zers.). Fast 
unlöslich in Alkohol, leicht löslich in heißem Nitrobenzol; löslich in verd. Alkalien mit orange- 
roter Farbe. 

Monoacetat C 29 H 2t 8 N 4 = (C 6 H 5 -N:N) 2 C 15 H 8 0(OH) 3 (0-CO-CH 3 ). B. Beim Kochen 
von Bis-benzolazo-phloretin (s. o.) mit wasserfreiem Natriumacetat und überschüssigem 
Essigsäureanhydrid (P., IL, Soc. 71, 1152). — Orangerote Nadeln (aus Essigsäure). F: 217° 
bis 219°. Schwer löslich in Essigsäure; löslich in heißen verdünnten Alkalien. 

3.5-Bis-o-toluolazo-2.4.6-trioxy-jS-[4-oxy-phenyl] -propiophenon, Bis - o - toluol- 
aao-phloretinC M H 26 5 N 4 = (CH 3 -C e H 4 -N:N) 2 C s (OH) 3 -CO-CH 2 -CH 2 -C 6 H 4 -OH. B. Durch 
Einw. von überschüssigem o-Toluoldiazoniumsulfat auf Phloretin (Bd. VIII, S. 498) in soda- 
alkalischer Lösung (P., M., Soc. 71, 1152). -— Rote Nadeln. F: 250—251°. 

3.5-Bis-p-toluolazo-2.4.6-trioxy-;S-[4-oxy-phenyl] -propiophenon, Bis-p-toluol- 
azo-phloretin C 29 H 2e 5 N 4 = (CH 3 -C 6 H 4 -N:N) 2 C 6 (OHVCO-CH 2 -CH 2 -C 6 H 4 -OH. B. Durch 
Einw. von überschüssigem p-Toluoldiazoniumsulf at auf Phloretin in sodaalkalischer Lösung 
(P., M., Soc. 71, 1151). — F: 250—251° (Zers.). 



b) Azoderivat einer Oxy-oxo-Verbindung C n H 2n ^i 8 ; . 

ms - Benzolazo -2.4.6 -trimethoxy-dibenzoylmethan, <«-Benzolazo-2.4.6-ti'imeth- 
oxy-ö-benzoyl-acetophenon C 24 H 22 5 N 2 = C 6 H 5 -N:N-CB(CO-C 6 H ä )-CO-C 6 H 2 (0'CH 3 ) 3 . 
Vgl. hierzu a.y - Dioxo - ß - phenylhvdrazono - a - phenvl - y - [2.4.6 - trimethoxv-phenyl] -propan, 
Bd. XV, S. 22S. 

Systematische Ableitung der Aso~ Verbindungen s. Bd, I, S. 10 — 11, § 12a. 
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5. Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen 
mit 6 Sauerstoffatomen. 

a) Azoderivate einer Oxy-oxo- Verbindung C n H 2n _ ls 6 . 

3.5-Bis-benzolazo-2.4.6.3'.4'-pentaoxy - benzophenon, c jj-n-xoh oh 

3.5-Bis-benzolazo-maclurin 1 ) C 25 H 18 6 N 4 , s. nebenstehende ° * "■_ • ■ 

Formel. B. Beim Vermischen einer alkal. Lösung von Maolurin HO- / Vco-/ \oh 
(Bd. VIII, S. 538) mit 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumsulfat (Bed- . \- x ~ x 

fobd, Pebkin, Soc. 67, 934). — Lachsfarbene Nadeln (aus Nitro- C * H »-^:S 0H 
benzol). Schmilzt bei schnellem Erhitzen gegen 276 — 277° unter Zersetzung (P„ Soc. 71, 188). 
Fast unlöslich in Alkohol und Benzol, schwer löslich in Essigsäure, leichter in Nitrobenzol; 
löslich in verd. Alkali mit orangeroter Farbe (B., P.). 

3.5-Bis-[4-nitro-benzolazo] -2.4.6. 3'.4'-pentaoxy-benzophenon, 3.5-Bis-[4-nitro- 
benzolazo] -maclurin 1 ) C 25 H 16 O 10 X a = (O 2 X-C c H 4 -N:N) 2 Q(OH) 3 -CO-0 s H 3 (0H) ä ,. B. Aus 
Maclurin in alkal. Lösung und 2 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzol-diazoniumsulfat-(l) (Bedtobd, 
Peekin, Soc. 67, 934). — Schokoladefarbene Nädelchen (aus Nitrobenzol 4- Essigsäure). 

Triacetat des 3.5-Bis-benzolazo-2.4.6.3'.4'-pentaoxy-benzophenons,Trdaeetat des 
3.5-Bis-benzolazo-maelurins 1 ) C 31 H a4 0,,N 4 = <C 6 H 5 -N:N) 2 C 13 H 3 0(OH) 2 (0-CO-CH 3 ) a . B. 
Beim Kochen von 3,5 - Bis - benzolazo - maclurin (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und wasser- 
freiem Natriumacetat (Peekin, Soc. 71, 187). — Orangegelbe Nadeln (aus Cumol). Schmilzt 
bei 240 — 243° unter Zersetzung. Schwer löslich in kochender Essigsäure und Cumol. 

3.5 -Bis- o-toluo]azo-2.4.6.3'.4'-pentaoxy-benzophenon, 3.5 -Bis -o -toluolazo- 
maclurin ] ) Cj 7 rL, 2 O e N 4 = (CH 3 ■ C 6 H 4 - N : N) 2 C 6 ( 0H) 3 ■ CO • C 6 H 3 (OH) 2 . B. Aus Maclurin 
(Bd. VIII, S. 538) in alkal. Lösung und 2 Mol.-Gew. o-Toluoldiazoniumsulfat (Bedfobd, 
Peekin, Soc. 67, 934). — Lachsfarbene Nadeln (aus Nitrobenzol). 

3.5 - Bis - p - toluolazo - 2.4.6.3'.4'- pentaoxy - benzophenon, 3.5 - Bis - p - toluolazo- 
maclurin 1 ) C ä7 H ä2 6 N 4 = (CH 3 -C 6 H 4 -N:N) 2 C 6 (OH) 3 -CO>C 6 H 3 (OH) 2 . B. Aus Maclurin 
in alkal. Lösung und 2 Mol.-Gew. p-Toluoldiazoniumsulfat (B., P„ Soc. 67, 934). — Krystalli- 
siert ähnlich wie 3.5-Bis-o-toluolazo-maclurin (s. o.). 



b) Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C n tL> n -is0 6 . 

Azoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C 1S H 1S 6 . 

1. Azoderivate des 2.4.6 -Trioacy-w- [3.4- rtioxy- bensall -acetonhenons 

C 1B H 14 O 6 = (H0) 3 C 6 H 2 -CO.CH:CH-C 6 H 3 (0H) 2 (Bd. VIII, S. 543). 

3.5 - Bis - benzolazo - 2.4.6 - trioxy - <u - [3 - oxy - rH-v'-H'OH oh 

4-metb.oxy-benzal]-acetoprienon, 3'.5'-Bis-benzol- a " •__■ 

azo-3.2'.4'.6'-tetraoxy-4-methoxy-chalkon 2 ), Bis- IIO^ -COCH:CH ■( )0 CH 3 
benzolazo-hesperetin C 28 H 2S 6 N 4 , 8. nebenstehende ^ 

Formel. B. Aus Hesperetin (Bd. VIII, S. 544), gelöst c « Hs ' S:N0H 

in verd. Sodalösung, und überschüssigem Benzoldiazoniumsulfat; man kocht das erhaltene 
Produkt mit Essigsäureanhydrid und zerlegt das gebildete Acetat (s. u.) durch Kochen mit 
verdünntem alkoholischem Kali (Pehktn, Soc. 73, 1032). — Rote Nadeln (aus Nitrobenzol 
+ Alkohol). Sintert bei 240° und schmilzt bei 246 — 247' unter Zersetzung. Fast unlöslich 
in Alkohol, ziemlich löslich in heißem Nitrobenzol. Löst sich in Alkalien mit orangeroter, 
in konz. Schwefelsäure mit scharlachroter Farbe. 

Monoacetat C 30 H 24 7 N 4 = (C 6 H 5 -N:N) 2 C 15 H 5 0(0H) 3 (0-CH 3 )(0C0-CH a ). B. Aus 
Bis-benzolazo-hesperetin (s. o.) und koehendem Essigsäureanhydrid (P„ Soc. 73, 1033). — 
Ockerfarbene Nadeln (aus Essigsäure). F: 240 — 242°. Fast unlöslich in Alkohol, schwer 
löslich in kochendem Eisessig. 



1 ) Bezifferung der vom Namen „Maclurin" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Bd. VIII, 
S. 539. 

2 ) Bezifferung der vom Namen „Chalkon" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. Bd. VII, 

S. 478. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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2. Asoderivat des 2.4.6.2' - Tetraoxy - dibenzoylmethans C 16 H 12 O s = 
(HO)jC a H a -CO-CB^CO-C a H 4 -OH (Bd. VIII, S. 546). 

ms - Benzolazo - 2.4.6 - trimethoxy - 2' - äthoxy - dibenzoylmethan , a> - Benzolazo - 
2.4.6 - trimethoxy - <o - [2 - äthoxy - benzoyl] - acetophenon CssHjgOgNj = C 6 H 5 -N: N- 
CH(CO-C 6 H 4 -0'C 2 H 5 )-CO-C 6 H 2 (0-CH 3 ) 3 . Vgl. hierzu a.y-Dioxo-ß-phenylhydrazono- 
a-[2-äthoxy-phenyl]-y-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-propan, Bd. XV, S. 231. 

3. Asoderivat des 2.4.6.4' - Tetraoaei/ - dibenzoylmethans C 15 H 12 O s = 
(HO)AH 2 -CO-CH 2 -CO-C e H 4 -OH (Bd. VIII, S. 646). 

ms - Benzolazo - 2.4.6.4'- tetramethoxy - dibenzoylmethan, w-Benzolazo-2.4.6-tri- 
methoxy -&>- anisoyl - acetophenon C^H^OeNa = C e H 6 -N:N-CH(CO-C 6 H 4 -0-CH 3 )-CO- 
C e H 2 (0-CH 3 )g. Vgl. hierzu a.y-Dioxo-/S-phenylhydrazono-a-[4-methoxy-phenyl]-7-[2.4.64ri- 
methoxy-phenyl]-propan, Bd. XV, S. 231. 



6. Azoderivat einer Oxy-oxo- Verbindung 
mit 7 Sauerstoffatomen. 

ms-Benzolazo-2.4.6.3'- tetramethoxy -4'- äthoxy-dibenzoylmethan, o> -Benzolazo - 
2.4.6 - trimethoxy - <a - [3 - methoxy - 4 - äthoxy - benzoyl] - acetophenon C 27 H 28 7 N 2 = 
C e H s - N:N ■ CH[CO ■ C 6 H 3 (0 • CK,)(0 ■ C ä H s )] • CO • C 6 H 2 (0 ■ CH 3 ) 3 . Vgl- hierzu a.-/-Dioxo- 
ß- phenylhydrazono - a - [3 - methoxv - 4 - äthoxy - phenyl ] - y - [2.4.6 - trimethoxy - phenyl] • propan, 
Bd. XV, S. 232. 



7. Azoderivat einer Oxy-oxo-Verbindung 
mit 8 Sauerstoffatomen. 

5.5' - Bis - benzolazo - 2.<L2'.4' - tetraoxy - 6.6' - dl - cä ■ H : N o • CH 3 CH 3 o y : sr • C 6 H 
methoxy-3.3 -dibenzoyl-diphenylmethan, Bis-benzol- ■_• ■_■ 

azo - methylendicotoin C 41 H 3a O a N 4 , s, nebenstehende HO<f ) — CH~2 — <? "Yoh 
Formel. B. Aus Methylendicotoin (Bd. VIII, S. 574) durch • ■ V. 

Erwärmen in Alkohol mit 2 Mol.-Gew. Diazoaminobenzol C 6 Hs-0C0H HOCO-C 6 H 5 

(Syst. No. 2228) (Boehm, A. 329, 277). — Rote Krystatle (aus Eisessig). F: 246«. 



F. Azoderivate der Carbonsäuren. 

1. Azoderivate der Monocarbonsäuren. 

a) Azoderivate der Monocarbonsäuren CJH^n-sOo. 

1. Azoderivate der Benzoesäure C,H 6 2 = C 6 H 6 • COjH (Bd. IX, s. 92), 

902H 

Derivate von f ,-N:>TI 

2-Benzolazo-benzoesäure,Azobenzol-carbonsäure-(2)C 13 H 10 2 N2, CO2H 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Anilin (Bd. XII, S. 59) und 2-Nitroso- /— \ „ /— \ 
benzoesäure (Bd. IX, S. 368) in Gegenwart von Eisessig (Frextndles, \_/ * '\_/ 
Sevestbe, C. r. 147, 982). Der (nicht näher untersuchte) Methylester entsteht, wenn man 
Anthranilsäure-methy fester (Bd. XIV, S. 317) in Eisessig mit Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) 
2 — 3 Tage bei 30 — 40° stehen läßt und schließlich 3 — 4 Stdn. auf dem Wasserbade erwärmt; 
man verseift den Ester durch alkoh. Kali auf dem Wasserbade und reinigt die Säure durch 
"Überführung in das Bariumsalz (F., El. [4] 1, 219). Azobenzol-carbonsäure-(2) entsteht auch 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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bei der Oxydation von 2-Methyl-azobenzol (S. 61} mit Natriumdichromat in Eisessig {Jacob- 
son, A. 367, 327). Durch Oxydation von 2-PhenyI-indazol (Syst. No. 3473) mit Chromsäure 
und Eisessig (Paal, B. 24, 3060). — Rote Nadeln (aus Alkohol), rote Tafeln (aus Benzol 
4- Ligroin). F: 95° (P.), 92—93° (J.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol 
(P.). — ■ Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Azobenzol und Kohlendioxyd 
(P.), Wird von Zinkstaub und Eisessig zu Hydrazobenzol-carbonsäure-(2) (Bd. XV, S. 625) 
reduziert (P.). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure in Alkohol entsteht Benzidin- 
carbonsäure-{3) (Bd. XIV, S. 539) (P.). Wird durch Einw. von Phosphorpentachlorid oder 
Thionylchlorid in Chloroform bei — 10° und nachfolgende Zersetzung co 

des Reaktionsproduktes durch Wasser in 2-Phenyl-5-chlor-indazolon C1 'l i \\ch- 

(s. nebenstehende Formel; Syst. No. 3567) und (nicht rein isoliertes) \^"^M'H' / " 

2-Phenyl-7-chlor-indazolon übergeführt (F., Cr. 142, 1154; 143, 

910; 149, 1136; Bl. [4] 1, 207, 226, 228). Gibt in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff, zuletzt 
bei Siedetemperatur, den salzsauren Methylester der Benzidin-carbonsäure-(3), 4-Chlor-anilin 
und andere Produkte (J.). — AgC 13 H 8 2 N 2 . Gelbe Nadeln (P.). 

^-Chlor-benzoIJ-^l azo 2). -benzoesäure, 4'-Ctalor-azobenzol- t'OaH 

carbonsäure-(2) C 13 H 9 2 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. Man / \ _ _, — v 

erhitzt 2-Nitroso-benzoesäure mit Eisessig und 4-Chlor-anilin auf ^ — /""" " \ /' 

dem Wasserbade (Freundler, Sevestre, C. r. 147, 982). Durch Oxydation von 2-[4-Chlor- 
phenylj-indazol mit Chromsäure und Eisessig (Paal, B. 24, 3064). — Orangefarbene Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 166° (P.), 167—168° (F., S.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig 
und Benzol (P.), sehr wenig löslich in kaltem Alkohol und Äther (F., S.), unlöslich in 
Ligroin (P.). Liefert in Chloroform mit Thionylchlorid bei 0° ein . ^ -CQ X 

Reaktionsprodukt, das bei der Zersetzung mit Eis 2-[4-Chlor- j I y$ ■ c G H 4 ci 

phenyl]-5.7-dichlor-indazolon der nebenstehenden Formel gibt - — •'^tstt 

(Freundleh, C. r. 149, 1136; Bl, [4] 9 [1911], 738). ci 

[4-Brom-benzol]- (1 azo 2) -benzoesäure, 4'-Brom-azobenzol- (J0 2 H 

carbonsäure-(2) C 13 Hg0 2 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B, Durch •— \ ,, 

Oxydation von 2-[4-Brom-phenyl]-indazol mit Cliromsäuro in Eisessig \._ / ' " \_/ 

(Paal, B. 24, 3065). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol), F: 176°. Unlöslich in Ligroin, 
leicht löslich in Eisessig und Benzol. 

[x-]M"itro-benzol]-<l azo 2>-benzoesäure C^H^N, = 2 N'C 6 H 4 -N:N •C 6 H 4 -CO Si H. 
Eine Verbindung, der möglicherweise diese Konstitution zukommt, s. bei 2-Phenvl-indazol, 
Syst. No. 3473. 

[x - Chlor - x.x - dinitro - benzol] - (1 azo 2) - benzoesäure 
C 13 H,O s N 4 Cl = (0 2 N) ä C e H 2 Cl-N:N-C (i H 4 -C0 2 H. Eine Verbindung, /v C / M0 N 

der möglicherweise diese Konstitution zukommt, s. beim Lacton cl ' [ i \ > T / 

der 2-[5-Chlor-3-oxy-indazyl-(2)]-benzoesäure der nebenst. Formel, L^^LJr/ ' 

Syst. No. 4553. 

2 - Benzolazo - benzoesäure - anilid, Azobenzol- Carbon- CO-NH-C'bHö 

säure-(2)-anilid G, ? H 15 0N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch /— \ , /— v 
Belichtung von [2-Nitro-benzal]-anihn (Bd. XII, S. 198) in Benzol- \ _/' : ' \ _/ 
lösung bei Gegenwart von 1 Mol.-Gew. Anilin (Sachs, Sichel, B. 36, 4376). — Ziegelrote 
Krystalle. F: 113°. 

2 - o - Toluolazo - benzoesäure, Toluol - (2 azo 2)> - benzoesäure, CH3 C0 2 H 

2-Methyl-azobenzol-carbonsäure-(2') C 14 H 12 02N 2 , s. nebenstehende / — , — 

Formel. B. Aus 2-Nitro-toluol (Bd. V, S. 318) durch Reduktion mit \ / ' \_ 

Eisenpulver und Natronlauge bei 100°, neben anderen Produkten (Chem. Fabr. Weites- 
ter Meer, D. R. P. 145063; C. 1903 II, 973). — Orangerote, blau schillernde Nadeln (aus 
Toluol). F: 148°. — Gibt mit Natronlauge und Zinkstaub bei 40° 2-Methyl-hydrazobenzol- 
carbonsäure-(2') (Bd. XV, S. 625). 

2-p-Toluolazo-benzoesäure, Toluol-<4 azo 2> -benzoesäure, C'0 2 h 

4'-Methyl-azobenzol-carbonsäure-(2)C 14 H 12 2 N 2 ,s. nebenstehende „,„ / — \ „ „ — 
Formel. B. Aus p-Toluidin und 2-Nitroso-benzoesäure in Gegen- 3 \ / -_/ 

wart von Eisessig (Fretjndler, Sevestre, 0. r. 147, 982). Beim Kochen einer Lösung von 
2-p-Tolyl-indazol (Syst. No. 3473) in Eisessig mit Chromsäure (Paal, Fritzweiler, B. 25, 
3170). — Rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 115°; schwer löslich in Ligroin (P„ F.). — 
Wird von Zinkstaub in wäßr. Ammoniak oder in alkoh. Essigsäure zu 4'-Methyl-hydrazobenzol- 
carbonsäure-(2) (Bd. XV, S. 625) reduziert; bei der Reduktion mit Zinn und alkoh. Salzsäure 
entsteht eine der letzteren Säure isomere Verbindung C 14 H 14 2 N 2 (s. u.) (P., F.). 

Verbindung C 14 H 14 2 N 2 . B. Man gibt zu einer heißen, mit Zinn versetzten, alkoho- 
lischen Lösung von 2-p-Toluolazo-benzoesäure Salzsäure in kleinen Anteilen (Paal, Fbitz- 
weilek, B. 25, 3171). — Nadeln (aus Essigester). F; 198°. Hat saure Eigenschaften. — 
C, 4 H, 4 2 N 2 + HCl Nadeln. F: 245" (Zers.). 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Benzylalkohol - <(2 azo 2> - benzoesäure (?) , Benzoesäure- HOCH2 co ä H 

<2 azo 2) - benzylalkohol (?) , 2 - Oxymethyl - azobenzol - earbon- /— \ /— \ , 

säure-(2') (?) C 14 H 12 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Wurde einmal — /'* '" \_ _/ 
in sehr geringer Menge erhalten bei der Reduktion des 2-Nitro-benzylalkohols (Bd. VI, S. 447) 
mit Zinkstaub und Natronlauge (Frettndler, 0. r. 136, 372; 138, 1425; Bl. [3] 31, 877, 
881). — Rote Krystalle. F: 195° (Zers.). 

Benzylalkohol-<2azo2>-benzoesäure-methylester C 15 H 14 3 N 2 = HO-CH 2 -C 6 H 4 -N: 
NC 6 H 4 'C0 2 -CH 3 . B. Düren Kondensation von 2-Nitroso-benzoesäure-methylester (Bd. IX, 
S. 369) mit 2-Amino-benzvlalkohol (Bd. XIII, S. 615) in essigsaurer Lösung (Freundler, 
Cr. 138, 1277; Bl. [3] 31, 874). — Rote Krystalle. Leicht löslich C02H 

in allen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Petroläthor. /CHX — x 

— Geht durch kalte alkoholische Xatronlauge in 2-[Indazyl-(2)]-benzoe- CeB.i<L^S-/ \ 
säure (s. nebenstehende Formel) (Syst. Xo. 3473) über. x ~~ 

Benzoesäure - <2 azo 1> -naphthol-(2) , [Uaphthol-(2)]-<l azo 2)- 0It co 2 H 

benzoesäure C 17 H 12 O g N 2 , s. nebenstehende Formel. B, Aus diazotierter — % L-^ 

Anthranilsäure und J3-Naphthol (Anschütz, 0. Schmidt, B. 35, 3469). — ),-~s-.f>-(^ 

Rote Xadeln (aus Eisessig). F: 272° (Zersetzung) (A., O. Seil.), 268° (Nibmen- / - '\ ~~ 

towski, C. 1902 II, 938). Löslich in Alkohol und in konz. Schwefelsäure -/ 
mit violettroter Farbe, sehr wenig löslich in Alkalien (X.). — Zur Spaltung durch rote 
rauchende Salpetersäure vgl. O. Schmidt, B. 38, 3210, 4022. 

[N aphthol - (2)] - <1 azo 2> - benzoesäure - [2 - carboxy- • \ 

anüid] C 2i H 17 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. [2-Carboxy- ? H 9°" XH '\_/ 

phenyl]-o S o-ben Z o-1.2.3-tria Z indihydrid C a H 4 ^'|' CA ' C ° 2H '^^O bo ^ 

(Syst. No. 3876) wird mit ß-Xaphthol und Salzsäure auf dem N — / 

Wasserbade erwärmt (H. Meyer, A. 361, 281). — Rote goldglänzende Krystalle (aus Eisessig). 

Benzaldehyd - (2 azo 2) -benzoesäure, Benzoesäure - (2 azo 2)- ^ho C0 2 H 
benzaldehyd C 14 H 10 3 X 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen -\ / • x 

des 2-Nitro-bonzylalkohoIs (Bd. VI, S.447) mit wäßriger oder alkoholischer \ _/ " '* ""-_/ 
Xatronlauge neben anderen Produkten (Carre, G. r. 140, 664; Bl. [3] 33, 1163, 1166; A. eh. 
[8] 6, 410, 414). — Roter Sirup. Löslich in Alkohol und Alkali. — Reduziert FEHLiNGsche 
Lösung und ammoniakalische Silberlösung. Geht langsam in der 0— co x 

Kälte, rasch in der Hitze in das Lacton der 2 - [3 - Oxy - indazyl - (2)] - .-- - -' c/ ^>— x 

benzoesäure (s. nebenstehende Formel) (Syst. Xo. 4553) (vgl. Carre, Cr. ] j , N \_/ 
143, 55; Bl. [3] 35, 1276; A. eh. [8] 19, 210) über. Reduziert Fekloto- -—-' - N 
sehe Lösung und ammoniakalische Silberlösung. — Läßt sich nur in Form des Oxims 
(s. u.) und des Semicarbazons (s. u.) isolieren. 

Benzoesäure - <2 azo 2> - benzaldoxim C 14 H u 3 X 3 = HOX:CH-C 6 H 4 X:X-C 6 H 4 - 
C0 2 H. Orangerote Blättchen (aus Eisessig). F: 232°; schwer löslich in Alkohol und Benzol 
(Carre, Cr. 140, 664; Bl. [3] 33, 1163; A. eh. [8] 6, 411). 

Benzoesäure- (2 azo 2) -benzaldehyd -semicarbazon C lc H 13 3 N ä = H 2 X-C0'XH- 
X:CH-C( ; H 4 -X:X-C ( ,H 4 'CO a H. B. Man löst Benzoesäure- <2 azo 2} -benzaldehyd in der 
gerade nötigen Menge Natronlauge und fügt Semicarbazid zu (Carre, C. r. 140, 664; Bl. 
[3] 33, 1163; A. eh. [8] 6, 410). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 240°. Sem wenig 
löslich in Alkohol und Benzol, 



H-[2-Carboxy-phenyl]-W-[3-carboxy-phenyl]-C-phenyl-formazan, N-[2-Carb- 
oxy-phenyl]-N'- [3-carboxy-phenyl]-fortnazylbenzol C 21 H lc 4 N 4 , Formel I bezw. II, 
s. S. 232. 

C0 2 H C0 2 H 

/~\ N=S\ (~y ■ KH • N V 

I. ~( >C-C 6 H 5 II. S ~ X \C-C 6 H, 

HO ä C H0 2 C 

[2-Carboxy-benzolazo]-ameisensäure-amid (?) C B H 7 3 X 3 = HOsC-CsB^'X^-CO- 
XH„(?). B. Aus 2 Semicarbazino-benzoesäure (Bd. XV, S. 626) in alkal. Lösung bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat (Acrke, Am. 37, 367). — Rot, sehr hygroskopisch. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. lO—ll, § 12 a. 
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Azobenzol - dioarbonsäure - (2.2'), o.o'-Azobenzoesäure HOjC COaH 

C 14 H 10 O 4 N a , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen des 2-Nitro- /--> / — , 

benzylalkohols (Bd. VI, S. 447) mit wäßr. Natronlauge, neben anderen \_/ '\_^ 

Produkten (Carre, Cr. 140, 664; Bl. [3] 33, 1163; Ä. eh. [8] 6, 410). Durch Einw. von 
Natronlauge von 40° Be auf 2-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, S. 243) (Joh. Maler, E. 34, 
4133). Man versetzt eine möglichst konz. Lösung von 2-Nitro-benzoesäure (Bd. IX, S. 370) 
in starker Natronlauge mit etwas mehr als der theoretischen Menge Natriumamalgam, ver- 
dünnt die Lösung stark mit Wasser, fällt zunächst durch überschüssige Essigsäure die etwa 
gebildete Hydrazobenzoesäure, filtriert ab, erhitzt das Filtrat zum Sieden und fällt die 
o.o'-Azobenzoesäure mit Salzsäure (Griebs, B. 10, 1869). Bei der Reduktion von 2-Nitro- 
benzoesäure durch Zinkstaub und Natronlauge in alkoh. Lösung, neben Anthranilsaure 
(Freundler, O. r. 138, 290; El. [3] 31, 454). Aus o.o'-Azoxybenzaldehyd (Syst. No. 2213) 
mit Chromsäure in Eisessig (Bamberger, B. 39, 4269). Durch Oxvdation von 2-[Indazyl-<2)]- 

CH 
benzoesäure C 6 H 4 <^ ^>N'C 6 IL/C0 2 H (Syst. No. 3473) mit Cbxomsäure in essigsaurer 

Lösung (Freundler, C. r. 136, 372; 137, 984; El. [3] 31, 875). Durch Oxydation von 2-[3-Oxo- 
dihydroindazyl-(2)]-benzoesäure bezw. 2-[3-Oxy-indazyl-(2)]-benzoesäure 

,00 xC(OH) x 

C 6 H 4 < _>N-C 6 H 4 -CO a H bezw. C 6 H 4 /„^^>N-C 6 H 4 -C0 2 H (Syst. No. 3567) mit verd. 

Salpetersäure (Carre, G. r. 143, 54; Bl. [3] 35, 1276; A. eh. [8] 19, 209). Durch Erhitzen 
von Benzisoxazolon C 6 H 4 <%^-rr>0 (Syst. No. 4278) für sich oder mit Wasser (Bamberger, 

/ C0 \ 
Pyman, B. 42, 2320). Beim Auflösen von Iaatogensäureäthylester C 6 rL/ x C-C0 2 -C 2 H 5 

\n/o 

bezw. C B H 4 -- \C-C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 4330) oder von Diisatogen C 6 H/ )C- 

^N(:0f' L X N^0 J 2 

bezw. C'A-'C^/q^C— (Syst. No. 4641) in Barytwasser oder Soda (Baeyek, B. 15, 

55). — Dunkelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 237° (Zers.) (G.), 245—245,5° (korr.) (Bam.. 
B. 39, 4273). Unlöslich in Benzol, spurenweise löslich in heißem Wasser, ziemlich leicht 
löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heißem (G.). Läßt man auf o.o'-Azobenzoesäure 
Phosphorpentachlorid in Gegenwart von Chloroform in der Kälte einwirken und zersetzt 
das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man neben anderen Produkten das Lacton der 
2-[5-Chlor-3-oxy-indazyl-(2)]-benzoesäure, s. nebenstehende Formel ,0-CO^ 

(Syst. No, 4553) (Freundler, Cr. 142, 1154; Bl. [4] 1, 208, CI .^- ^ c \, /--, 

231). — Ag 2 C 14 H g 4 N 2 . Rotgelber amorpher Niederschlag (G.). | , \_/ 

— BaC 14 H 8 4 N 2 + 7H 2 0. Honiggelbe Prismen. Ziemlich leicht ^-"^N 

löshch in kaltem Wasser, fast unlöslich in Alkohol (G.). — BaCj,H30 4 N 2 + 9 H 2 0. Gold- 
gelbe Nadeln. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in Alkohol (G.). 

Dimethylester C le H M 4 Ng = CH S -0 8 C-C G H 1 -N:N-C 6 H 4 -C0 2 -CH 3 . B. Aus o.o'-azo- 
benzoesaurem Silber und Methyljodid (F. Meyer, Dahlem, A. 3ü6, 346). — Rote Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 101°. Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

Diäthylester C 18 H 18 4 N 2 = C 2 H 5 -0 2 C-C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -C0 2 'C 2 H 5 . 

Präparat von Fittica. B. Durch Behandeln von 2-Nitro-benzoesäure-äthylester 
(Bd. IX, S. 372) in alkoh. Lösung mit Natriumamalgam unter Zusatz von Essigsäure 
(Fittica, J.-pr. [2] 17, 216). — Hochrote Nadeln. F: 138— 139°. Ziemlich schwer löslich 
in heißem Alkohol, leichter in Äther. 

Präparat von F. Meyer, Dahlem. B. Aus o.o'-azobenzoesaurem Silber und Äthyl- 
jodid (F. Meyer, Dahlem, A. 328, 344). — Helianthinfarbige Blättchen (aus Alkohol). 
F: 85°. Löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

[2-Carboxy-benzolaao]-malonsäure C, H 8 S N 2 = H0 a C-C 6 H 4 -N:N- CH(C0 2 H) 2 . Vgl. 
hierzu die Derivate des Mesoxalsäure-[2-carboxy-phenylhydrazons], Bd. XV, S. 627. 

a- [2-Carboxy-benzolazo]-acetessigsäureäthylester C 13 H 14 5 N 3 = H0 2 C-C 6 HyN: 
N-CH(C0-CH,)-C0y C 2 H 5 . Vgl. hierzu /?-Oxo-a-[2-carboxy-phenylhydrazono]-buttersäure- 
äthylester HOjC-CA-NH-N^CO-CHaJ-COj-CjjHj, Bd. XV, S. 626. 

[2-Carboxy-benzolazo]-benzoylbrenztraubensäureäthylester Cj,H 16 6 N 2 = H0 2 C- 
C 6 H 4 -N:N-CH(C0-C 6 H 6 )-C0-C0 2 -C 2 H B . Vgl. hierzu a.y-Dioxo-/J-[2-carboxy-phenylhydrazo- 
no]-y-phenyl-buttersäureäthylester HOäC-CeHj-NH-NiCfCO-CeH^-CO-COj-CjHg, Bd. XV, 
S. 627. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, 8.10 — 11, § 12a. 
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3 - Benzolazo - 5 - chlor - benzoe - CO ä H ci-i'''^'^' CO \ 

säure, 4 - Chlor - azobenzol - carbon- I- /— \ / — \ . II- | ,NC 6 H 5 

säure-(2) C 13 H 9 2 N 2 C1, Formel I. B. \_/'" VJ, '\. /' u - ■ — NH^ 

Man setzt 5-CUor-anthranilsäure-methylester (Bd. XIV, S. 365) mit Nitrosobenzol in Eis- 
essig in der Wärme um und verseift den dabei erhaltenen Methylester mit alkoh. Kali 
(Frettndler, C. r. 143, 910; Bl. [4] 1, 226). Durch Oxydation von 2-Phenvl-5-chlor-indazolon 
(Formel II; Syst. No. 3567) mit Salpetersäure (F., C. r. 142, 1155; Bl. [4] 1, 208, 229). — 
Orangefarbene Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 126 — 127°. — Läßt man auf 4-Chlor-azobenzoI- 
carbonsäure-(2) Phosphorpentachlorid in Chloroform in der Kälte einwirken und zersetzt 
das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man 2-Phenyl-5.7-dichlor-indazolon (Syst. No. 
3567) (F., C. r. 143, 910; Bl. [4] 1, 230). 

2-p-Toluolazo-5-chlor-benzoesäure, 4-Chlor-4'-methy]- CO2H 

azobenzol-carbonsäure-(2) C 14 H n 2 N 2 Cl, s. nebenstehende Formel. „ /— \ „ v / *■ „, 
B. Aus p-Toluidin (Bd. XII, S. 880) und 5-Chlor-2-nitroso-benzoe- 3 '\ _/' 3:> " N -_, ' w 
säure (Bd. IX, S. 370) in Gegenwart von Eisessig (Fretwdler, Sevestke, C. r. 147, 982). 
— Orangegelbe Blättehen. F: 159 — 160°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther. 

4.4'-Dibrom- azobenzol -dicarbonsäure-(2.2') C 14 H 8 4 N 3 Br 2 , H0 2 C C0 2 H 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben 5-Brom-2-amino- _ / ""\ „„ /"- x . Br 
benzoesäure beim Behandeln von 5-Brom-2-nitro-benzoesäure (Bd. IX, x _.. . / ' ''•• — / 
S. 406) mit Zink und verdünnter Schwefelsäure in alkoh. Lösung (Hübnbb, Ohxy, Philipp, 
A. 143, 243; vgl. H., Petermann, A. 149, 133). — Enthält, bei 140° getrocknet, noch V a H 2 0; 
unlöslich in Wasser (H., 0., Ph.). 

2 -Benzolazo -4 -nitro -benzoesäure-anilid, 5-Nitro-azo- C0-NHCgH 5 

benzol-ca}cbonsäure-(2)-anilid O^H-j^N!, s. nebenstehende ,, — \„„ /~\ 
Formel. B. Bei Belichtung von [2.4-Dinitro-benzal]-ani]in (Bd. XII, ' — /' "" ' V_ / 
S. 199) in Benzollösung, am besten bei Gegenwart von Anilin NOa 

(Sachs, Sichel, B. 36, 4375). — Orangerote Krystalle (aus Alkohol). F: 180,5°. 

2-Benzolazo-x-nitro-benzoesäure C ls H 9 4 N 3 = C 6 H 5 -N:N-C 6 H 3 (N0 2 )-C0 s H. Eine 
Verbindung, der möglicherweise diese Konstitution zukommt, s. bei 2-Phenyl-indazol, Syst. 
No. 3473. 

2 - Benzolazo - x - chlor - x.x - dinitro -benzoesäure C 13 H 7 6 N 4 C1 = C 6 H 5 - N: N- C 6 HC1 
(N0 2 ) 2 'C0 2 H. Eine Verbindung, der möglicherweise diese Konstitution zukommt, s. beim 
Lacton der 2-[5-Chlor-3-oxy-indazyl-(2)]-benzoesäure, Syst. No. 4553. 

CO2H 
Derivate von ^ , 

^ -'S: XH 
[3-Carboxy-benzolazo]-nitromethan C s H 7 4 N 31 s. nebenstehende HO2C 
Formel. Vgl. hierzu 3- [Nitromethylen-hydrazino]- benzoesäure HO.C- /~ \ „ „ __ „ n 
C 6 H 4 -NH-N:CH-N0 2 , Bd. XV, S. 629. ^^■is^-ciu-j.o* 

y - [3 - Carboxy - benzolazo] -y -nitro -a-propylen C M H 9 4 N3 = H0 2 C-C 6 H 4 -N:N- 
CH(N0 2 )-CH:CH 2 . Vgl. hierzu 3-[(a-Nitro-allyIiden)-hydrazino]-benzoesäure HO^C • C 6 H 4 • 
NH-N:C(N0 2 )-CH:CH 2 , Bd. XV, S. 629. 

3 -Benzolazo-benzoesäure, Azobenzol-carbonsäure-(3) C 13 H 10 2 N s , COaH 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von Nitrosobenzol (Bd. V, /- \ „ „ /-'- 
S. 230) mit 3-Amino-benzoesäure-methylester (Bd. XIV, S. 389) in Eis- \_ -' \ - / 

essig und Verseifen des entstandenen Esters mit alkoh. Kali (Frettndler, C. r. 143, 910; 
Bl. [4] 1, 220). Durch Oxydation von 3-Methyl-azobenzol (S. 63) mit Natriumdiohromat 
in Eisessig (Jacobson, A. 367, 329). — Orangefarbene Blättchen (aus Alkohol), blaßrote 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 166—167° (J.), 170—171° (F.). Leicht löslich in Äther, 
Benzol, Chloroform, Essigester, etwas löslich in heißem Wasser, schwer in Ligroin (J.). — 
Gibt mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff neben anderen Produkten 4-CMor-anilin 
(Bd. XII, S. 607) (J.). Geht bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in benzolischer Lösung 
in das entsprechende (nicht isolierte) Säurechlorid über, das mit Ammoniakgas das Amid (8. 230) 
liefert (F.). — AgCjsHgO^. Flockiger Niederschlag. Etwas löslich in heißem Wasser (J.). 

Methylester C 14 H la 2 N 2 = CgHj-NiN-CeHj-CO.j-CHa. B. Beim Erhitzen des Silber- 
salzes der AzobenzoI-carbonsäure-{3) (s. o.) mit Methyljodid und Methylalkohol (Jacobsos, 
A. 367, 329). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden Artikel. — Gelbe Blättchen (aus 
Methylalkohol), F: 57—58° (J.), 58° (Frettndler, C. r. 143, 910; Bl. [4] 1, 221). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (J.). 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. lO—ll, § 13a. 
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Amid Cj 3 H u OX 3 = C 6 H ä • N : N • C„H 4 • CO • NH 2 , B. Durch Erhitzen von Azobenzol-carbon- 
säure-(3)(S. 229) mitPhosphorpentachlorid in benzolischer Lösung und darauffolgendes Sättigen 
der gut gekühlten Lösung mit Ammoniakgas (Fbetcjdlek, C. r. 143, 910: Bl. [4] 1, 221). — 
Orangefarbene Blättchen (aus Alkohol). F:198 — 199°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol. 

8 -p -Toluolazo- benzoesäure, Toluol - <4 azo 3> -benzoe- co»H 

säure, 4'- Methyl - azobenzol - earbonsäure - (3) C 14 H 12 2 N 2 , s. ./"\.v-.>,-./~' 

nebenstehende Formel. B. Durch elektrochemische Reduktion 3 '\_/'~ '" '\ _ 
eines Gemenges äquimolekularer Mengen von 4-Nitro-toluol (Bd. V, S. 323) und 3-Nitro- 
benzoesäure (Bd. IX, S. 376) in Gegenwart von Alkali (Lob, B. 31, 2204). Aus 3-Nitroso- 
benzoesäure (Bd. IX, S. 369) und p-Toluidin (Bd. XII, S. 880) durch kurzes Kochen in Eis- 
essig (Alway, B. 37, 335; Am. 32, 391). — Gelbe Blättchen oder orangefarbene Krystalle 
(aus Alkohol). F: 192° (L.; A.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (L.). 

Benzoesäure- <3 azo 4}-phenol, 4'-Oxy-azobenzol-carbon- CO2H 

säure-(3) C 13 H 10 O 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man versetzt /— _/- \ 

eine Lösung von Phenol in überschüssiger Kalilauge mit der äqui- ' _, 

molekularen Menge Benzoesäure-diazoniumnitrat-(3) und übersättigt nach einiger Zeit die 
Lösung mit Salzsäure (Gbiess, B. 14, 2033). Entsteht neben 3-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, 
S. 383) beim Erwärmen von m.m'-Diazoaminobenzoesäure (Syst. No. 2236) mit Phenol 
(Heumann, Oeconomides, B. 20, 907). — Rötliche Nädelchen oder Blättchen (aus wäßr. 
Alkohol). F: 220° (G.; H., Oe.). Schmeckt bitter (G.). Sehr schwer löslich in kochendem 
Wasser, sehr leicht in kaltem Alkohol und Äther (G.). — Zerfällt beim Kochen mit Zinn 
und Salzsäure in 4-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 427) und 3-Amino-benzoesäure (G.). — 
BatCiaHaOaNsj^ + S'/sIIjO. Hellgelbe Nadeln. Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser 
und viel leichter in kochendem Alkohol (G.). 

Amid CjjHnOäNa = H0-C 8 H 4 -N:NC 6 H 4 CO-NH 2 . B. Beim Erwärmen von m.m'-Di- 
azoaminobenzoesäure -diamid (Syst. No. 2236) mit Phenol (Schulze, A. 251, 165). — Gelb- 
biaunes Krystallpulver. F: 195°. Mischt sich mit Alkohol und Phenol in jedem Verhältnis. 
Leicht löslich in Anilin, weniger in Äther, kaum löslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 
Löslich in Alkalien. 

Benzylalkohol- (3 azo 3^ -benzoesäure, Benzoesäure- (Z azo 3) - HO ■ CH2 CO2H 

benzylalkohol, 3 - Oxymethyl - azobenzol - carbonsäure - (3') / . . /• 

C 14 H 12 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man läßt 3-Nitro-benzal- x _./'"'\_/ 
dehyd (Bd. VII, S. 250) einige Stunden mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge stehen und 
unterwirft die so entstandene Lösung von 3-Nitro-benzoesäure (Bd. IX, S. 376) und 3-Nitro- 
benzvlalkohol (Bd. VI, S. 449) der elektrochemischen Reduktion (Lob, B. 31, 2204; Z. El. Ch. 
5, 460). — Gelbe Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 182—183°. Unlöslich in Wasser und 
Petroläther, leicht löslich in Äther. 

Benzoesäure- (3 azo l>-naphthol-(2), [Naphthol-(2)]-<l azo 3>- oh CO.H 

benzoesäure C 17 H 12 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen — ; 
von Benzoe8äure-diazomumnitrat-(3) in eine alkal. Lösung von |8-Naphthol / '^'^'\_ 

(Gbiess, B. 14, 2035). — Rotgelbe, schwach goldglänzende Nadeln / x 
oder Blättchen (aus Alkohol). F: 235° (G.), 243° (Niementowski, C. \-/ 
1902 II, 938). Unlöslich selbst in kochendem Wasser, schwer löslieh in kaltem Alkohol und 
Äther, ziemlich leicht in kochendem Alkohol (G.). Löslich in konz. Schwefelsäure zu einer 
intensiv gelbroten, in dünnen Schichten violettroten Flüssigkeit (G.). — Wird beim Kochen 
mit Zinn und Salzsäure, in 3-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 383) und l-Amino-naphthol-(2] 
(Bd. XHI, S. 676) zerlegt (G.). — KC 17 H U 3 N 2 + 2H 2 0. Rotgelbe Nadeln oder Blättchen. 
Sehr leicht löslich in heißem Wasser (G.). — Ba(C 17 H u 3 N 2 ) 2 + 3V 2 H 2 0. Scharlachroter 
Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend (G.). 

Benzoesäure - <3 azo 2) - naphthol - (1) , [Naphthol - (1)] - oh ™->H 

<2 azo 3) -benzoesäure C^HjjOgN^, s. nebenstehende Formel. B. ^-^^-^ /~^ 

Man übergießt /9-Naphthochinon (Bd. VII, S. 709) mit 10—15 Tln. Eis- i l I °" :N '\ . , 
essig und fügt 3-Hydrazino-bonzoesäuro-hydrochlorid (Bd. XV. S. 628) .-- 
nebst wenig Wasser hinzu (Noelting, Grakdmotjoin, B. 24, 1599). — Rote Prismen (aus 
Alkohol). Sintert etwas über 200° und zersetzt sich gegen 260°. Fast unlöslich in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln in der Kälte, schwer löslich in der Wärme. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist rothraun. 

Benzoesäure- <3 azo 2> -naphthol-(l) - aeetat C ls H 14 4 N 2 , o coch 3 t°-.H 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Benzoesäure- ^--^^-^ „.„ /~ 
<3 azo 2>-naphthol-(l) (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und geschmol- 1 I | — ~ :i ~~ \_ 
zenem Natriumacetat (N., G., B. 24, 1600). — Orangegelbe Nadeln ^^^.^ 
(aus Benzol). Schmilzt bei 210° nach vorhergehendem Erweichen. Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Eisessig und Benzol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Benzoesäureäthylester - {3 azo 1) - naphthol - (2) C 1? H 16 3 N 2 , 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzoesäureäthylester-diazonium- 9 H CG2C2H.5 

nitrat-(3} und ß-Naphthol in alkal. Lösung (Gbiess, B. 14, 2035). — /~\ .y.y,/ 
Gelbrote Nadeln oder Blättchen mit goldgrünem Schimmer (aus \~/ " \— 
Alkohol). F: 104°. Läßt sich bei sehr vorsichtigem Erhitzen unzersetzt \_ ) 
sublimieren. Leicht löslich in Äther und heißem Alkohol. " 

Benzamid-(3 azo 1) -naphthol-(2) C 17 Hj 3 2 N 3 , s. nebenstehende oh COO.H2 

Formel. B. Aus Benzamid-diazoniumnitrat-(3) und /?-Naphthol in 
alkal. Lösung (G., B. 14, 2036). — Tieforangefarbene Nadeln (aus 
Alkohol). Zersetzt sich beim Schmelzen. Unlöslich in Wasser, sehr / 
wenig löslich in Äther und in kochendem Alkohol. Löst sich all- — '' 
mählich in kochender wäßriger Kalilauge unter Bildung Von Benzoesäure- (3 azo 1) -naph- 
thol-^) (S. 230). 

Hippursäure - <3 azo 1) - naphthol - (2) C 19 H 15 4 N 3 , s. 
nebenstehende Formel, B. Aus diazotierter 3-Amino-hippur- 9 H oo-XH-CHa-COaH 

säure und /J-Naphthol in alkal. Lösung (G., B. 14, 2040). -'~ \.^.y./~ - 
— Rotgelbe Nadeln (aus heißem Alkohol), Schmeckt schwach x >— ( x — 

bitter. Zersetzt sich beim Schmelzen. In Wasser und Äther \ / 
fast unlöslich, schwer löslich in heißem Alkohol. 

Benzonitril - (ß azo 1) - naphthol - (2) C 17 H u ON 3 , s. nebenstehende . 

Formel. Orangerote Kryställchen. F: 186°; sehr leicht löslich in Aceton, '~ ,.y : > T -/ 
etwas schwerer in Alkohol und Äther, löslich in Alkalien und konz. ^ — 
Schwefelsäure mit kirschroter Farbe (Niementowski, C. 1902 II, 938). * 

Benzoesäure- (3 azo 4) -resorcin, 2'.4'- Dioxy - azobenzol- 9 H CO2H 

carbonsäure-(3) CjjHkjOjNj, s. nebenstehende Formel. B. Beim \ „ / 

Eintragen von Benzoesäure-diazoniumnitrat-(3) in eine alkalische ^—/ " — 

Lösung von Resorcin (Bd. VI, S. 796) (Gbiess, B. 14, 2034). — Braungelbe Blättchen (aus 
Alkohol). Fast geschmacklos. Ziemlich leicht löslich in kochendem Alkohol. 

Benzaldehyd- <3 azo 3) -benzoesäure, Benzoesäure- (3 azo 3) - OH 9 C0 2 H 

benzaldehyd C 14 H 10 O 3 N a , s. nebenstehende Formel. B. Man gibt - / — 

3-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 383) in Eisessig zu einer Lösung — /' " " \_ ' 

von 3-Nitroso-benzaldehyd (Bd. VII, S. 242) in Eisessig, löst das Reaktionsprodukt H0 2 C- 
e 6 H 4 -N:HC-C H 4 N:N-C a H 4 -CO 2 H(?) in Sodalösung und fällt die Säure mit Salzsäure 
(Alway, Bonner, B. 38, 2519; Am. iSoc. 27, 1115), Durch Verseifen des zugehörigen Äthyl- 
esters (s. u.) mit konz. Salzsäure (A., B.). — Gelbe bis bräunlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 230° (korr.). — Natriumsalz. Gelber Niederschlag. 

Benzoesäure- (3 azo 3)-benzaldehyd-phenylhydr- CsEs-sh-XiHc CO2H 

azon C 20 H 16 O2N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Benz- / ., „ / — * 

aldehyd-<(3 azo 3) -benzoesäure und Phenvlhydrazin in \_ / \_'' 

Eisessig (A., B., B. 38, 2519; Am. 80c. 27, 1116). — Orangegelbe Krystalle. F: 195° (korr.). 

Benzaldehyd- (3 azo S) -benzoesäure-äthylester C 16 H 14 3 N 2 , ohc CO2C2H5 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 3-Nitroso-benz- / — \ „ /— 
aldehyd (Bd. VII, S. 242) mit 3-Amino-benzoesäure-äthylester \_/'" : " '\_/ 
(Bd. XIV, S. 389) (A., B., B. 38, 2519; Am. 80c. 27, 1116). — Rötlichgelbe Nadeln (aus 
80°/ igem Alkohol). F: 90° (korr.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 

N-Fhenyl-K''- [3-carboxy-phenyl] -C-phenyl-formazan, M"-Phenyl-K"'-[3-carb- 

oxy-phenyl]-formazylbenzol. Formazylbenzol-IIIm bezw. Ilm-carbonsäure ] ) 

C 20 H 16 O 2 N 4 , Formel I bezw. IL Zur Formulierung vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lap- 

worth, 80c. 83, 1119. — B. Bei allmählichem Versetzen einer Lösung von 30 g 3-Benzal- 

HO2C H0 2 C 

hydrazino- benzoesäure (Bd. XV, S. 629) in Pottaschelösung (1:5) mit einer Lösung von 
Benzoldiazoniumchlorid (11,6 g Anilin, 34,8 g konz. Salzsäure, 25,8 g Nitritlösung [1:2]) 
(Wedekehd, Stattwe, B. 31, 1755). — Schwarzrote Nädelchen (aus Alkohol). F: 202° (W., St.). 

*) Zur Stellungsbezeichnung vgl. S. 5. 
Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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K" - [2 - Chlor - phenyl]-N'- [3-carboxy-phenyl]-C-phenyl-forrnazan, N"-[2-Chlor- 
phenyl] -N"'- [3-carboxy-phenyl]-formazylbenzol, IIo bezw. Illo-Chlor-formazyl- 
benzol-IIIm bezw. Ilm-carbonsäure 2 ) C^H^Oj^Q, Formell bezw, II. Zur Formu- 

H0 2 C HO2C 



I. -' >C-CaHs II. "—' >!-C e Hi 






■ya-s y . '>■!$ — W 

Cl Cl 

lierung vgl. v. Pechmann, B. 28, 876 ; Lapwoeth, Soc. 83, 1119. — B. Aus 3-Benzalhydrazino- 
benzoesäure (Bd. XV, S. 629) und 2-Chlor-benzol-diazomumchlorid-(l) in Pottasohelösung 
(Wedekind, Stauwe, B. 31, 1755). — Schwarzrote Nadeln (aus Aceton). F: 217° (W., St.). 
N- [3 -Nitro-phenyl] - N'-[3 - earboxy -phenyl]-C-phenyl-formazan, N-[3-Nitro- 
phenyl] -~N'- [3 - earboxy - phenyl] -formazylbenzol, Um bezw. IIIm-Nitro-form- 
azylbenzoI-IIImbezw.IIm-carbonsäure 1 ) ChjII^OjX,;, Formel III bezw. IV. ZurFormu- 
ho 2 C ho 2 C 

III. - >C-C 6 H 5 IV. -_ ^0-CeH 5 

Oiii oik 

lierung vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lapwoeth, Soc. 83, 1119. — B. Aus 3-Benzalhydrazino- 
benzoesäure (Bd. XV, S. 629) und 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) in Pottaschelösung 
(Wedekind, Stauwe, B. 31, 1756). — Rotes Pulver (aus Chloroform -f Ligroin). F: 185° 

(W., St.). 

H"-[2-Carboxy-phenyl]-N'-[3-carboxy-phenyl]-C-phenyl-formazan, N-[2-Carb- 
oxy-phenyl] -K'- [3-earboxy-phenyl]-formazylbenzo], Formazylbenzol Ilo.IIIm- 
bezw. Ilm.IIIo-dicarbonsäure x ) C 2 ,H I6 04N 4 , Formel V bezw, VI. Zur Formulierung 

H0 2 C H0 2 C 

/ Vif— N\ { }-SH.J\ 

V. >C-C 6 H 5 VI. „_ ^C-C 6 H S 

H0 2 6 HO a C 

vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lapwoeth, Soc. 83, 1119. — B. Aus 3-Benzalhydrazino- 
benzoesäure (Bd. XV, S. 629), gelöst in Pottasohelösung, und Benzoesäure-diazoniumchIorid-(2) 
(Wedektnd, Stauwe, B. 31, 1755). — Hellrotes Krystallpulver (aus Aceton). F; 225° (W., 
St.). Löslich in konz, Schwefelsäure mit fuchsinroter Farbe (W., St.). 

TT.N"'- Bis - [3 - earboxy - phenyl] - C - phenyl - formazan, N.N'- Bis - [3 - earboxy - 
phenyl] -formazylbenzol, Formazylbenzol-LTm.IIIm-dicarbonsäure 1 ) C 21 H ls 4 N 4 = 

H0 2 C-C H^NII-N^^'^ 8 '^ 6, ^' ^ lUS 3-Benzalhydrazino-benzoesäure (Bd. XV, S. 629), 
gelöst in Pottaschelösung, und Benzoesäure-diazoniumchlorid-(3) (Wedbkind, Stauwe, 
B. 31, 1755), — F: 214° (W., St.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit etwas dunklerer Farbe 
als die vorangehende Verbindung (W., St.). 

M"-[3-Carboxy-phenyl]-N'-[4-earboxy-phenyl]-C-phenyl-formazan, M"-[8-Carb- 
oxy-phenyl]-M"'-[4-carboxyphenyl] -formazylbenzol C 21 H le 4 N 4 , Formel VII bezw. VIII, 
s. S. 236. 

HO2C H0 2 c 

VIL ^-/ Vc 6 H 5 VHT. V^ Vc 6 H ä 

H0 2 C<(^>-KH-y H0 2 C-<(^>-B' = N / 

Azobenzol - diearbonsäure - (2.3') , o.m' - Azobenzoesäure 
C M H M 4 N a , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von 9 0aH c . 0iK 

3-[Indazyl-(2)]-benzoesäure C e H 4 / ^N-C«H t -C0 2 H (Syst. No, 3473) _/' N:X '\ / 

mit Ghromsäure in Eisessiglösung (Paal, Fbitzweilee, B. 25, 3597). — Rote Nadeln (aus 
Essigsäure). Schmilzt unter Zersetzung bei 237°. Leicht löslich in Eisessig, ziemlich schwer 

') Zur Stellungsbezeiehnung vgl. S. 5. 
Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. lO—ll, § 12a. 
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in Alkohol, Äther, Aceton und Essigester, fast unlöslich in Ligroin und Benzol. — Wird von 
Zinkstaub und Ammoniak zu Hydrazobenzol-dicarbonsäure-(2.3') (Bd. XV, S. 629), von Zinn 
und Salzsäure in alkoh. Lösung zu Benzidin-dicarbonsäure-(2.3') (Bd. XIV, S. 568) reduziert. 

A-Zobenzol - dicarbonsäure - (8.3') , m.m' - Azobenzoesäure H0 2 C C0 2 H 

C 14 H 10 O 4 N 2 , a. nebenstehende Formel. B. Entsteht [wohl im Gemisch /— \ _ w r / — \ 
mit m.m'-Azoxybenzoesäure (Syst. No. 2214) (Redaktion dieses Hand- \_/' " '\_/' 
buches)] beim Behandeln des Natriumsalzes der 3-Nitro-benzoesäure (Bd. IX, S. 376) in wäßr. 
Lösung mit Natriumamalgam (Strecker, A. 129, 134} oder beim Erwärmen einer Lösung 
von 3-Nitro-benzoesäure in überschüssigem bei 0° gesättigtem wäßrigem Ammoniak mit 
Zinkspänen auf 60° (Golubew, JK. 6, 196). Neben m.m'-Azoxybenzoesäure bei der Reduktion 
von 3-Nitro-benzoesäure durch alkal. Zinnoxydullösung (Goldschmidt, Eckardt, Ph. Ch. 
56, 406). Durch elektrolytische Reduktion von 3-Nitro-benzoesäure in überschüssiger 
Natronlauge an einer Platinkathode (Lob, Z. El. Ch. 2, 533) oder in verdünnt-schwefelsaurer 
Lösung (Hostmanh, Ch. Z. 17, 1099). Durch Kochen von 3-Nitro-benzylalkohol (Bd. VI, 
S. 449) mit alkoh. Natronlauge, neben m.m'-Azobenzylalkohol (S. 144) (Carre, Cr. 141, 
595; Bl. [3] 33, 1169; A.ch. [8] 6, 418). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt gegen 340° 
(Zers.) (Ca.). 1 Tl. löst sich in 413 Tln. kochenden 88%igen Alkohols (Golttbew, JK. 16, 
414). Wärmetönung bei der Neutralisation mit Natronlauge: Alexbjew, Werner, VK. 21, 
485. — m.m'- Azobenzoesäure geht beim Kochen mit Zinn und Salzsäure in 4.4'-Diamino- 
diphensäure (Bd. XIV, S. 567) über (Schultz, A. 196, 19). Liefert bei der trocknen Destil- 
lation des Calciumsalzes mit Ätzkalk Phenazin (Syst. No. 3487) (Claus, A. 168, 1), bei der 
Destillation des Kupfersalzes aber ausschließlich Azobenzol (S. 8) (Cl., B. 8, 41). Beim 
Erwärmen des Silbersalzes der m.m'-Azobenzoeaäure mit Äthyljodid in Benzollösung auf dem 
Wasserbade entsteht m.m'- Azobenzoesäure - diäthylester (s. u.) (E. Meyer, Dahlem, A. 
326, 342; vgl. Golttb., -K. 6, 251 ; 16, 412). — BaC, 4 H 8 4 N 2 + 5H 2 0. Gelbe Blättchen. Fast 
unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol (St.). 1 TL löst sich in 833 Tln. kochendem Wasser 
(Goltjb., SK. 16, 413). 

Dimethylester C 16 H 14 4 N 2 = CH 3 -O a C-C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 C0 2 -CH 3 . B. Aus m.m'-azo- 
benzoesaurem Silber und Methyljodid in Benzollösimg auf dem Wasserbade (F. Meyer, 
Dahlem, A. 326, 343). — Goldgelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 163° (korr.). Ziemlich 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, leicht in heißem Eisessig, Benzol und Aceton. 

Diäthylester C ls Hi ? 4 N 2 = C 2 H 5 - 2 C-C e H 4 -N:N-C 6 H 4 -CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus diazo- 
tiertem 3-Amino-benzoesäure-äthylester (Bd. XIV, S. 389) bei Einw. ammoniakalischer 
Kupferoxydullösung (Vorländer, F. Meyer, A. 320, 137). Aus dem Silbersalz der m.m' -Azo- 
benzoesäure (s. o.) und Äthyljodid in Benzol bei Wasserbadwärme (F. Meyer, Dahlem, 
A. 326, 342). — Goldgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 108—109° (V., F. M.), 109° (korr.) 
(F. M., D.). Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (F. M., D.). 

Bis-[|S-diäthylamino-athylester] C 26 H 36 4 N 4 = (C 2 H 5 ) s N-CH s -CH 2 -0 2 C-C a H 4 -N:N- 
C 6 H 4 i CO a - CH 2 -CH i -N(C 2 H ä ) 2 . B. Aus m.m'-Azobenzoesäure-diäthylester durch Erhitzen 
mit (9-Diäthylamino-äthylalkohol (Bd. IV, S. 282) (Höchster Farbw., D. R. P. 172301 ; G. 
1906 II, 472). — Öl. — Geht bei der Reduktion in 3-Amino-benzoesäure-[^-diäthylamino- 
äthyl]-ester (Bd. XIV, S. 389) über. 

[3 -Carboxy- benzolazo] -malonsäure C 10 H a O 6 N 2 = H0 2 C-C 6 H 4 -N:N-CH(CO a H) 2 . 
Vgl. hierzu Mesoxalsäure-[3-carboxy-phenylhydrazon] H0 2 C-C 6 H 4 -NH-N:C(C0 2 H) 2 , Bd. XV, 
S. 630. 

a-[3-Carboxy-benzolazo]-acetessigsäure C n H 10 O 5 N 2 = H0 2 C-C 6 H 4 -N:N-CH(CO- 
CH 3 )-C0 2 H. Vgl. hierzu ^-0xo-a-[3-carboxy-phenylhydrazono]-buttersäure H0 2 C-C 8 H t -NH- 
N:C(CO-CH>C0 2 H, Bd. XV, S. 630. 



4 - Benzolazo - 2 - [3 - earboxy - benzolazo] - naphthol - (1), co H 

Benzol - (1 azo 4) - [naphthol - (1)] - <2 azo 3) - benzoesäure 9 H 

C 23 H 16 3 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwarmen einer r"^,-^ ^K:N-/ j> 
alkal. Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzoesäure- <3 azo 2) -naphthol-(l) I J 1 — 

(S. 230) mit 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid (Noelting, Grasd- '"' ^V 
mouQöt, B. 24, 1602). — Braune Nadeln (aus Alkohol). Schwärzt sich * :X CsEb 

gegen 200° und zersetzt sich bei 245 — 246° unter Gasentwicklung. Schwer löslich in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln, leichter in Anilin. Löslich in warmer Alkalilauge ; löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. 0-CO-CH 3 CO2H 

Acetat C 26 H 1S 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim ,^\^-V w.w- 

Erhitzen von 4-Benzolazo-2-[3-carboxy-benzolazo]-naphthol-(l) 'II 
(s. o.) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (N. , G. , --.---•^ — - 
B. 24, 1602). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). Bräunt sich gegen N:N-C6H 5 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. IO — 11, § 12a. 
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200° und zersetzt sich bei 229 — 230°. Schwer löslich in siedendem Benzol. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. 

2.4-Bis-[3-carboxy-benzolazo]-naphthol-(l), Eenzoe- 0H CO2H 

säure - (S azo 2)f - [naphthol-(l)] - <4 azo 3)> - benzoesäure • _ /— v 

C M H ie O s N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2 Mol.-Gew. 1 """"j i' :N " :S \_j > 
m-Diazobenzoesäure (Syst. No. 2201) und 1 Mol.-Gew. a-Naph- L, J~. J co 2 H 

thol (Bd. VI, S. 596) (Noelting, Gbandmottoen, B. 24, 1605). "" ^. y ,-' " 

Neben 2.4-Bis-benzoIazo-naphthoI-(l) (S. 161), bei der Kupp- " *-— ' 

lung von m-Diazobenzoesäure mit 4-Benzolazo-naphthol-(l) (S. 154) (N., G.). — Rötlich- 
schwarzer Niederschlag, der beim Trocknen grünen Metallglanz annimmt. Schwärzt sich 
gegen 250° und zersetzt sich gegen 264° unter Gasentwicklung. 

Benzoesäure-diazosulfonsäure-(3) C 7 H 6 5 N 2 S, s. nebenstehende HO2C 
Formel. B. Man versetzt 1 Tl. mit Wasser angerührtes Benzoesäure- y—\ 

diazoniumnitrat-(3) mit einer kalten konzentrierten Lösung von 2 TIn. \ _/' " x ' 3 
Kaliumsulfit, erwärmt gelinde und versetzt mit überschüssiger Salzsäure (Gbiess, B. 9, 
1657). — Liefert bei der Reduktion mit Zink und Essigsäure 3-[/!-Sulfo-hydrazino]-benzoesäure 
(Bd. XV, S. 631), bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 3-Hydrazino-benzoesäure 
(Bd. XV, S. 628). — KC 7 H ä 5 N 2 S. Hellgelbe Blättchen. Verpufft beim Erhitzen. 



3-Benzolazo-6-chlor-benzamid, 4-Chlor-azobenzol-carbon- CONHo 

säure-(3)-amid C 13 H I( ,0N 3 C1, s, nebenstehende Formel. B. Man / — , /~\ 

erhitzt 5-Benzolazo-sakcylsäure (S. 245) mit Phosphorpentachlorid \_/'~ '" \ / ' 

auf 150° und behandelt das Reaktionsprodukt mit Ammoniak (Limpeicht, A. 263, 232). 
— Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 210°. 

3 -Benzolazo - 6 - chlor - benzoeaäure-anilid , 4-Chlor-azobenzol-oarbonsäure-(3)- 
anilid C 19 H W 0N 3 C1 = C e H s -N:N-C e H s Cl-CO-NH-C,H s . B. Man erhitzt 5-Benzolazo- 
salicylsäure (S. 245) mit Phosphorpentachlorid und behandelt das Reaktionsprodukt mit 
Anilin (L., A. 263, 232), — Krystallwarzen (aus Alkohol). F: 198°. Löslich in heißem 
Anilin. 

x.x'- Dijod - azobenzol - dicarbonsäure - (3.3') CuHgOjNalp = H0 2 C ■ C 6 H 3 I ■ N : N- 
C e H 3 I-CO ä H. B. Entsteht in geringer Ausbeute neben x.x-Dijod-3-amino-benzoesäure 
(Bd. XIV, S. 413) beim Eintragen von Jod und Quecksilberoxyd in eine alkoh. Lösung von 
3-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 383) ; man destilliert den Alkohol ab, zieht den Rückstand 
mit Soda aus und fällt die Lösung mit Salzsäure; den Niederschlag löst man in Alkohol und 
fällt durch Bleizuckor zunächst die x.x'-Dijod-azobenzol-dicarbonsäure-(3.3') aus (Benedikt, 
B. 8, 384). — Rot, amorph. Löst sich nur in Alkalien und konz. Säuren leicht auf. Die 
Lösung in Alkalien ist intensiv rotbraun, die in konz. Salzsäure blau. 

[6-Nitro-benzoesäure]-<^3aao4)-phenal,4-!N'itro-4'-oxy- CO3H 

azobenzol-carbonsäure-(3) C 13 H 9 5 N 3 , s. nebenstehende For- /— \ /~"\ vn 

mel. B. Man diazotiert 6-Nitro-3-amino benzoesäure {Bd. XIV, aü \^ -:,;J, '\ /->o- 2 
S. 417) und kuppelt mit Phenol in alkal. Lösung (Hewitt, Mitchell, Soc. 91, 1261). — 
Tiefrote Nadeln (aus Essigsäure). F: 195°. Schwer löslich in siedendem Wasser, sonst leicht 
löslich. Die alkal. Lösung ist blutrot. Absorptionsspektrum: H., M. 

[6 - Nitro - benzoesäure] - (3 azo 4> - [2 - nitro - phenol], (hlX CO2II 

4.3'-Dinitro-4'-oxy-azobenzol-oarbonsäure-(3) C 13 H s O,N 4 , s. /~\ x . v / — \ vo 

nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 4-Nitro-4'-oxy- \_/' i " v /■* iJ i 

azobenzol- carbonsäure -(3) (s. o.) in konz. Schwefelsäure mit der berechneten Menge 
Salpetersäure (D: 1,42) (H., M., Soc. 91, 1262). — Rötlichgelbe Nadeln (aus Essigsäure). 
F: 214°. Leicht löslich in Eisessig, Alkohol, Chloroform. 

[6-Nitro-benzoesäure]- <]3 azo 4) -naphthol-(l) C 17 H n 6 N s , C0 2 H 

s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 6-Nitro-3-amino- ,- /—\ 

benzoesäure (Bd. XIV, S. 417) und kuppelt mit a-Naphthol in H °-\ >-^:^\_>-N0ü 
alkal. Lösung (H„ M., Soc. 91, 1259). — Rotbraune Prismen (aus / \ 

Pyridin). F: ca. 260° (Zers.). Kaum löshch in organischen Mitteln; x - / 

die Lösungen sind gelbbraun gefärbt; löslich in Alkalien, sowie in konz. Schwefelsäure mit 
indigoblauer Farbe. Absorptionsspektrum: H., M. Bleiacetat erzeugt einen blauen Nieder- 
schlag. 
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CO2H 
Derivate von 



J 



N:NH 
4 - Benzolazo - benzoesäure, Azobenzol - earbonsäure - (4) C ls H 10 2 N 2 = 
<^~ VN:N-<" _ /-CO a H. B. Beim Erhitzen von 4-Nitroso-benzoesäure (Bd. IX, S. 369) 

mit Anilin und Eisessig (Alway, B. 37, 334; Am. 32, 390). Bei mehrstündigem Kochen 
einer eisessigsauren Lösung von 4-Methyl-azobenzol (S. 65) mit Natriumdichromat (Jacobsos, 
Steinbrenk, A. 303, 385). Durch Oxydation von 4-BenzoIazo-benzaIdehyd (S. 209) 
(Freundlee, de Laboederie, G. r. 135, 1117). Bei 3-stdg. Kochen von 4-Cyan-azobenzol 
(s, u.) mit mäßig starker Kalilauge (Mentha, Heumann, B. 19, 3023). — Fleischrote schief- 
winkelige Tafeln (aus Alkohol). F: 240° (A.), 238° (F., de L.), 237—238° (J., St.). Löslich in 
Äther, Chloroform, warmem Benzol und Eisessig, schwer löslich in Schwefelkohlenstoff 
und Ligroin (J., St.). — Liefert in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Essigsäure Hydrazobenzol- 
carbonsäure-(4) (Bd. XV, S. 631) (J., St.). Gibt mit methylalkoholischer Salzsäure 4-Chlor- 
anilin (Bd. XII, S. 607) neben anderen Produkten (J., A. 367, 330). Verhalten zur Wollfaser: 
Binz, Schroeter, B. 36, 3009. — KCigHjOjN;;. Hellbraune Nadeln (aus Wasser). Sehr 
leicht löslich in Wasser (M., H.). — Silbersalz. Gelbgrüner Niederschlag (J., St.). — 
Ba(C ]3 H 9 0,N 2 ) 2 . Braungelbe Nadeln. Schwer löslich in Wasser, etwas leichter in Alkohol 
(M., H.). 

Methylester C 14 H, 2 O a N 2 = C 6 H f> 'N:N-C e H 4 -C0 2 -CH 3 . B. Beim Kochen des Silber- 
salzes der Azobenzol-carbonsäure-(4) mit Methyljodid und Methylalkohol (Jacobson, Stein- 
brenk, A. 303, 387). — Orangerote Täf eichen (aus Methylalkohol). F: 123 — 124°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

Äthylester C 15 H 14 2 N 2 = CeHj-N^-CeHj-COa-CgHj. B. Analog der des Methylesters 
( J., St., A. 303, 387). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 85—86°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, leicht in Ligroin und Eisessig. 

Amid CigHuON, = C a H B -N:N-C<;H 4 -CO-NH 2 . B. Man führt Azobenzol-carbonsäure-(4) 
durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid in das Chlorid über und läßt auf dieses 
Ammoniak einwirken (Fretindleb, C. r. 142, 1155; Bl. [4] 1, 221). — Rote Blättchen. F: 224° 
bis 225°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol. 

Kltril, 4-Cyan-azobenzol C 13 H 9 N 3 = C 6 H 5 • N : N • C S H 4 ■ CN. B. Man versetzt 40 g 
salzsaures 4-Amino-azobenzol (S. 307) mit 88 com konz. Salzsäure und 800 ccm Wasser, 
diazotiert mit einer Lösung von 8 g Natriumnitrit und gießt die erhaltene Diazonium- 
chloridlösung allmählich unter ständigem Schütteln in eine warme Lösung von 100 g Kupfer- 
vitriol und 112 g 90%igem Kaliumcyanid in 600 ccm Wasser; man trocknet den gebildeten 
Niederschlag, unterwirft ihn dann der Sublimation und krystallisiert das Sublimat aus Benzol 
um (Mentha, Heumann, B. 19, 3022). — Braune Nadeln (aus Benzol). F: 120,5° (Noelting, 
Wehner, B. 23, 3256). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol, sehr leicht 
in Äther und Benzol (M., H.). 

Benzoesäure- (i azo 4) -phenoxyessigsäure , 4'- [Carboxy-methoxy]-azobenzol- 
carbonsäure - (4) C 15 H 12 O ö N 2 = HO ä C • CH 2 - 0- (~] -N:N-<^) -C0 2 H. B. Aus (nicht 

näher beschriebener) 4'-Oxy-azobenzol-carbonsäure-(4) [erhalten durch Kupplung von diazo- 
tierter 4-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 418) mit Phenol] und Chloressigsäure bei Gegen- 
wart von Natronlauge (Mai, Schwabacher, B. 34, 3936, 3940). — F: 285°. — Natriumsalz. 
In Wasser leicht löslich. 

Benzoesäureäthylester-<[4 azo 3)> -[4-oxy-toluol], p-Ben- CH 
zoesäureäthylester - azo-p -kresol, 6 - Oxy - 3 - methyl - azo- ^ 3 
bonzol - carbonsäure - (4') - äthylester C 16 H 16 3 N ä , s. neben- / ^>>-:N<^VcOsC 2 H5 
stehende Formel. B. Aus diazotiertem 4-Amino-benzoesäure- ~- ~~ / 

äthylester (Bd. XIV, S. 422) und p-Kresol in ganz schwach alkal. 0H 
Lösung (Auwers, A. 365, 310). — Hellrote Blättchen (aus Methylalkohol). F: 96—97°. Leicht 
löslich in Äther und Benzol, schwer in Ligroin. 

Benzoesäureäthylester- <(4 azo 3>-[4-acetoxy-toluol], p-Benzoesäureäthylester- 
azo - p -hresolacetat, 6 - Acetoxy - 3 - methyl - azobenzol - carbonsäure - (4') - äthylester 
C 18 H 18 4 N 3 = CH 3 -CO-0-C 6 H 3 (CH 3 )'N:N-CJI 4 -CO 2 -C 2 H B . B. Beim Kochen von 6-Oxy- 
3 - methyl - azobenzol - carbonsäure - (4') - äthylester (s. o. ) mit Essigsäureanhydrid und ent - 
wässertem Natriumacetat (Au., A. 365, 292, 311). — Bote Blättchen (aus Methylalkohol). 
F; 81°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in alkoh. Lösung 6-Acetoxy- 
3-methyl-hydrazobenzol-carbonsäure-(4')-äthylester (Bd. XV, S. 631). 

Systematische Ableitung der Azo-Terbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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Benzoesäure - <(4 azo 1> - naphthol - (2) , [N"aphthol - (2)] - 
<1 azo 4) -benzoesäure C 17 H 12 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. Rote 9 H 

Nadeln. F: 301° (Zers.). Sehr wenig löslich in den meisten orga- ~~ X:X- ' ~ x Co a H 

nischen Solvenzien; löslich in Alkalilaugen mit roter, in konzen- .— —' 

trierter Schwefelsäure mit intensiv kirschroter Farbe (Niementowski, _ / 
C. 1902 II, 938). 

Benzoesäureisopropylester- <( 4 azo l)-naphthol-(2) C 20 H 18 O 3 N 2 = HO-C 10 H c -X: X- 
C 6 H 4 -C0o-CH(CH a } 2 . B. Durch Veresterung von Benzoesäure- <4 azo l)-naphthol-(2) mit 
Isopropyfalkohol (Bayer & Co., D. R. P. 211801; C. 1909 II, 321). — Verfilzte rote Nadeln 
(aus Alkohol). F: 169". 

Benzonitril~<4 azo l>-naphthol-(2) C 17 H u 0N s = HOC, H 6 -N:N-C 6 H 4 -CN. Blut- 
rote Säulchen. F: 236°; schwer löslich in organischen Solvenzien; schwer löslich in 
siedender Lauge ; löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelkirschroter Farbe (Niementowski, 
C. 1902 II, 938). 

Benzaldehyd - <4 azo 4]> - benzoesäure, Benzoesäure - <4 azo 4)> - benzaldebyd 
CuH 10 O a N 3 = OHO ^ -N:N-n _) ■C0 2 H. B. Durch Kondensation äquimolekularer 
Mengen von 4-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 418) mit 4-Niiroso-benzaldohyd (Bd. VII. 
S. 242) in siedendem Eisessig oder äquimolekularer Mengen von 4-Amino-benzaldehyd 
(Bd. XIV, S. 29) und 4-Nitroso-bonzoesäure (Bd. IX, S. 369) in siedendem Alkohol (Aiavay, 
Bonneb, B. 38, 2520; Am. Soc. 27, 1117). — Amorphe rotgelbe Masse. Schmilzt nicht unter 
300°. Unlöslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. 

Benzaldehyd- (4 azo 4) -benzoesäure- äthylester C lc H u 3 N 2 — 0HOC 6 H 4 -N: N- 
C 6 H 4 C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus äquimolekularen Mengen von 4-Nitroso-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 242) und 4-Amino-benzoesäure-äthylester (Bd. XIV, S. 422) in Eisessig (Alway, Bonner, 
B. 38, 2520; Am. Soc. 27, 1117). Aus äquimolekularen Mengen von 4-Amino-benzaldehyd 
(Bd. XIV, S. 29) und 4-Nitroso-benzoesäure-äthylester (Bd. IX, S. 399) in absol. Alkohol 
(A., B., B. 38, 2520; Am. Soc. 27, 1118). Beim Kochen von Benzoesäuren thylester-<4 azo 4>- 
benzaldehyd-[4-carbäthoxy-anil] (s. u.) mit konz. Salzsäure (A., B., Am. Soc. 27, 1119). — 
Hellrote Krystalle, F: 159° (korr.); schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol, löslieh 
in kaltem, sehr leicht löslich in heißem Eisessig (A., B., Am. Soc. 27, 1118). — Gibt mit 4-Amino- 
benzoesäure-äthylester in siedendem Eisessig Benzoesäureäthylester- <[4 azo4>-benza!dehyd- 
[4-carbäthoxy-anil] (A., B., Am. Soc. 27, 1119). 

Benzoesäureäthylester-^ azo 4>-benzaldehyd-[4-oarbathoxy-anil] ^5^30^X3= 
C 2 H 5 -0 2 C- _ ,-N:CH- ' / -N:N- / x -C0 2 -C a H 5 . B. Aus 1 Mol.-Gew. 4-Nitroso-benz- 
aldehyd (Bd. VII, S. 242) und 2 Mol.-Gew. 4-Amino-benzoesäure-äthylester (Bd. XIV, S. 422) 
in siedendem Eisessig (A., B., Am. Soc. 27, 1118). Aus Benzaldehyd- <4 azo 4) -benzoesäure- 
äthylester (s. o.) und 4-Amino-benzoesäure-äthylester in siedendem Eisessig (A., B., Am. Soc. 
27, 1119). — Gelbe rechteckige Blättchen. F: 152° (korr.). — Mit siedender konzentrierter 
Salzsäure entsteht Benzaldehyd- (4 azo 4)> -benzoesäure-äthylester. 

N"-[3-CarboXy-phenyl]-N'-[4-earboxy-pb.enyl]-C-phenyl-formazan, N-[3-Carb- 
oxy-phenyll-N'~[4-carboxy-phenyl]-formazylbenzol, Formazylbenzol-IIm.IIIp- 
bezw. Ilp.IIIm-dioarbonsäure 1 ) C 21 H 16 4 N 4 , Formel I bezw. IL Zur Formulierung 

HO s C<f \-N = N x HOjC-/ "}-MH-Nv 

HO a C II0 2 C 

vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Aus 3-Benzalhydrazino- 
benzoesäure (Bd. XV, S. 629), gelöst in Pottaschelösung, und diazotierter 4-Amino-benzoe- 
säure (Wedekind, Stauwe, B. 31, 1755). — F: 218°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist fuchsinrot. 

Azobenzol - dicarbonsäure - (4.4') , p.p' - Azobenzoesäure C 14 H 10 O 4 N 2 = 
H0 2 C- ' -N:N- ~ ,C0 2 H. B. Neben 4-Nitro-benzoesäure (Bd. IX, S. 389) und anderen 

Produkten beim Kochen von 4-Nitro-benzylalkohol (Bd. VI, S.450) mit 10 /<,iger wäßr. Natron- 
lauge oder neben p.p'-Azobenzylalkohol (S. 144) beim Kochen von 4-Nitro-benzylaIkohol 

l ) Zur StellungsbezeichniiDg vgl. S. 5. 
Systematische Ableitung der Azo-Vevbindungen 8. Bd. I, S. IO — 11, § 12a. 
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mit alkoh. Natronlauge (Carre, G. r. 141, 595; Bl. [3] 33, 1171; A. ch. [8] 6, 420; vgl. Lock, 
B. 63 [1930], 858). Neben Oxybenzoesäure(?) beim Kochen von 4-Nitro-benzil (Bd. VII, 
S. 765) mit alkoh. Kali (Zehn, A. Spl. 3, 156, 160; Z. 1888, 563; vgl. Rodzianko, iK. 20, 
28). Durch elektrolytische Reduktion von 4-Nitro-benzoesäure, gelöst in überschüssiger 
Natronlauge, an einer Platinkathode (Lob, Z. El. Ch. 2, 533 ; 0. 1896 I, 902). Aus 4-nitro- 
benzoeaaurem Natrium durch Reduktion mit Natriumamalgam, neben p.p'-Azoxybenzoe- 
säure (Syst. No. 2214) (Beilstein, Reichenbach, A. 132, 144; Bilitsger, A. 135, 154; 
F. Meyer, Dahlem, A. 326, 337). Aus 4-Nitro-benzoesäure durch Zinkstaub und Natronlauge 
in alkoh. Lösung (Freundler, Cr. 188, 290; Bl. [3] 31, 454). Neben p.p'-Azoxybenzoe- 
säure bei der Reduktion von 4-Nitro-benzoesäure mit alkal. Zinnoxydullösung (Goldschmidt, 
Eckabdt, Ph. Gh. 56, 403, 409). Aus 4-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 418} und unterbromig- 
saurem Natrium in wäßr. Lösung (Meigen, Nottebohm, B. 39, 745). Durch Diazotierung 
von 4-Amino-benzoesäure und Behandlung der Diazoniumchloridlösung mit ammoniakalischer 
Kupferoxydullösung (Vorländer, F. Meyer, A. 320, 135). Aus Hydrazobenzol-dicarbon- 
säure-(4.4') (Bd. XV, 8. 632) in alkal. Lösung durch Luftoxydation (F. Meyer, Dahlem, 
A. 326, 339). — Hellorangerotes Pulver (Lob); rote Nadeln (aus Eisessig) (Ca.). Zersetzt 
sich gegen 330°, ohne zu schmelzen (Ca.). Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther {Beil., 
Rei,). Wärmetönung beim Neutralisieren mit Natronlauge: Alexejew, Werner, JK. 21, 
484. — Sehr beständig (Beil., Rei.). Bleibt beim Kochen mit Kaliumchlorat und Salzsäure 
unverändert (Beilstein, Geitner, A. 139, 14). Liefert bei Reduktion mit Eisenvitriol und 
Natronlauge Hydrazobenzol-dicarbonsäure-(4.4') (Beil., Rei. ; Bil.). Bleibt, im Chlorwasser- 
stoffstrom auf 250 D erhitzt, unverändert (Beil., Gel). Gibt bei der trocknen Destillation 
des Calciumsal-.es Phenazin (Syst. No. 3487) (Claus, A. 168, 20), bei der Destillation des 
Kupfersalzes Azobenzol (S. 8) (Cl., B. 8, 41). — (NH 4 ) 2 Ci 4 H 8 4 N,; + H 2 0(?) (Beil., Rei.; 
vgl. BrL.). Orangegelbe Nadeln. Löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Äther; 
schmeckt bitter (Bil.). — Na 2 C 14 H s 4 N 2 . Rötlichgelbe Warzen. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, schwer in Äther (Bil.). — Ag 2 C, 4 H s 4 N 2 . Hellfleischfarbenes Pulver. Unlöslich 
in Wasser (Beil., Rei.; Bil.), Alkohol, Äther (Bil.). — CaCj 4 H 3 4 N 2 + 3 H 3 0. Amorphes 
Pulver (Beil., Rei.). — BaC 14 H 8 4 N ä . Fleischrotes Pulver (Beil., Rei.). Kaum löslich in 
Alkohol und Äther (Bil.). 

Dimethylester C I6 H 14 4 N ? = CH 3 -0 2 C-C 6 H 4 'N:N'C 6 H 4 -COyCH 3 . B. Aus 4-Amino- 
benzoesäure- methylester (Bd. XIV, S. 422) durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 
(F. Meyer, Dahlem, A. 326, 338). Aus dem Silbersalze der p.p'- Azobenzoesäure und 
Methyljodid in Benzol bei Wasserbadwärme (F. M., D., A. 328, 339). — Rote Nadeln {aus 
Eisessig). F: 242° (korr.). Schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin, löslich in heißem 
Benzol, Eisessig, Aceton und Chloroform. 

Diäthylester C 18 H 18 4 N 2 = C 2 H 5 -0 2 C-C 6 H 4 N:NC 6 H 4 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Oxy- 
dation dos 4-Amino-benzoesäure-äthylesters (Bd. XIV, S. 422) mit Chromsäure in Eisessig 
(F. Meyer, Dahlem, A. 326, 332). Durch Luftoxydation von Hydrazobenzol-dicarbon- 
säure-(4.4')-diäthylester (Bd. XV, S. 632) bei Gegenwart von Ammoniak und Natriumsulfit 
(F. Meyer, Dahlem, A. 326, 333). Aus diazotiertem 4-Amino-benzoesäure-äthylester 
durch ammoniakalische Kupferosydullösung (Vorländer, F. M., A. 320, 136). — Orange- 
rote Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 145,5° (korr.) (F. M., D.). Über das Auftreten 
einer krystallinisch-flüssigen Form beim Erstarren der mit Zucker zusammengeschmolzenen 
Substanz vgl. Vorländer, Ph. Ch. 57, 359. 

Bis-QS-diäthylamino-äthylester] C 26 H 3e 4 N 4 = (CA^-CH^CHa-OaC-CÄ-XcN 
C„H 4 -C0 2 -CH 2 -CH 2 -N(C. ! H 5 ) 2 . B. Durch Veresterung der p.p'- Azobenzoesäure mit p-Diäthyl 
amino-äthylaikohol oder durch Umsetzung des (nicht näher beschriebenen) Dichlorids der 
p.p'-Azobenzoesäure mit /f-Diäthylamino-äthylalkohol (Bd. IV, S. 282) (Höchster Farbw. 
D. R. P. 180292; C. 1907 1, 1365). — Geäbrote Blättchen. F: 82". 

Bis - aeetalylamid C 2a H 38 O e N 4 = (C 2 H 6 • ) 2 CH - CH 2 ■ NH • CO • C 6 H 4 • N : N ■ C 6 H 4 • CO • NH 
CH 2 -CH(0-C 2 H 5 ) 2 . B. Bei 1-stdg. Kochen von 4-Nitro-benzoesäure-acetaIylamid (Bd. IX 
S. 395), gelöst in 5 Tln. Alkohol, mit Zinkstaub und Eisessig (Löß, B. 27, 3097). — Carmin 
rote Blätter. F : 202,5°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. 

[4-Carboxy-benzolazo]-malonsäure C 10 H a O s X 2 = H0 2 C-C 6 H 4 ' N:N- CH(C0 3 H) 2 . Vgl 
hierzu Mesoxalsäure-[4-carboxv-phenylhydrazon] H0 2 C-C 6 H,-NH-N:C(C0 2 H) 2 , Bd. XV 
S. 632. 

Benzoesäure-diazophenylsulfon-(4) C ls H 10 4 N,S = H0 2 C-C 6 H 4 -N:N- S0 2 -C 6 H ä . B. 
Aus Benzoesäure-diazoniumchlorid-(4) und Benzolsulfinsäure (Hantzsch, Singer, B. 30, 
315). — Granatrote Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 122 — 123°. Unzersetzt löslich 
in Soda und Alkalien. Reagiert in alkal. Lösung nicht mit /?-Naphthol. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. lO—ll, § 12a, 
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■S':K , < >-C0 2 H 



4-Benzolazo-3-nitro-benzoesäure, 2-Kitro-azobenzol-car- NO2 

bonsäure-(4) C 13 H,OjN 3 , s. nebenstehende Formel. B. Der Äthyl- / \^.- K- /~ 
ester entsteht aus 2-Nitro-hydrazobenzoI-carbonsäure-(4)-äthyIester 
(Bd. XV, S. 632), gelöst in siedendem absolutem Alkohol, und gelbem Quecksilberoxyd; 
man verseift den Ester mit alkoh. Kali (Webndr, Petees, ß. 39, 191). — Rote Nadeln 
(aus Alkohol). E: 215". Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in Wasser. 

Äthylester C 15 H 13 4 N 3 = C 6 H 5 • X : N ■ C e H 3 (NO s ) ■ CO, ■ C 2 H 5 . B. K 

s. im vorangehenden Artikel. — Rote Nadeln. P: 139°; gibt mit ; " \ \vc«H- 

Hydrazinhydrat das N-Oxyd des 2-Phenyl-benztriazol-carbon- Ja'OC'' x/ ^j-/' 
säure-(5)-azids (s, nebenstehende Formel; Syst. No. 3902) (W., 
F., B. 39, 191). ° 

x-H"itro-azobenzol-dicarbonsäure-(4.4') C 14 H 9 6 N 3 = HO s C-C 8 H 4 -N:N-C 6 H a (X0 2 )' 
C0 2 H. B. Bei 30 — 50 Minuten langem gelindem Erwärmen von 1 Tl. p.p'-Azobenzoesäure 
mit 16 Tln. Salpetersäure (D: 1,535); man fällt mit Wasser und krystallisiert den Nieder- 
schlag erst aus Eisessig und dann wiederholt aus Alkohol um (Rodzianko, 7K. 20, 20). — 
Hellgelbe mikroskopische Täfelohen (aus Alkohol). Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 270°. 
Unlöslich in Wasser, Äther und Benzol, löslich in Essigsäure. 1 Tl. löst sich in 26,2 Tln. 
kochenden und 280,4 Tln, kalten Alkohols. — Die neutralen Salze werden durch Wasser 
in saure Salze übergeführt. — NaC 14 H a 6 N 3 + 4H 2 0. Goldgelbe Täf eichen. Schwer löslich 
in kaltem Wasser. — KC 14 H 8 6 N, -f- 3 H 2 0. Hellgelbe haarförmigo Krystalle. Schwer löslich 
in kaltem Wasser. — K 2 C u H 7 6 N 3 + 3 H 2 0. Gelbe Nadelchen ; wird durch C0 2 zerlegt. 

— - Ag 2 C 14 H,O e N 3 . Gelbes amorphes Pulver. Explodiert beim Erhitzen. Unlöslich in Wasser. 

— Ca(C 14 H g 6 N 3 ) 2 + 5H 2 0. Hellgelbe prismatische Täfelchen. Schwer löslich in Wasser. 

— CaC 14 H 7 0fiN 3 (bei 120°). Dunkelgelbe Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — 

— Ba(C 14 H s O a N 3 ) 2 + 4H 2 0. Hellgelbe Täfelchen. Fast unlöslich in kaltem Wasser. — 
BaC 14 H 7 6 N 3 (bei 120°). Gelbe Nädelchen. Schwer löslich in Wasser. 

x.x'-Dinitro-azobenzol-dicarbonsäure-<4.4'} C 14 H e 8 N 4 = H0 2 C-C 8 H a (N0 2 )N:N- 
C 6 H ä (N0 2 )-CO|jH. B. Bei 10 — 15 Minuten langem Erwärmen von 1 Tl. p.p'-Azobenzoe- 
säure mit 30 Tln. Salpetersäure (D: 1,535) bis fast zum Sieden (R., VK. 20, 25). — Gelbe 
Nädelchen (aus Alkohol). Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 257°. Unlöslich in Wasser, 
Äther und Benzol, löslich in Eisessig. 1 Tl. löst sich in 16,5 Tln. kochenden und in 160,3 Tln. 
kalten Alkohols. — Na 2 C ]4 H a 8 N 4 + 4H 2 0. Gelbe Blättchen. Leicht löslich in Wasser. 

— K 2 C 14 H f .0 8 N 4 + 4H 2 0. Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Ag 2 C 14 H 6 O e N 4 . Dunkel- 
gelbes amorphes Pulver; unlöslich in Wasser. — CaC 14 H 6 O g N 4 -i-5H 2 0. Braungelbe Nadeln. 
Fast unlöslich in Wasser. — BaC ]4 H 6 8 N 4 + 5H 2 0. Dunkelgelbe Nädelchen. Fast unlöslich 
in Wasser. 

2. Azodßrivate der Monocarbonsäurert C 8 H 8 2 . 

1. Asoderivate der Phenylessigsäure C g H 3 2 = C 6 H 5 -CH 2 -C0 2 H (Bd. IX, S. 431). 
Azobenaol - diessigsäure - (4.4') , p.p' - Azophenyleasigsäure C 16 H l4 4 N 2 = 
H0 2 C-CH 2 - x ^ -N:N- :^YCH t -CO s H. B. Beim Behandeln von 4-Nitro phenylessig- 

säure (Bd. IX, S. 455) in alkal. Lösung mit Natriumamalgam (Wittenbeeg, >K. 16, 590; 
B. 17 Ref., 432). — Gelbe Krystäilchen (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 300°. 100 Tle. 
kalter Alkohol lösen 0,4 Tle., und 100 Tle. heißer Alkohol 1,6 Tle. Unlöslich in Wasser, Äther, 
Benzol, sehr wenig in Chloroform. ■ — Ag 2 C 16 H 12 4 N 2 . Hellgelber amorpher Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser. — BaC ls H 12 4 N 2 + 5 H 2 0. Gelbe Nadeln (aus Wasser). 

a-[4-Nitro-benzolazo]-phenyleasigsäure-nitril, a - [4 -Hitro- benzolazo] -benzyl- 
cyanid C 14 H, O 2 N 4 = 2 N-C 6 H 4 -N:N'CH(CN)-C 6 H 5 . Vgl. Phenylglyoxylsäurenitril-[4-nitro- 
phenylhydrazon] O a N-C 6 H 4 NH-N:C(CN)-C 6 H 5 , Bd. XV, S. 482. 

a - [4 - Chlor - 2 - nitro - benzolazo] - phenylessigsäure - nitril , a-[4-Chlor-2-nitro- 
benzoiazo]-benzylcyanid C 14 H 9 2 N 4 C1 = 2 N-C 6 H 3 C1-N:N-CH(CN)-C 6 H 5 . Vgl. hierzu 
Phenylglyoxylsäurenitril-[4-chlor-2-nitro-phenvlhydrazon] 0„N • C G H 3 C1 ■ XH ■ N : C(CN) ■ C 6 H 5 . 
Bd. XV, S. 487. 

a- [2 - Chlor - 4 - nitro -benzolazo] -phenylessigsäure -nitril, a-[2-Chlor-4-nitro- 
benzolazo]-benzylcyanid C 14 H„0 2 N 4 C1 = 2 N-C 6 H 3 C1-N:N-CH(CN)-C 6 H 6 . Vgl. hierzu 
Phenylglyoxylsäurenitrü- [2-chlor-4-nitro-phenvlhydrazon] 0,N • C 6 H 3 C1 ■ NH • N : C(CN) - C e H 5 , 
Bd. XV, S. 488. " ' 

a - [2.4 - Dinitro - benzolazo] - phenylessigsäure - nitril, a-[2.4-Dinitro-benzolazo]- 
benzylcyanid C z4 H B 4 N 5 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 'N:N-CH(CN)-C 6 H 6 . Vgl. hierzu Phenylglvoxyl- 
säurenitrU-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] (0 2 N) 2 C 6 H 3 -NH-N:C(CN)'C 6 H 5 , Bd. XV, S. 492. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. JO—11, § 12et. 
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a-[4-Nitro-2-methyl-benzolazo]-phenylessigsäure-mtril, a-[4-Nitro-2-methyl- 
benzolazoj-benzylcyanld C 15 H 12 2 N 4 = CH 3 C e H 3 (N0 2 )-N:N-CH(GK)-C s H 5 . Vgl. hierzu 
Phenylglyoxy]säurenitri]-[4-nitro-2-methvl-phenylhydrazonJ CH 3 • C a H 3 (X0 2 ) • XH • X : C(CX) • 
C 6 H 5 , Bd. XV, S. 506. 

a-[2-Nitro-4-methyl-benzolazo]-phenylessigsäure-nitril, a-[2-Witro-4-methyl- 
benzolazo]-benzylcyanid C 15 H 12 2 X 4 = CH 3 -C e H 3 (N0 2 )-N:N-CH(CX)-C 6 H 5 . Vgl. hierzu 

Phenylglyoxylsäurenitril- [2-nitro-4-methyl-phenvlhvdrazon] CH 3 • C 6 H 3 (XO s ) • XH • X : C(CN) • 
C e H 5 , Bd. XV, S. 531. 

a-Benzolazo-4-nitro-phenylessigsäure-nitril, a-Benzolazo-4-nitro-berizyloyanid 
C^H-oO^ = C 6 H 5 • X : X • CH(CN) ■ C e H 4 • N0 2 . Vgl. hierzu 4-Nitro-phenylgIyoxylsäure-nitril- 
phenylhydrazon CgH^XH-NjCfCXJ-CA-XOa, Bd. XV, S. 351. 

a-Benzolazo-2.4-clLnitro-phenylessigsäure-niethylester C 15 H 12 6 X 4 = C 6 H 5 'X:X- 
CH[C e H 3 (N0 2 ),]-C0 2 -CH 3 . Vgl. hierzu 2.4-Dmitro-phenylglyoxvlsäure-methvlester-phenyl- 
hydrazon C 6 H5-XH-X:C[C 6 H 3 (X0 2 )s,]-C0 2 -CH 3 , Bd. XV, S. 351. 

a-p-Toluolazo-2.4-dinitro-phenylesBigsäure-methyleBter C 16 H 14 O e N 4 = CH 3 -C 6 H 4 - 
X:XCH[C e H 3 (N0 2 ) i! ]-CO s -CH.,. Vgl. hierzu 2.4-DMtro-phenylglyoxylsäure-methylester- 
p-tolylhydrazon CH 3 C e H 4 -XH'X:C[G 6 H 3 {X0 2 ) 2 ]C0 2 CH 3 , Bd. XV, S. 524. 

a - [2.4 - Dimethyl - benzolazo] - 2.4 - dinitro - phenylessigsäure - methylester 
^7^606X4 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -X:XCH[C 6 H 3 (X0 2 ) 2 ]-C0 2 -CH 3 . Vgl. hierzu 2.4-Dinitro-phenyl- 
glyoxylsäure-methylester- [2.4-dimethyl-phenvlhvdrazon] (CH 3 ) 2 C 6 H 3 • NH ■ X : C [C 6 H 3 (X0 2 ) 2 ] • 
C<VCH 3 , Bd. XV, S. 550. 

2. Azoderivate der S-3Iethyl-benzoesäure C 8 H 8 2 = CH 3 -C 6 H 4 >C0 2 H (Bd. IX, 
S. 475). 

2-Benzolazo-3-methyl-benzoesäure, 2-Benzolazo-m-toluylBäur8 x ), 8-Methyl- 
azobenzol-carbonsäure-(2) C 14 H 12 2 X 2 , Formel I. B. Aus Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) 
und 2-Amino-3-methyl-benzoesäure (Bd. XIV, S. 479) bei 2-tägigem Erwärmen in Alkohol 
und Eisessig auf demWasserbade(FRErsD- rn -rr rrl 

lbe, Bl. [4] 1, 223). — Rote Tafeln (aus - Ci--"' ^' \ s . c H . 

Benzol -f Ligrom) mit 1 Mol. Krystall- I. -X:X- II. '-^^^ya/ 

benzol. Verwittert an der Luft. Verliert • ■ , K ~ 

das Benzol bei 130° und schmilzt dann LM3 " 3 

bei 93°. — Läßt man auf 6-Methyl-azobenzol-carbonsäure-(2) Phosphorpentachlorid in Chloro- 
form in der Kälte einwirken und zersetzt das dabei erhaltene Reaktionsprodukt mit Wasser, 
so erhält man 2-Phenyl-5-chlor-7-methvl-indazolon (Formel II) (Syst. Xo. 3567) (F., Bl. [4] 
1, 209, 231). 

6-p-Toluolazo-3-methyl-benzoesäure(?), 6-p-Toluol- CQsH 

azo - m - toluylsäure (?) *) , 4.4'-Dimethyl-azobenzol-carbon- \ „ ,, / '~\ „„ „> 

säure-(2)(?) C 15 H 14 2 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus L113 ,_ '"' v \ / t ' 5> '' 
p-Toluidin (Bd. XII, S. 880) und 6-Xitroso-3-methyl-benzoesäure(?) (Bd. IX, S. 480) in Gegen- 
wart von Eisessig (Freusdler, Sevestre, Cr. 147, 982). — Rote Prismen. F; 122,5°. 
Löslich in Benzol, Alkohol und Äther. 

3. Azoderivate der 4-Methyl-bensoesäure C 8 H a O, = CH 3 -C 6 H 4 -C0 2 H (Bd. IX, 

S. 483). 

[4-Methyl-benzoesäure]-<2azo l>-naphthol-(2), p -Toluylsäure- 0H CO2H 

<(2 azo l)-naphthol-(2) 2 ) C 18 H 14 3 X 2 , s. nebenstehende Formel. B. ' ' 

Xeben [4-Methyl-benzonitril]-<2 azo l>-naphthol-(2) (S. 240) aus diazo- VX:!*-' _> 

tiertem 2-Amino-4-methyl-benzonitril und jS-Xaphthol, gelöst in Xatron- \ • 

lauge (Kibmektowski , B. 26, 52). Durch Verseifung des [4-Methyl- — ' ' 3 

benzonitril]- (2 azo 1> -naphthols-(2) mit Alkalilauge (X.). Aus diazotierter 2-Amino-4-methyl- 
benzoesäure und /?-Naphthol in Natronlauge (X.). — Hellrote Xadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 283°. Etwas löslich in Amylalkohol, Chloroform und Eis- 
essig, sonst sehr schwer löslich. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist kirschrot. 



') Bezifferung der vom Namen „m - Toluylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. IX, S. 475. 

*) Bezifferung der vom Namen ,,p-Toluylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. IX, S. 483. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, 8. IO — 11, § 12a. 
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[4- Methyl -benzonitril] -<2 azo 1) -naphthol -(2), p-Tolunitril- 0H cy 

<2 azo l)-naphthal-(2) *) C ls H ls ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. _' J— ^ 

Bei VaBtdg. Erhitzen von 1 g 5.5'-Dimethyl-diazoammobenzol-dicarbon- < ^>-N':N , -<^~ 
säure- (2.2') -dinitril (Syst. No. 2236) mit 1 g /?- Naphthol auf 120—140° /~'\ - H 

(Niementowski, _B. 26, 52). Eine weitere Bildung s. im vorhergehenden V— ' 3 

Artikel. — Blutrote Nadeln (aus Alkohol). F: 227°. Leicht löslich in Chloroform und 
Benzol, schwerer in Aceton und Eisessig, sehr schwer in Alkohol und Äther. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. 

[4-Methyl-benzoesäure]-<2 azo 4) -naphthol-(l) , p-Toluyl- C0aH 

säure- <2 azo 4> -naphthol-(l) x ) C 18 H 14 3 N 2 , s. nebenstehende For- v _ /— 

mel. B. Beim Zusammenschmelzen von 1 g 5.5'-Dimethyl-diazo- HO<^ N^'x / 
aminobenzol-dicarbonsäure-(2.2')-dinitril (Syst. No. 2236) mit 1 g / \ q H 

a-Naphthol (Ntementowski, B. 36, 54). Aus diazotierter 2-Amino- N — ' 

4 - methyl - benzoesäure und a-Naphthol in alkal. Lösung (N). — Nadeln (aus Eisessig). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 270°. Löslich in organischen Solvenzien. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist indigoblau. 

2.4- oder 4.6 -Bis - [5 - methyl - 2 - cyan - benzolazo] -resorcin C 22 H la 2 N a , Formel I 
oder II. B. Beim Erhitzen von 1 g 5.5'-Dimethyl-diazoaminobenzol-diearbonsäure-(2.2')-di- 

IL <(^>-N:N-L_J-N:N-/^> 

CH 3 CH 3 

CHa 

nitril (Syst. No. 2236) mit 1 g Resorcin auf 130—140° (Niementowski, B. 26, 55). — Ziegel- 
rot. Schmilzt unter Zersetzung bei 287°. Sehr schwer löslich. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist kirschrot. 

2.2'-Dimethyl-azobenzol-dicarbonsäure-(5.5'), 3.3'-.Azo- CH CH 

p-toluylsäure : ) C ie H 14 4 N a , s. nebenstehende Formel. B. Aus _■ •_, 

3-Nitro-4-methyl-benzoesäure (Bd. IX, S. 502) mit Natriumamalgam { )'S:S'( ; 
(Fittica, B. 7, 1359). — Gelbliche Nadeln. F: 183—184°. Unlöslich x x ~' 

in kaltem, ziemlich löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol. 




HO2C CO ä H 



3. Azoderivate der 4-lsopropyl-benzoesäure C 10 H 12 O 2 = (CH 3 ) 2 CH • 
C 6 H 4 .C0 2 H (Bd. IX, S. 546). 

2.2'-Diisopropyl-azobenzol-dicarbonsäure*(5.5'), 3.3'-Azo- icn«) 2 Cil CH(CH }■> 

cuminsäure 2 ) C 20 H 2a O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man '_j • 

behandelt eine alkal. Lösung von 3 - Nitro - cuminsäure (Bd. IX, / / -s , :N-<^~ 

S. 550) mit Natriumamalgam, bis Wasserstoff entweicht, fällt mit - — ~' 

Säure, stellt aus der Azosäure den Dimethylester dar und verseift H ° 2C COjH 

diesen (Alexejew, 2K. 16, 1 62 ; B. 17 Ref., 1 71 ). — Rubinrote Krystalle (aus Äther + Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Armaschewski, °jK. 16, 163; vgl. Oroth, Oh. Kr. 5, 69). F: 280° (Zers.); 
D: 1,24 (Al.). 100 ccm der Lösung in absol. Alkohol enthalten bei 16 — 17° 0,36 g Säure; 
100 ccm der äther. Lösung enthalten 0,30 g Säure (Al.). Unlöslich in Wasser und Petroläther, 
fast unlöslich in Benzol, sehr wenig löslich in Chloroform und Eisessig (Al.). Wärmetönung 
bei der Neutralisation durch Natron: Al„ Wernek, jK, 21, 489; B. 22 Ref., 834. — 
Na 2 C 20 H 20 O 1 N 3 + H 2 0. Rote Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(Al.). — K 2 C 2O Hj O 4 N 2 + H 2 0. Rote Masse. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Al.). 
— Ag 2 C 20 H 20 O 4 N 2 . Rötlichav amorpher Niederschlag (Al.). — BaC 20 H 20 O 4 N 2 + 2 H 2 0. 
Orangefarbene Nadeln (aus verd. Alkohol). Schwer löslich in Wasser (Al.). 

Dimethylester C 22 H 26 O 4 N ? ^(CH 3 ) 2 CH-C e H3(C0 2 -CH3)-N:N-C 6 H 3 (C0 2 -CH 3 )-CH(CH3) 3 . 
B, Man sättigt eine konz. Lösung von 3.3'-Azocuminsäure (s. o.) in Methylalkohol mit 
Chlorwasserstoff (Alexejew, 7K. 16, 167; B. 17 Ref., 172). — Orangerote Nadeln (aus 
Alkohol). F: 166°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther. 



') Bezifferung der vom Namen ,,p-Tohiyleäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 8. 
Ed. IX, S. 483. 

s ) Bezifferung der vom Namen „Cuminsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. IX, S. 546. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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Diäthylester C 24 H 30 O 4 X ä =--(CH 3 ) 2 CH ■ C 6 H 3 (C0 2 - C 2 H 5 ) • N : N- C 6 H 3 (C0 2 ■ C 2 H 5 ) • CH(CH 3 ) 2 . 
B. Analog wie der Dimethylester (A., VK. 16, 167; B. 17 Ref., 172). — Prismatische Krystalle 
(aus Äther). F: 104—108°. 

Dichlorid C 2( ,H 2? 2 N S C1 2 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 (C0C1)-N:X-C C H 3 (C0C1)-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 
1 Tl. 3.3'-Azocuminsäure (S. 240) und 2 Tln. Phosphorpentachlorid bei 50° (Alexbjbw, 
Bl. [3] 3, 206). — Orangerote Nadeln. Monoklin (Armaschewski, Bl. [3] 3, 206). F: 135°. 
Löslich in Äther und Benzol (Al.). 



b) Azoderivate der Monocarbonsäuren C E H 2n 10 O 2 . 

1. Azoderivate der Zimtsäure C 8 H 8 0„ = C 6 H 5 - CH:CH -C0 2 H (Bd. IX, 
S. 573). 

Zimtsäure - diazosulfonsäure - (2) C 9 H 8 5 N 2 S, s. nebenstehende X:X S03H 
Formel. B. Das Xatriumsalz entsteht aus Zimtsäure-diazoniumchlorid-(2) / --\ 
und einer kalten gesättigten Lösung von 2 ! / 2 Mol. -Gew. Xatriuinsulfit \ ■ ■ - a 

(E. Fischer, Kitzel, A. 221, 274). Entsteht auch bei der Oxydation der 2-[/?-Sulfo-hydrazino]- 
zimtsäure (Bd. XV, S. 634), gelöst in Natronlauge, durch gelbes Quecksilberoxyd (E. F., 
Tafel, A. 227, 325). — Das Xatriumsalz wird durch Zink und Essigsäure oder durch Xatrium- 
sulfit sehr leicht in das Xatriumsalz der 2-[/J-Sulfo-hydrazino]-zimtsäure H0 2 C-GH:CH- 
C e H 4 'XH'XH- S0 3 Xa umgewandelt (E. F., T.). Beim Erwärmen mit Salzsäure wird es 
unter Bildung von Indazyl-(3)-essigsäure (Syst. Xo. 3646) zersetzt (E. F., T.). — Saures 
Xatriumsalz. Goldgelbe Nadeln (aus Wasser durch Alkohol gefällt). Enthält Wasser, 
das bei 105° entweicht, wobei das Salz eine hellgelbe Farbe annimmt (E. F., T.). 

4 - Benzolazo - zimtsaure C 16 H 12 2 X 2 = / /-X:Xv y • CH : CH ■ C0 2 H. B. In 

geringer Menge durch Einw. von Essigsäureanhydrid und Xatriumacetat auf 4-Benzolazo- 
benzaldelryd (S. 20Ö) bei 180° (Fbeundler, de Laborderie, C. r. 135, 1117). In besserer 
Ausbeute durch Erhitzen einer alkoh. Lösung von Xitrosobenzol (Bd. V, S. 230) mit 
4-Amino-zimtsäure (Bd. XIV, S. 521) auf dem Wasserbade in Gegenwart von Eisessig 
(F., de L. j. — Rosafarbene Blättchen (aus Benzol). Schmilzt gegen 245° (Zers. ). Sehr wenig 
löslich in Alkohol und Essigsäure. 

Methylester C 16 H 14 2 N 2 = C 6 H 5 -X-.XC 6 H 4 -CH:CH-C0 2 -CH 3 . RoteXadeln. F: 145°; 
schwer löslich in Alkohol und Benzol (F., de L., C. r. 135, 1117). 

Äthylester C lv H 16 OjX, = C 6 H ä -X:X-C 6 H 4 -CH:CHC0 2 -C 2 H ä . RoteXadeln. F: 101° 
bis 102° (F., de L., ü. r. 135, 1118). 

Amid C lä H 13 0X 3 = C 6 H 5 X:XC s H 4 CH:CHCO-NH 2 . Orangerote Blättchen. F: 228° 
bis 229°; löslich in Aceton (F., de L., Cr. 135, 1117). 

Zimtsäureäthylester - <(4 azo 4) - phenol - acetat C lg H ls O.,X 3 = 
CH 3 CO-0-/~ -X:X- ^•C l H;CH-C0 2 -C ä H 5 . B. Durch Diazotieren von 4-Amino- 

zimtsäureäthylester (Bd. XIV, S. 522), Kuppeln der Diazoverbindung mit Phenol und Acety- 
lieren des entstandenen Produktes (Vorländer, Ph. Ch, 57, 361). — Über das Auftreten 
verschiedener krystallinisch-flüssiger Formen beim Erstarren der unterkühlten Schmelze 
vgl. Vorländer. 

p.p'-A-zozimtsäure-diäthylester C 22 H 22 0jX 2 = 
C 2 H-O ä C-CH:CH- ' " -X:X- ~" -CH:CH-C0 2 -C 2 H-. B. Aus diazotiertem 4-Amino- 

zimtsäure-äthylester durch Behandlung mit ammoniakalischer Kupferoxydullösung (Vor- 
länder, B. 40, 1427; vgl. V., Meyer, A. 320, 127). — Rotorangefarbene Krystalle (aus 
Alkohol). Über das Auftreten verschiedener fester und verschiedener flüssiger Formen 
beim Schmelzen und Erstarren vgl. V., B. 40, 1427. 

2. Azoilerivat der 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthoesäu re-(l) C u H 12 2 = 
C 10 H U • C0 2 H (Bd. IX, S. 625). 

[1.2.3.4 - Tetrahydro - napbthoesäure - (1)] - OH 

<8 azo 1) - naphthol - (2) C 21 H 18 3 N 2 , s. neben- /— ^ . /-- 

stehende Formel. B. Aus diazotierter 8-Amino- \_/ " " ■,_/ 

1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesäure-(l) und /J-Xaph- <^ )> H0 c .^ CH -, 
thol in alkal. Lösung (Schboeter, Rössler, B, 35, — 2 / 

4224). — Roter Niederschlag. h 2 c-ch 2 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a, 
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c) Azoderivat einer Monocarbonsäure C n H 2n -i6 02. 

2.5.2'.5' - Tetramethyl - diphenylessigsäure - oa ch 3 ch 3 oh 

4.4' -bis- [<azol> - uaphthol-(2)] C 38 H 32 4 N 4 , s. /—\ ^~\ /— x . ^ N 

nebenstehende Formel. B. Aus diazotierter 4.4'-Di- \_/" X::T '\_/ l ; H '\_/' N:S ' 
amino-2.5.2',5'-tetramethvl-diphenvlessigsäure (Bd. / — \ l~ CO2H ;,„ 

XIV, S. 544) durch Kupplung mit /3-Xaphthol in verd. x -/ 3 3 

Kalilauge (Helles, A. 358, 371). — Rote bronzeglänzende Nadeln (aus Chloroform 4- 
Ligroin). Erweicht bei ca. 195°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 



2. Azoderivate der Dicarbonsäuren. 

a) Azoderivate der Dicarbonsäuren C n H 2 n-8 4 . 

Azoderivate der Dicarbonsäuren C 8 H 8 4 . 

1. Azoderivat der Cf/clohexadien -fl. 4) - dicar bonsäure - (1.4) C ä H 8 4 = 
OsHeCCOaH);; (Bd. IX, S. 785). 

2.5 - Bis - benzolazo - cyelohexadien - (1.4) - dicarbonsäure - (1.4) - diäthylester, 
2.5 - Bis - benzolazo - -J'- 4 - dihydroterephthalsäure - diäthylester C^H^C^N",, = 
C 6 H 5 -N:N-C<^°^Ä) c CH2 >c _ N;X CÄ B Be . BehandIung einer alkoh Lö 81II]g 

von 2.5-Bis-phenylhydrazino- J- ä -dihydroterephthaIsäure-diäthylester (Bd. XV, S. 386) mit 
einer wäßr. Kupferacetatlösung (Baeyer, Jay, Jackson, B. 24, 2692; Baeyer, v, Brüning, 
B. 24, 2698). Durch längeres Kochen der absolut-alkoholischen Lösung von 2.5-Bis-phenyl- 
hydrazino- A' A - dihydroterephthalsäure -diäthylester (Bd. XV, S. 386) mit einer gesättigten, 
mit etwas Eisessig versetzten alkoholischen Lösung von Kupferacetat (Bae., v. Bb., B. 24, 
2695, 2698). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 180° (Bae., Jay, Jack.; Bab„ v. Br.). 
— Wird von Brom in konz. Schwefelsäure zu 2.5-Bis-benzolazo-terephthalsäure-diäthylester 
(S. 244) oxydiert (Bae., v. Br.). Geht durch Reduktion in 2.5-Bis-phenylhydrazino-zl'- 4 -di- 
hydroterephthalsäure-diäthylester über (Bae., v. Br.). 

2. Azoderivat, der Cyelohexadien - (2.5) - dicarbonsäure - (1.4) C 8 H B 4 = 
C 6 H 6 (C0 2 H) 2 (Bd. IX, S. 786). 

2.5 - Bis - benzolazo - cyelohexadien - (2.5) - dicarbonsäure - (1.4) - diäthylester, 
2.5 - Bis - benzolazo - A° ■' - dihydroterephthalsäure - diäthylester C 24 H M 4 N 4 = 

CeHs-NrN-C^^^'^A^^^G-XiN-^Hs. B. Man versetzt eine siedende Lösung 

von 2.5 -Bis- phenylhydrazino - j- 5 -dihydrotorophthalsäure -diäthylester (Bd. XV, S. 386) 
in absol. Alkohol mit einer heißen, gesättigten, mit etwas Eisessig versetzten, alkoholischen 
Lösung von Kupferacetat (Baeyer, v. Brüning, B. 24, 2693). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 15ö°. Leicht löslich in Alkohol. — Wird in alkoh. Lösung durch Brom zu 2.5-Bis-benzol- 
azo-terephthalsäure-diäthylester (S. 244) oxydiert. Durch Reduktion entsteht 2.5-Bis-phenyl- 
hydrazino-J'-'-dihydroterephthalsäure-diäthylester (Bd. XV, S. 386). 



b) Azoderivate der Dicarbonsäuren C n H 2 n-io0 4 . 

1. Azoderivate der Dicarbonsäuren C 3 H e 4 . 
1. Azoderivate der Phthalsäure C 8 H„0 4 = C 6 H 4 (C0 2 H) 2 (Bd. IX, S. 791). 
Azobenzol-tetracarbonsäure-(2.3.a'.3'), 3.3' - Aaophthal - Ho 2 c C0 2 H ho 2 C Co 2 H 
säure C 16 H 10 O 8 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man löst 3-Nitro- / — \_- v .- N -/~""\ 

Phthalsäure (Bd. IX, S. 823) in verd. Natronlauge zur schwach alkal. \ / * ' ; \_ / 

Reaktion, trägt auf je 100 g der Säure das aus 60 g Natrium und 4 kg Quecksilber herge- 
stellte Natriumamalgam in kleinen Portionen unter Umschütteln und Abkühlen ein und 
erwärmt dann bis zur Wasserstoffentwicklung auf dem Wasserbade (Claus, May, B. 14, 
1330). — Goldgelber Niederschlag, der aus kochendem Wasser in kleinen Nadeln krystalh- 
siert. Fängt bei 220° an sich zu bräunen und bei 230° zu schmelzen, ist aber erst bei 250° 

Systematische Ableitung der Aeo- Verbindungen s. Bd. I, S. IO — 11, § 12a. 
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unter Zersetzung völlig geschmolzen. Nicht sehr löslich in kochendem Wasser, Alkohol oder 
Äther. — Das Calciumsalz liefert beim Erhitzen mit Kalk Phenazin (Syst. No. 3487). — 
Na 4 C 16 H e 8 N a -f- 10 H 2 0. Prismen von der Farbe des Kaliumohromats. In Wasser äußerst 
löslich. Verwittert an der Luft. Verliert das Krystallwasser bei 110° vollkommen. — 
K 4 C 16 H 6 8 N 3 -f- 6 H 2 0. Nadeln mit gelbbraunem Metallglanze, die an feuchter Luft zer- 
fließen und bei 110° wasserfrei sind. — Ag 4 C ie H 6 8 N 2 . Gelber pulvriger Niederschlag, 
der in Wasser unlöslich ist. — MgjC 16 H 6 8 N 2 + 18 H 3 0. Gelbrote Krystalle; an dor Luft 
beständig. — Ba 3 C 18 H 6 8 N 2 . Gelber pulvriger Niederschlag; unlöslich in Wasser. 

Tetramethylester C 20 H, 8 O 8 N 2 = (CIL- C0 2 ) 2 C G H 3 - N:N ■ C 6 H 3 (C0 2 - CH 3 ) 2 . B. Aus 
3 - Nitro - Phthalsäure - dimethylester (Bd. LX, S. 826) in alkoh. Lösung bei Einw. von 
Aluminiumamalgam (Bögest , Jottard , Am. Soc. 31 , 489). — Lachsfarbige Nadeln (aus 
Alkohol). F: 224—225° (korr.). 



H0 2 C - >• X : X ■ < ) ■ COäH 



Azobenzol - tetraearbonsäure - (3.4.3'.4') , 4.4' - Azo - H0 2 C co 2 H 

Phthalsäure C, 6 H 10 8 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
4-Nitro-phthalsäure (Bd. IX, S, 828) durch Reduktion mit 
2%igem Natriumamalgam in verd. Natronlauge (Bogert, Boeoschek, Am. Soc. 23, 759) 1 ). 
— Lachsfarbenes krystallinisches Pulver. Löslich in heißem Wasser, schwer löslich in Alkohol, 
unlöslich in Äther. Schmilzt nicht bis 360°. — Ag 4 C 16 H 6 8 N 2 . Rotes krystallinisches Pulver. 
Unlöslich in Wasser. 

2. Azoderivate der Iaophthalsäure C 8 H 6 4 = C 6 H 4 (C0 2 H) 2 (Bd. IX, S. 832). 
Isophthalsäure-<[2 azo 4)-phenol, 4'-Oxy-azobenzol-diear- coaH 

bonsäure-(2.6) C 14 H 10 O 5 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man _ -_ 

diazotiert 1 Mol. -Gew. 2-Amino-isophthalsäure (Bd. XIV, S. 555), ho-/ "* ■N:>"- / ' / 
läßt die Lösung in eine alkal. Lösung von 1 Mol.-Gew. Phenol ein- — 

füeßen und erwärmt allmählich auf 60° (Noelting, Gachot, B. C0jH 

39, 75). — Rote wasserhaltige Nadeln oder gelbe wasserfreie Schuppen (aus siedendem 
Wasser). Ziemlich löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. Bei langsamem 
Erkalten der wäßr. Lösung der gelben Form scheidet sich die rote Form ab. Behandelt man 
die rote Form mit kalter konzentrierter Salzsäure, fügt Wasser hinzu und löst durch Erwärmen, 
so scheidet sich die gelbe Form ab. 

Isophthalsäure- <2 azo 3>-[4-oxy-toluol], 6'- Oxy - 3' - methyl - CH 002H. 

azobenzol-dicarbonsäure-(2.6) Cj 5 H I2 5 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. 
Aus diazotierter 2-Amino-isophthalsäure und p-Kresol in alkal. Lösung ' ^->":X- ' "> 
(Noeltistg, Gachot, B. 39, 75). — Gelbe oder rote Krystalle. Leicht s— / .~~ 

löslich in Äther oder Alkohol. 0H C ° 2H 

3. Azoderivate der Terephthalsäure C 8 H 6 4 = C 6 H 4 (C0 2 H) 2 (Bd. IX, S. 841). 
Azobenzol-tetracarbonsäure-(2.5.2'.5'), Azoterephthalsäure co H Co H 

C 16 H 10 O 8 N ä , s. nebenstehende Formel. B. Man reduziert Nitro- _ _^ ^ 

terephthalsäure (Bd. IX, S. 851) in alkal. Lösung mit Natrium- , >-~H:K-< 'y 

amalgam, fällt aus der vom Quecksilber abgegossenen Lösung "r~ 

durch verd. Schwefelsäure ein Gemisch von Hydrazoterephthabäure HOsC' C0 2 H 

und Azoterephthalsäure und behandelt dieses zur Überführung der Hydrazoverbindung in 
die Azoverbindung in Eisessiglösung mit Natriumnitrit (Homolka, Low, B. 19, 1093). Man 
reduziert Azoxy terephthalsäure (Syst. No. 2214) in alkal. Lösung mit Natriumamalgam zu 
der unbeständigen, nicht näher beschriebenen Hydrazoterephthalsäure und oxydiert diese 
in Eisessig mit Natriumnitrit (H., L., B. 19, 1092). — Gelbe Nadeln (aus Äther). Schwer 
löslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol und Äther. Wird von Zinn und Salzsäure zu 
Aminoterephthalsäure (Bd. XIV, S. 558) reduziert. 



2.5-Bis-benzolazo-terephthalsäure C 20 H u OjN 4 , s. neben- HOaC 

stehende Formel. B. Der Diäthylester entsteht bei der Einw. / — N 

von Brom auf 2.5 - Bis - benzolazo - J , *- dihydroterephthalsäure- G ° " _/ " ' s ° 

diäthylester (S. 242), gelöst in konz. Schwefelsäure, oder auf COjH 

') Das von Bogert, Boroschek, Am. Soc. 23, 760 durch Oxydation von 5.5'-Azophthalid 
^OC^/ - \-N-N-/ ^TO^ ( s y st - No - 2656 ) mit Kaliumpermanganat in verd. Alkali er- 
haltene und als 4.4'-Azophthalsäure angesprochene Produkt ist nach Wegscheidee, M. 37 [1916], 
57 Anm. 3 ein Gemisch von 4.4'-Azophthalsäure und 4.4'-Azoxyphthalsäure gewesen. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s, Bd. I, S. lO—ll, § 12a. 
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2.5-Bis-benzolazo-zl ,_5 -dihydroterephthalsäure-diäthylester (S. 242), gelöst in Alkohol; man 
verseift den Diäthylester durch Kochen mit alkoh. Natronlauge (Baeyer, v. Beünetg, 
B. 24, 2693, 2694, 2699). — Orangerate Nadeln (aus einem Gemisch von gleichen Teilen 
Wasser, Eisessig, Alkohol). Schmilzt oberhalb 250°. Leicht löslich in Alkohol. — 
Ag2C 20 H 12 O 4 N 4 . Dunkelrotes Krystallpulver. 

Diäthylester C 24 H a2 4 N 4 = (C e H 6 -N:N) 2 C e H 2 (C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. s. im vorhergehenden 
Artikel. — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 126° (Bab., v. Bb., B. 24, 2693). 

2. Azoderivat der /S-Phenyl-glutarsäure C n H ia 4 = C 6 H 5 -CH(CH 2 C0 2 H) 2 

(Bd. IX, S. 878). 

[/9-Fhenyl-glutarsäure]-<[3 azo 1) -naphthol-(2), [Naph- 
thol - (2)] - (1 azo 3> - [ß - phenyl - glutarsäure] C 21 H 18 5 N 2 , 
s. nebenstehende Formel. B. Aus salzsaurer ß-[3-Amino- 
phenyl] -glutarsäure {Bd. XIV, S. 562) durch Diazotieren und , 
Kuppeln der Diazoverbindung mit /?-Naphthol in Natronlauge 
(KÖTZ, J. pr. [2] 75, 516). — Hochrotes Pulver (aus Alkohol). 
Rot. Unlöslich in Wasser. 



c) Azoderivate der Dicarbonsäuren CnH 2u _i 8 04. 

1. Azoderivate der Dicarbonsäuren C u H 10 O 4 . 

1. Azoderivat der Diphenyl - dicarbonsäure - (2.4') CO2H 
C 14 H 10 O 4 = H0 2 C-C 6 H 4 -C 8 H 4 -C0 2 H (Bd. IX, S. 927). /-- 

[Diphenyl- dicarbonsäure -(2.4')] -4.2'- bis -[(azo 4>-phe- I 'x:\/ \-oH 

nol] (?) C 26 H 18 O e N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotierter "T" ~ x — / (=> 

4.2'-Diamino-diphenyl-dicarbonsäure-(2.4')(?) (Bd. XIV, S. 568) und f >C0 2 H 

Phenol (Höchster Farbw., D. R. P. 69541; Frdl. 8, 26). — Orange- L_J 
roter Niederschlag. — Natriumsalz. Orangerote Krystalle. Ziem- j. 3 ./^\ „ 
lieh schwer löslich in Wasser. ^ ' A \— / 

2. Azoderivate der Diphenyl- dicarbonsäure- (3.3'J C 14 H 10 O 4 = H0 2 C-C 6 H 4 - 
C 6 H 4 -C0 2 H (Bd. IX, S. 927). 

[Diphenyl-diearbonsäure-(S.3')]-4.4'-bis- ho 3 C C0 2 H 

[<azo4>-phenol] C M H 18 6 N 4 , s. nebenstehende /-\/~\ /—\ /—, 

Formel. B. Man diazotiert 1,7 g 4.4'-Diamino- u W \-/ \-/' , _ - ' ° 

diphenyl-dicarbonsäure-(3.3') (Bd. XIV, S. 568) und kuppelt die Diazoverbindung mit 2,5 g 
Phenol, gelöst in Soda (Bülow, v. Redes, B. 31, 2578). — Enthält 2H 2 0. Unlöslich in 
Benzol, etwas löslich in Alkohol. 

[Diphenyl - dicarbonsäure - (3.3') - C2H5 • O2C C0 2 ■ C 2 H 5 

diäthylester]-4.4'-bis-azomalonsäure- ._ „ „ .,. „, r „ „ / — \ /— \ ,„ „ „,„„ „ „ , 
diäthylester C 32 H 38 12 N 4 , s. neben- <C^ 2 C) 2 ch.^v<^-<_ / ..vn.chcco 2 .C 2 H 6 ) 2 

stehende Formel. Vgl. hierzu [3.3'-Dicarbäthoxy-diphenylen-(4.4')]-bis-[mesoxalsäuredi- 
äthylester-hydrazon] (C 2 H 5 • 2 C) 2 C : N • NH ■ C 6 H 3 (C0 2 • C 2 H 5 ) • C 6 H 3 (C0 2 • C 2 H 6 ) ■ NH • N : C(CO, • 
C 2 H ä ) 2 , Bd. XV, S. 636. 

[Diphenyl - dicarbonsäure - (3.3')] - 4.4' - bis - azoacetessigsäureätbylester 
C26H 2 eOio^i> s - untenstehende Formel. Vgl. hierzu 4.4'-Bis-[(acetyl-carbäthoxy-methylen)- 

ho 2 C C0 2 H 

C 2 H5-OsC-CH(CO-CH s )-S:N-<^>— <^~^>-S:Jf-CH(CO>CH3)-C02-C 2 H5 

hydrazino]-diphenvl-dicarbonsäure-(3.3') C a H 5 ■ 2 C- C(CO- 0H 3 ) :N- NH- C 6 H 3 (C0 2 H)- C 6 H 3 
(C0 2 H)-NH-N:C(CO-CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 , Bd. XV, S. 636. 

2. Azoderivate der Diphenylmethan - dicarbonsäure-(3. 3) C lä H 12 4 = 
H0 2 C • C 6 H 4 ■ CH 2 • C 6 H 4 ■ C0 2 H (Bd. IX, S. 929). 

[Diphenylmethan - dicarbonsäure - CHä-OsC CO2CH3 

(3.3')-dimethylester]-4.4'-bis-[<azo4>- Hn ./~\ /-^ f „„ ^\ /~\ 

Phenol] C^H^OÄ, s. nebenstehende Formel. H0 \_/ - V - N \_/' CH 2 \_/ *■* \_/> 0H 
B. Aus diazotiertem 4.4'-Diamino-diphenylmethan-dicarbonsäure-(3.3')-dimethylester (Bd. 
XIV, S. 570) und Phenol in Gegenwart von Soda (Mehbter, J. pr. [2] 63, 253). — Braunrotes 
Pulver. Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln. Lösüch in wäßr. Ammoniak. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, 8. 10 — 11, § 12a. 
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[Diphenylmetlian-diearbonsäure-(3.3')-di- OK CEs-OsC C0 2 CH 3 OH 

niethylester] -4.4' -bis- [<azo 1> - naphthol - (2)] ,— ^ J— \ /'— s /~\ 

C 3 ,H 28 O e N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus < ^-NiN-v^^/- CH a - x _ / -i:Ä -s n _ / 
diazotiertem 4.4'- Diamino - diphenylmethan - dicar- / \ / \ 

bonsäure-(3.3')-dimethylester und alkal. /J-Naph- ^-/ x — x 

thollösung (Mehneb, /. pr. [2] 63, 252). — Dunkelrote grünschimmernde Krystalle (aus 
Eisessig). Unlöslich in Alkalien und den meisten organischen Solvenzien. 



G. Azoderivate der Oxy-carbonsäuren. 

1. Azoderivate der Oxy-carbonsäuren 
mit 3 Sauerstoffatomen. 

a) Azoderivate der Oxy-carbonsäuren C n H 2n -80 3 . 

1. Azoderivate der Oxy-carbonsäuren C 7 H 6 3 . 

1. Azoderivate der 2-Oxy-benzoesäure (Salicylsäure) C 7 H 6 3 = HO • C 6 H 4 • 
C0 2 H (Bd. X, S. 43). 

C0 2 H 

Derivat von r^^oH 

L^y-NiNH 

Salicylsäure - (3 azo 4) - resorcin 1 ), 2.2'.4' - Trioxy - azo- OK HO CO2H 

benzol-carbonsäure-(3) C 13 H 10 O 5 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. / ^\. x . N .y \ 

Aus 3-Diazo-salicvlsäure (Syst. No. 2201) und Resorcin (Bd. VI. ' _/ \_ / 

8. 796) (Zahn, J. pr. [2] 61, 533). — Tiefdunkelrot. Ist bei 300° nicht geschmolzen. Unlöslich 
in den meisten Lösungsmitteln. — NH 4 C 13 Hg0 5 N 2 . Dunkelroter Niederschlag (aus Alkohol 
durch Äther). Schwer löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aceton und Äther. 



Derivate von j 



CO2H 
■""-- ■ OH 



CX 



4-Benzolazo - salicylsäure - nitril 1 ), 3-Oxy-4-cyan-azobenzol 
C 13 HgON 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 3-Meth- /"v^-.^. / 

oxy - 4 - cyan - azobenzol (s. u.) mit Aluminiumchlorid in Tetrachlor- \ / * \ 

kohlenstoff am Rückflußkühler (Fingek, Wende, J. pr. [2] 79, 452). — Rotgelbe Nadelehen 
(aus Natriumacetatlösung). — Liefert bei langem Kochen mit alkoh. Kalilauge (nicht rein 
erhaltene) 4-Benzolazo-salieylsäure. 

4-Benzolazo-2-methoxy-benzonitril, 3-Methoxy-4-cyan-azo- OCH 3 

benzol C^H^ON^, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem / -\ T - — \ _. 
3-Methoxy-4-amino-azobenzol (Syst. No. 2185) mittels Kaliumkupfer- \._-''" " ' " -—/' 
cyanürlösung bei 60 — 70° (Finger, Wilster, J. pr. [2] 79, 452). — Rote Nadeln. — Wird 
von Aluminiumchlorid in siedendem Tetrachlorkohlenstoff zu 3-Oxy-4-cyan-azobenzol 
(s. o.) verseift. 

C0 2 H 

Derivate von .-"'""yoH 

5-Benzolazo-salicylsäure 1 ), 4-Oxy-azobenzol-carbonsäure-(3) CO2H 

C 13 H i0 O 3 N 2 , b. nebenstehende Formel. B. Beim Vermischen von 1 Mol.- /~\.w. N -. ( '^\. n Ti 

Gew. Benzoldiazoniumchlorid oder Benzoldiazoniumnitrat mit einer \ /_ ' '\—/' 

Lösung von 1 Mol. -Gew. Salicylsäure in Natronlauge (Stebbins, B. 13, 716; Limpricht, 
A. 263, 224) oder in Sodalösung (v. Kostanecki, Zibell, B. 24, 1696). — Gelbe Nadeln (aus 



') Bezifferung der vom Namen „Salicylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch b. 
Bd. X, S. 43. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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Benzol). F: 218° (L.). Zersetzt sich bei 211° (v. K., Z.). 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten 
bei 16° 0,03 g (L.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwer in kaltem Chloro- 
form, Benzol und heißem Schwefelkohlenstoff (L.). Gibt mit Eisenchlorid in äther. Lösung 
eine kirschrote Färbung (Pttxeddtj, O. 36 II, 88). Bei der Reduktion mit Zinnchlorür und 
Salzsäure (L.; A. Eischeb, Schaae-Rosenberg, B. 32, 81), mit Zinkstaub und Natronlauge 
{L.; Dibbbach, A. 273, 117), mit hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S s Oj (Gbakümougin, 
B. 39, 3930) oder mit Phenylhydrazin (Puxeddti, 0. 36 II, 89) erfolgt Spaltung in Anilin 
und 5-Amino-salieylsäure {Bd. XIV, S. 579). Liefert in konz. Schwefelsäure beim Behandeln 
mit Braunstein den entsprechenden Disazofarbstoff der Diphenylreihe (Bad. Anilin - u. Sodaf ., 
D. R. P. 84893; Frdl. 4, 846). Beim Erwärmen mit verd. Salpetersäure auf 65 — 70° entsteht 
5 - Benzolazo - 3 - nitro - salicylsäure (S. 252) (Hbwitt, Fox, Soc. 79, 50). Beim Behandeln 
mit Salpeter und konz. Schwefelsäure unterhalb 20° bildet sich [4-Nitro-benzol]- (\ azo5>- 
salicylsäure (S. 247) (H., F.). Bei gelindem Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure entsteht 
[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4 azo 5) -salicylsäure (S. 278) {L.; vgl. St.). Benzolazosalicylsäure 
gibt mit 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) [4-Nitro-benzol]- (1 azo 5) -salicylsäure und 
2.4-Bis-[4-nitro-benzolazo]-phenol (S. 126) (GRANDMOT/ßlN, Gt/isan, Fkeimann, B. 40, 
3453). Verwendung für Darstellung von Azinfarbstoffen: Bayer & Co., D. R. P. 87671; 
Frdl. 4, 436. — NaC 13 H 9 3 N 2 (bei 110°). Gelbe Blättchen (L.). — BafCuHjOjNssJsj (bei 
150°). Goldgelbe Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (L.). 

[2-Chlor-benzol]-<l azo 5> -salicylsäure 1 ), 2'- Chlor - 4 - oxy - CI CO a H 

azobenzol-carbonsäure-(3) C^HgOijNaCl, 8. nebenstehende Formel. /— \ /— \ 

B. Man versetzt die Lösung von 20 g 2-Chlor-anilin (Bd. XII, V^/'* :> '\_/' OH 
S. 597) in 55 g rauchender Salzsäure (D: 1,19) und 150 g Wasser mit 11 g Natriumnitrit, 
gelöst in 30 g Wasser, und gießt nach einigen Minuten in die Lösung von 22 g Salicylsäure 
in 32 g Ätznatron und 200 g Wasser (Hewitt, Stevensos, Soc. 60, 1258). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 194°; unlöslich in Petroläther, schwer löslich in Chloroform und Benzol, 
leicht in heißem Alkohol, Äther, Aceton (H., St., Soc. 69, 1258). — Beim Kochen mit Anilin 

N 
entsteht die Verbindung C 6 H 4 / ^C 6 H 2 (C0 2 H)-N-C e H 5 (?) (Syst.No. 3776) neben anderen 



Produkten (H., St., B. 31, 1786). — Salze: H., St., Soc. 69, 1258. NH 1 C 13 H a 3 N 2 Cl. 
— KC 13 H 8 3 N i! CI (bei 100°). — AgC 13 H 8 3 N 3 Cl. Braungelber Niederschlag. 

[3-Chlor-benzol]-<l azo 5>-saUeylsäure 1 ), 3'- Chlor - 4 - oxy - Cl co 2 H 

azobenzol-carboneäure-(3) C 13 H 9 3 N a Cl, s. nebenstehende Formel. / — \ /— \ 

B. Aus diazotiertem 3 - Chlor - anilin und alkalischer Salicvlsäure- \ /' ' ' '\ / 

lösung (Hewitt, B. 28, 803). — Kugelige Krystallaggregate (aus Alkohol). F: 220—221° 
(H.). Wird durch Ferrichlorid fast schwarz gefärbt (H.). — NH 4 C 13 H 8 3 N 2 C1 (bei 100°) 
(Hewitt, Stevensos, Soc. 69, 1262). — KC 13 H 8 O a N 2 Cl (bei 100°) (H., St.). — AgC 13 H 8 3 N 2 Cl. 
Gelber Niederschlag (H., St.). — BaCCuHsOjNjjClJj. Gelber Niederschlag (H., St.). 

[4-Chlor-benzol]-<lazo5>-salicylsäure 1 ), 4'-Chlor-4-oxy- 9° 2H 

azobenzol-earbonsäure-(3) C 13 H„0 3 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. /— \ „ / — \ 

B. Aus diazotiertem 4 - Chlor-anüm und alkalischer Salicylsäure- u "\_/'- N- \__/ ' 
lösung (Hewitt, Stevenson, Soc. 69, 1263). — Krystallinisch. F: 237°. Unlöslich in 
Wasser, Chloroform, Petroläther und Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in Eisessig und 
Benzol, löslich in kaltem Aceton, Alkohol und Äther. — NH 4 C 13 H 8 3 N 2 C1. — KC 13 H 8 3 N 2 C1 
(bei 100°). — AgC 13 H 8 3 N 2 Cl. Gelber Niederschlag. — Ba(C 13 H 8 3 N 2 Cl) 2 +2H 2 0. Gelber 
Niederschlag. 

[2 - Nitro - benzol] - <1 azo 5) - salicylsäure 1 ), 2'-Nitro-4-oxy- soa CO2H 

azobenzol-carbonsäure-(3) C 13 H 9 5 N 3 , s. nebenstehende Formel. /^\ . / \ 
B. Durch Kupplung der aus 50 g 2-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 687) berei- \_/ :JN \_/' ÜK 
teten Diazolösung mit einer Lösung von 50 g Salicylsäure in etwa 500 g 10°/ o iger Natronlauge 
(Elbs, Keiper, J.pr. [2] 67, 583). — Braunrotes kristallinisches Pulver. F; 215—217°; 
sehr schwer löslich in Wasser, leicht in heißem Alkohol und Eisessig (E., K.). Die Alkalisalze 
sind leicht löslich in Wasser mit dunkelroter Farbe (E., K.). — Gibt bei der elektrolytischen 
Reduktion (E., K.) oder bei der Reduktion mit hydroschwefligsaurem Natrium Na s S 2 4 
in alkal. Lösung (Gbandmougiit, Guisan, B. 40, 4208) 2-[4-Oxy-3-carboxy-phenyl]-benz- 

N 
triazol C 6 H 4 <j ;N-C 6 H 3 (OH)-C0 2 H (Syst. No. 3803). 



') Bezifferung der vom Namen „Salicylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 43. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, 8. 10—11, § 12a. 
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[3-Nitro-benzol]-<lazo5>-salicylsäure 1 ), 3'-Nitro-4-oxy- 2 N C0 2 H 

azobenzol-carbonsäure-(3) C 13 H 9 O ä N 3 , s. nebenstehende Formel. / \-ir-\ /~~\- cm 
B. Aus diazotiertem 3-Nitro-anilin und Salicylsäure in überschüssiger \_/ ' ^ N — / 
Natronlauge (Gebek, A. 251, 188). — Botbraune Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 
237° unter Schwärzung; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
Chloroform, Eisessig und Alkalien (6b.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür 
und Salzsäure (Ge.) oder mit einer siedenden Lösung von hydroschwefligsaurem Natrium 
Na 2 S 3 4 (Grandmotjgin, B. 39, 3930) ö-Amino-salicylsäure (Bd. XIV, S. 579) und m-Phenylen- 
diamin (Bd. XIII, S. 33). Beim Behandeln mit Zinkstaub und Kalilauge in Gegenwart 
von Alkohol entstehen 5 - Amino - salicylsäure und 3.3'-Diamino -azobenzol (S. 305) (Ge.; 
vgl. Noelting, Fotjrneaux, B. 30, 2938). Beim Kochen mit Anilin entstehen Kohlen- 
dioxyd, Ammoniak, 3-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 698) und eine Verbindung C 24 H 19 N 3 (?) (s. u.) 
(Ge.). — Findet unter dem Namen Alizaringelb GG als Farbstoff Verwendung [Schultz, 
Tab. No. 48). — Ba(C 13 H 6 5 N 3 ) a . Gelbe Nadeln (aus heißem Wasser) (Ge.). 

Verbindung C 24 H 19 N 3 (?). B. Neben anderen Produkten beim Kochen von 1 Tl. [3-Nitro- 
benzol]-<l azo 5) -salicylsäure mit 5 Tln. Anilin (Gebek, A. 251, 193). — Rotbraune Nadeln. 
F: 197°. Unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und Alkalien, ziemlich leicht löslich in 
Alkohol und Benzol. 

[4 - Nitro - benzol] - (1 azo 5>- salicylsäure 1 ), 4'- Nitro- C0 2 H 

4-oxy-azobenzol-carbonBäure-(3) C 13 H 9 5 N 3 , s. nebenstehende / \ / \. nH 

Formel. B. Aus diazotiertem 4-Nitro-anilin und Salicylsäure in 2 \ / x " \ — / 

Gegenwart von Ätzalkali (Meldola, Soc. 47, 666). Man fügt 2,1 g Natriumnitrat allmählich 
zu einer Lösung von 5 g 5 - Benzolazo - salicylsäure (S. 245) in 100 com konzentrierter 
Schwefelsäure unterhalb 20° (Hewitt, Fox, Soc. 79, 53). Aus 4-Nitro-benzol-diazonium- 
chlorid-(l) und 5-Benzalazo-salicylsäure (Grandmotjgin, Gitisan, Freimann, B. 40, 3453). 
— Orangebraune Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 253 — 254° (Zers.) (H., Fox), 257° (Grand- 
motjgin, B. 39, 3930). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, weniger in siedendem Toluol 
(M. ). — Gibt mit einer siedenden Lösung von hydroschwef ligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 in alkal. 
Lösung 5-Amino-salicylsäure (Bd. XIV, S. 579) und p-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 61) (Gh.). 

5 -Benzolazo- 2 -methoxy -benzoesäure, 4-Methoxy-azo- CO2H 

benzol - earbonsäure - (3) 2 ) C 14 H 12 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. / \.^., V ,/^\. . CH 
B. Neben 5-BenzoIazo-2-methoxy-benzoesäure-methylester (S. 248) \_ s ' ' J \ — / a 

beim Behandeln von 5-Benzolazo-salicylsäure (S. 245) mit Dimethylsulfat und 10°/ iger 
Kalilauge (Colombano, R. A. L. [5] 18 II, 549; G. 37 II, 480). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 162—165°. 

[3 -Nitro -benzol] - •(lazo 5> -[2 - acetoxy-benzoesäure], OaK CO a H 

3'-Nitro-4-aeetoxy-azobenzol-earbonsäure-(3) C^HnOjNa, /— \_ VN ./ — \.oco-CH 
s. nebenstehende Formel. B. Aus [3-Nitro-benzol]-(l azo 5>- \_/ \ — / 3 

salicylsäure (s. o.) und Essigsäureanhydrid bei 150° (Gebek, A. 251, 190). — Orangegelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 186°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und verd. Alkalien. 

[3 -Nitro- benzol] - <1 azo 5> -[2-benzoyloxy-benzoe- o 2 N CO2H 

säure], 3'- Nitro - 4 - benzoyloxy - azobenzol - Garbon- /— \ /— \ n _ r „ 

säure-(3) C ao H 14 0«N,, s. nebenstehende Formel. B. Beim \_/ V /' U " LUL6±16 

Erhitzen von [3-Nitro-benzol]-<l azo 5) -salicylsäure (s, o.) mit Benzoylchlorid auf 100° 
(G, A, 251, 191). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt etwas oberhalb 240°. Schwer 
löslich in Alkohol. 

5-Benzolazo-salieylsäure-rnethylester 1 ), 4-Oxy-azobenzol- C0 2 CH 3 

carbonsäure-(3)-methylester C 14 H],Ö 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. / — \ „ „ / — \ nH 

B. Aus 5-Benzolazo-sahcylsäure (3. 245) durch Erwärmen mit \ ._/ '^ ■" \ / 

Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (Limpricht, A. 263, 227; Hewitt, Stevessos, 
Soc. 69, 1265) oder mit Methyljodid, Methylalkohol und Natron im geschlossenen Rohr 
auf 100° (L.). Aus Benzoldiazoniumohlorid und Salicylsäure - methylester (Bd. X, S. 70) 
in alkal. Lösung (L.). — Rötlichgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 108° (L.), 106° {H., St.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Natronlauge (L.). 

[2 - Chlor - benzol] - 0. azo 5> - salicylsäure - methylester 1 ), 9 C0 2 CH 3 

2' - Chlor - 4 - oxy - azobenzol - carbonsäure - (3) - methylester / -\ / — \ 

C 14 H n 03N 2 Cl, s. nebenstehende Formel. B. Bei 4-stdg. Kochen von 1 g \ /'" ' \_ /' 
[2-CnIor-benzol]-<;l azo 5) -salicylsäure (S. 246) mit 10 com Methylalkohol und 1 ccm konz. 
Schwefelsäure (Hewitt, Stevenson, Soc. 69, 1259). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 109°. 

x ) Bezifferung der vom Namen „Salicylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 43. 

a ) So formuliert auf Grund der Dach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Jacobson, A, 427, 199. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Löslich in Äther, Chloroform, Aceton, Benzol, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Toluol und Nitro- 
benzol, schwer löslich in kaltem Eisessig und Petroläther, unlöslich in Wasser. 

[3 - Chlor - benzol] - <1 azo 5> - salicylsäure - methylester *), Cl C02-CH 3 

3'- Chlor - 4 - oxy - azobenzol - carbonsäure - (3) - methylester /— \ /"\ nH 

CjjHijOsN^Cl, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von \_/ \ /' ü 

[3-Chlor-benzol]-<l azo 5) -salicvlsäure (S. 246) mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure 
(H., St., Soc. 60, 1263). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. 

[4 - Chlor - benzol] - <[1 azo 5> - salicylsäure - methylester *), co a ■ CH 3 

4' - Chlor - 4 - oxy - azobenzol - carbonsäurs - (3) - methylester / — \ /~\ 

C M H U 3 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von u "\_/'- 5r: * l '\_/'° 
[4-Chlor-benzol]-<(l azo 5) -salicylsäure (S. 246) mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure 
(H„ St., Soc. 69, 1264). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 1S2°. Wenig löslich in Chloroform. 

[3 - Nitro - benzol] - <1 azo 5> - salicylsäure - methylester *), O^ Co 2 ■ CH 3 

3' - Nitro - 4 - oxy - azobenzol - carbonsäure - (3) - methylester / — N /— \ 

C 14 H n 5 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim mehrstündigen v _/ '* \_/ 
Erhitzen von [3-Xitro-benzol]-<l azo 5) -salicylsäure (S. 247) mit Methylalkohol und wenig 
konz. Schwefelsäure unter Rückfluß (Geeek, A. 251, 189). Aus diazotiertem 3-Nitro-anilin 
und Salicylsäure-methylester (Bd. X, S. 70) in alkal. Lösung (G.). — Citronengelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 167°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol und Äther. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe. 

[4-Nitro -benzol] - (1 azo 5> -salicylsäure-methylester 1 ), CO2CH3 

4' -Nitro -4-oxy- azobenzol - carbonsäure- (3) - methylester — \ /— \ 

C 14 H n 6 N 3 ,s.nebenstehendeFormel. B. Beim Kochen von [4-Nhro- °^'\_ /-^-V x/ -OH 
benzol]- <^1 azo 5> -salicylsäure (S. 247) mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure unter 
Rückfluß (Geastmiotoin, Fkeimaxn, J. fr. [2] 78, 396). — Orangefarbene Nadeln. F: 166°, 

5 - Benaolazo - 2 - methoxy - benzoesäure - methylester, C0a CH3 

4 - Methoxy - azobenzol - carboriBäure - (3) - methylester ^-\ , — \ 

C 15 H U 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von \ , '^'^'x / 0CH 3 
5-Benzolazo-salicylsäure (S. 245) mit Dimethylsulfat und 10°/ o iger Kalilauge, neben 5-Benzol- 
azo-2-methoxy-benzoesäure (S. 247). — Krystalle (aus Alkohol). F: 63 — 64° (Colombajsto, 
R.A.L. [5] 16 II, 548; 0. 37 II, 480). 

[4-Nitro -benzol] - <1 azo 5) - [2 -aoetoxy-benzoesäure- <T> ä ■ ch 3 

methylester], 4'- Nitro - 4 - acetoxy - azobenzol-carbon- / — x . - N 

säure-(3)-methylester C 16 H 13 6 N 3 , s. nebenstehende For- «^ \ /^ v - v \_ - <>(,o(JH 3 
mel. B. Durch Acetylterung von [4-Nitro- benzol]- <1 azo 5) -salicylsäure-methylester (s.o.) 
(Gbandmottgin, Freimanu, J. pr. [2] 78, 396). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 131°. 

5-Benzolazo-salicylsäure -äthylester 1 ), 4-Oxy-azobenzol- CO2C2H5 

carbonsäure-(3)-äthylester C 15 H 14 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. / — \ / — \ 

B. Beim Erhitzen von 5-Benzolazo-salicylsäure (S. 245) mit Alkohol \_/ * " \ /' 

und konz. Schwefelsäure (Limpmcht, A. 263, 228: Hewitt, Stevenson, Soc. 69, 1265). 
Beim Erhitzen von 5-Benzolazo-salicylsäure mit Äthyljodid und alkoh. Natronlauge im Ein- 
schlußrohr auf 100° (L.). Aus Benzoldiazoniumchlorid und Salicylsäure-äthylester (Bd. X, 
S. 73) in alkal. Lösung (L.). — Gelbe Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 101° (L.), 
88 — 89° (St.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und verd. Natronlauge (L.). 

[2 - Chlor - benzol] - (X azo 5) - salicylsäure - äthylester 1 ), cl CO2C2H5 

2' - Chlor - 4 - oxy - azobenzol - carbonsäure - (3) - äthylester /~ \ /~\ „„ 

C ]5 H ]3 3 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von s _/ : " N '\ _/' oiJ 
[2-Chlor-benzol]-{l azo 5]> -salicylsäure (S. 246) mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Hewitt, 
Stevessos, Soc. 69, 1259). — F: 90—96°. 

[3 - Chlor - benzol] - <1 azo 5> - salicylsäure - äthylester 1 ), 9 CO2-C2H5 

3' - Chlor - 4 - oxy - azobenzol - carbonsäure - (3) - äthylester / —\ /— \ 

C 15 H 13 3 N 2 CI, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von x _ ' " \_/ 
[3-Chlor- benzol]- <1 azo 5) -salicvlsäure (S. 246) mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (H., 
St., Soc. 69, 1263). — F.- 102—103". 

[4- Chlor -benaol] - {1 azo5> -salicylsäure-äthylester 1 ), CO2C2H; 

4' - Chlor - 4 - oxy - azobenzol - carbonaäure - (3) - äthyleter r , — x . /— \ 
C 16 H 13 3 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von \_ '* " '\_/' 

[4-Chlor-benzol]-{l azo 5) -salicylsäure (S. 246) mit Äthylalkohol und konz. Schwefelsäure 
(H., St., Soc. 69, 1264). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 113°. 



*) Bezifferung der vom Namen „Salicylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 43. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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[4-Nitro-benzol]-<l azo ö>- salicylsäure -äthylester 1 ), ro 2 C 2 H5 

4'- Nitro - 4 - oxy - azobenzol - carbonsäure - (3) - äthylester /— s / — \ 

C 15 H 13 5 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2 ~ x _/ " " -_ x 
[4-Nitro-benzol]-<l azo 5> -salicylsäure (S. 247) mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Hbwitt, 
Fox, Soc. 79, 53). — F: 220—225°. 

5 -Benzolazo-salieylsäure-phenylester !), Benzol-azo-salol, C0 2 - CsHs 

4-Oxy- azobenzol -carbonsäure- (3) -phenylester Cj 9 H 14 3 N 2 , s. , — \ /— \ 

nebenstehende Formel. If. Beim Versetzen einer Lösung von 1 Mol.- \_/ " * ' ._/ 
Gew. Salicylsäure-phenylester in 3 Mol.-Gew, sehr verd. Natronlauge mit einer Lösung von 
1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumehlorid bei 0° (Limpricht, A. 263, 229), neben 4-Oxy -azobenzol 
(S. 96) (Graudmouqin, Guisan, Fbeimawn, B. 40, 3450). — Gelbrote Nadeln (aus Äther). 
F: 121°; leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, etwas schwerer in Alkohol, Aceton, 
Schwefelkohlenstoff und Eisessig (L.). — Gibt bei der Aufspaltung mit Zinnchlorür und Salz- 
säure Anilin und 5-Amino-salicylsäure (Bd. XIV, S. 579) (Gh., F., J. pr. [2] 78, 396). 

^-Nitro-benzorj-O. azo 5^ -salicylsäure-phenylester 1 ), CO2-C6H5 

[p - Nitro -benzol] -azo -salol, 4'- Nitro -4- oxy -azobenzol- „„/ x .-k.-v.S n .ott 

carbonsäur e-(3)-phenylester C 1B H 13 O s N 3 , s. nebenstehende 2 _/ " /' 

Formel. B. Aus diazotiertem 4-Nitro-anilin und Salicylsäure-phenylester (Bd. X, S. 76) 
in ätzalkalischer oder sodaalkalischer Lösung (Grandmougiu, Freimann, J. pr. [2] 78, 
397). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 165°. 

5 - Benzolazo - 2 - aeetoxy - benzoesänre - phenylester, C02-CeH5 

4 - Aeetoxy - azobenzol - carbonsäure - (3) - phenylester /-\ /— -. 

C S1 H 16 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Acetylieren von _/■*■■* ■ x _ / o-co-ch 3 
5-Benzolazo-salicvlsäure-phenylester (s. o.) (Gr., F., J. pr. [2] 78, 396). — ■ Goldglänzende 
Nadeln (aus Alkohol). F: 132°. 

[4-Nitro -benzol] -<1 azo 5)>-[2-acetoxy-benzoesäure- CO2C9H5 

phenylester], 4'- Nitro- 4- aeetoxy -azobenzol -carbon- T /— \ /— n 

säure-(3)-phenylester C 21 rT 15 6 N 3 , s. nebenstehende Formel. ° 2 '\ __/ ' : ' \_ ;0 ' to ' u ' 3 
B. Durch Acetylieren von [4-Nitro-beiizol]-<(l azo 5> -salicylsäure-phenylester (s. o.) (Gr., 
F., J. pr. [2] 78, 397). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 155°. 

5-Benzolazo-salicylsäure-amid 1 ), 4- Oxy- azobenzol- carbon- CONH a 

säure-(3)-amid C^HnOjNg, s. nebenstehende Formel. B. Beim /— * /— \ 

Erhitzen von 5-Benzolazo-salicylsäure-methylester oder -äthylester \_/ * ■" \_/'° 
(S. 247 bezw. 248) mit konz. Ammoniak im Einsehlußrohr (Limpricht, A. 283, 231). Aus 
Benzoldiazoniumehlorid und Salicylsäureamid (Bd. X, S. 87), gelöst in verd. Natronlauge 
(Ttimmeley, A. 251, 185). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 235° (T.), 240° (L.). Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther, Chloroform und den Kohlenwasser- 
stoffen (T.). — Beim Behandeln mit Zinnchlorür entstehen ö-Amino-salievlsäure (Bd. XP7, 
S. 579) und Anilin (T.). 

5 -Benzolazo - salicylsäure-anilid 1 ), 4 -Oxy -azobenzol- Co-SH-CgHs 

carbonsäure-(3)-anilid C 13 H 15 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. /- \ /— \ 

B. Aus einer Lösung von Salicylsäure-anilid (Bd. XII, S. 500) \_/ "\_ ; 

in Natronlauge mit Benzoldiazoniumehlorid (Limpricht, A. 283, 231). — Bronzefarbene 
Blättchen (aus Alkohol). F: 188 — 189°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform 
und Eisessig. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe. 

S-o-Toluolazo-salicylsäure^jToluol-^ azo 5) -salicylsäure 1 ), CK3 CO2H 

4'-Oxy-2-methyl-azobenzol-oarbonsäure-(3') C 14 rI 12 3 N. ! , s. neben- ,'~ \ ,- v / — \ „u 
stehende Formel. B. Neben 2.4.6-Tris-o-toluolazo-phenol (S. 129), \_/-^ :V * _ ' 0H 
3.5-Bis-o-toluolazo-salicylsäure (S. 253) und anderen Produkten beim Eintragen einer Lösung 
von 2 Mol.-Gew. diazotiertem o-Toluidin in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Salioylsäure in 
Natronlauge (Grastomottgin, Gtjisan, Freimajts, B. 40, 3452; Gr., Gtti., 0. 1908 II, 310; 
Gr., F., J. pr. [2] 78, 399). — Braungelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 191° (Gr., 
Gm., F.; Gr., Gur.). 

5 -o -Toluolazo- 2 -aeetoxy- benzoesäure, 4'- Aeetoxy- CH3 CO2H 

2-methyl-azobenzol-carbonsäure-(3') C 16 H 14 4 N2, s. neben- /— \ /— „ „„ f , R 

stehende Formel. B. Aus 5-o-Toluolazo-salicylsäure (s. o.) und \^/ ^_/ 3 

Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Guisan, Dissertation [Zürich 1Ö07], 
S. 21). — ■ Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 145° (Grandmotjgin, Gtjisan, Fbeimaihj, 
B. 40, 3452; Gr., Gut., G. 1908 II, 310). 



*) Bezifferung der vom Namen ,, Salicylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Fandbach s. 
Bd. X, S. 43. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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5 - m - Toluolazo - salieylsäure 1 ), Toluol - (3 azo 5> - salicyl- CH 3 to 2 H 

säure 1 ), 4'-Oxy-8-methyl-azobenzol-carbonsäure-(3') C 14 H 12 3 N 2 , / — \ . / — \ 
s. nebenstehende Formel. B. Aus äquimolekularen Mengen diazo- \ — / * " \_ / 
tiertem m-Toluidin und Salieylsäure in Natronlauge (Guisan, Dissertation [Zürich 1907], 
S. 22). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 208° (Gr., Gm., C. 1908 II, 310). 

5 -m- Toluolazo -2-acetoxy-benzoesäure, 4'-Acetoxy- CH 3 Co 3 H 

3-methyl-azobenzol-carbonsäure-(3') C 16 H 14 4 N 2 , s. neben- /— \ / — 

stehende Formel. B. Aus 5-m-Toluolazo-salicylsäure (s. o.) \_/'~ : * '\_/ ■u'-u-t. u 3 
und Essigsäureanhvdrid in Gegenwart von Natriumacetat (Gui., Dissertation [Zürich 1907] 
S. 22). — F: 155»" (Gh., Gui., C. 1908 II, 310). 

5-p -Toluolazo-salicylsäure 1 ), Toluol- <(4 azo 5> -salicyl- CO2H 

säure 1 ), 4 - Oxy - 4' - methyl - azobenzol - earbonsäure - (3) - — /— 

C U H 12 3 X 3 , s. nebenstehende Formel. B. Xeben 3.5-Bis- La ^\_/^-^-\_ , ■ OH 
p-toluolazo-salieylsäure (S. 253) und 2.4.6-Tris-p-toluolazo-phenol (S. 129) (Freimann, 
Dissertation [Zürich 1908], S. 60), beim Eintragen einer Lösung von diazotiertem p-Toluidin 
in eine natronalkalische Lösung von Salieylsäure (Grandmougin, Guisan, B. 40, 4207). 
— Bräunliche Blättehen (aus verd. Alkohol). F: 212—213" (Gr., Gui., B. 40, 4207), 214° 
(Gr., Gut., C. 1908 II, 310). — Gibt mit Salpeter und konz. Schwefelsäure [3 -Nitro - 
toluol]-<4azo5>-salicylsäure (s.u.) (Gr., Gui., B. 40, 4207). 

[3 - Brom - toluol] - <4 azo 5> - salieylsäure l ), 2' - Brom- Br co 2 H 

4-oxy-4'-methyl-azobenzol-carbonsäure-(3) C 14 H u 3 N 2 Br, s 
nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 3-Brom-4-amino- 

toluol und Salieylsäure, gelöst in Kalilauge (Hewitt, Stevenson, B. 31, 1784). 
F: 228° (H., St., B. 31, 1784). — Beim Erhitzen mit a - Xaphthylamin und salzsaurem 

a-Naphthylamin auf 150° entsteht die Verbindung CH 3 -C 6 H,/ \C 6 H 2 (C0 S H) ■ XH • C 10 H T (?) 

(Syst. Xo. 3776) (H., St., B. 81, 1786). Cl C W H, 

[2 - Nitro - toluol] - <4 azo 5> - salieylsäure'), 3'- Nitro- O2X C0 2 H 

4-oxy-4'-methyl-azobenzol-carbonsäure-(3) Cj^HhO^Nj, s. /—•■ y~ ^ 

nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 2-Nitro-4-amino- 3 \_/" " '\_/" 0B - 

toluol und Salieylsäure in alkal. Lösung (Grandmougin, Guisan, C. 1908 II, 310). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 242». 

[3 - Nitro - toluol] - <4 azo 5> - salieylsäure 1 ), 2'- Nitro- ^o ä co 2 H 

4-oxy-4'- methyl -azobenzol -earbonsäure -(8) CyfluOsNj, s. y— \ /- N 

nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 3-Nitro-4-amino- 3 ' \ .V'' \ , " 0H 

toluol mit alkal. Salicylsäurelösung (Grandmougin, Guisan, B. 40, 4206; C. 1908 II, 
310). Durch 48-stdg. Stehen von 15 g 5 - p • Toluolazo - salieylsäure (s. o.) mit 300 cem 
konz. Schwefelsäure und 6 g Salpeter (Gr., Gui., B. 40, 4207; C. 1908 II, 310). — 
Gelbe Xadeln (aus verd. Alkohol). F: 213° (Gr., Gui., B. 40, co , H 

4206). — Liefert bei der Reduktion mit hydroschwefligsaurem --"-- ^^\ V 

Natrium Na 2 S 2 4 2-[4-Oxy-3-carboxy-phenyl]-5-methyl-benz- „„ ' | ) s \_''03 
triazol (s. nebenst. Formel, Syst. Xo. 3804) (Gr., Gui., B. 40, 4207). 3 ' ""' "~ s 

5-p-Toluolazo-2-acetoxy-benzoesäure, 4-Aoetoxy- C0 2 H 

4' - methyl - azobenzol - earbonsäure - (3) Ci„H, 4 4 N 2 , s. /— x /-- 

nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 5- p-Toluolazo- l±l3 '\ /'■ a: - > ' x >o-(.u-lh 3 

salieylsäure (s. o.) mit Easigsäureanhydrid und Xatriumaeetat (Gr., Gui., B. 40, 4207). 
— Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 157° (Gr., Gui., 5.40, 4207), 159,5» (Gb., 
Gui., C. 1908 II, 310). 

[2-Nitro-toluol]-'(4azo5)-[2-aeetoxy-benzoesäure], „ x CO H 

3' - Nitro - 4 - aeetoxy - 4'- methyl - azobenzol - oarbon- 2 ■ _ % 

säure-(3) C le Hi 3 6 X 3 , s. nebenstehende Formel. Gelbe Kry- CH 3 X X ;N;X- 0COCH3 

stalle. F: 171° (Grandmougin, Guisan, C. 1908 II, 310). '— — ' 

[3-Nitro-toluol] -<4 azo 5> -[2-acetoxy-benzoesäure], ^"Oa CO2H 

2' - Nitro - 4 - aeetoxy - 4' - methyl - azobenzol - carbon- /—\ AT /—\ 

säure-(3) C 16 H 13 O e N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim ch 3 -< v _^/-i.:N- n _ / -o-CO-CH3 
Erhitzen von [3 - Nitro - toluol] - <4 azo 0) - salieylsäure (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und 
geschmolzenem Xatriumaeetat (Gb., Gui., B. 40, 4206). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 167». 



') Bezifferung der vom Namen „Salieylsäure" abgeleiteteu Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 43. 

Systetnatlsche Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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[3-Brom-toluol]-<4 azo ö>- sali cylsäure-inetliylester ^ Er co 2 CH 3 

2'- Brom -4 - oxy - 4'- metby 1 - azobenzol - c arb onsäure - (3) - / — \ ,-.,-. /~ \ 0H 

methylester C 15 H 13 3 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Beim 3 \—/ '" —/ 

Kochen von [3-Brom-toluol]- <4 azo ö> -salicylsäure (S. 250) mit Methylalkohol und konz. 
Schwefelsäure unter Rückfluß (Hewitt, Stevenson, B. 31, 1785). — F: 134°. Löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln. 

[3 - Brom - toluol] - <4 azo 5)> - salicylsäure-äthylester *), Br CO ä ■ C2H0 

2'-Brom-4-ox:y-4'-methyl-azobenzol-oarbonsäure-(3)-ätbyl- / — \. ■»-.,- y~ - OH 

ester C 16 H 15 3 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen 3 ' x __/'"' ~'\ / 
von [3-Brom-toluol]-<;4 azo 5> -salicylsäure (S. 250) mit Alkohol und konz. Schwefelsäure 
(H., St., B. 31, 1785). — Gelbe Nadeln. F: 116°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

5 - a - Naphthalinazo - salicylsäure 1 ), Naphthalin - <(1 azo 5) - CO2H 

salicylsäure 1 ) C 1 ,H ia 3 N a , s. nebenstehende Formel. B. Neben / — , ^— . ' 

einem amorphen braunen Produkt, aus a-Naphthalindiazoniumchlorid \ / ,J::s '\_/' OH 
und Saücylsäure in alkal. Lösung (Frankland, Soc. 37, 747; Gebek, / \ 
A. 251, 195). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 212» \-/ 
unter Schwärzung; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform (G.). — Liefert 
beim Erhitzen mit Anilin eine Verbindung C 2S H 21 N 3 { ?) (s. u.) (G.). Zerfällt beim Erhitzen mit 
Zinn und konz. Salzsäure in a-Naphthylamin und 5-Amino-salicylsäure (Bd. XIV, S. 579) 
(F.). — NaC 17 H u 3 N 2 . Krystalle. Löslich in 1420 Tln. kalten und in 644 Tbl. kochenden 
Wassers (F.). 

Verbindung C 28 H 21 N 3 (?). B. Beim Kochen von 5-a-Naphthalinazo-salicylsäure 
(s. o.) mit überschüssigem Anilin (Gebek, A. 251, 196). — Rotbraune Nadeln (aus Benzol). 
F: 197°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Alkalien und verdünnten Säuren. 

5-jS-Naphthalinazo-salicylsäure 1 ), Naphthalin- <2 azo 6)- C0sH 

salicylsäure 1 )C 17 H 12 3 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- ^^_,^ -.w-\- ./' x . oh 
tiertem /?-Naphthylamin und Salicylsäure in alkal. Lösung (Gebek, [ I I "" N — -' 
A. 251, 196). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 233°. Leicht k^--^ 1 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. Löslich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter 
Farbe. 

Verbindung C 28 H 21 N 3 (?). B. Beim Kochen von 5-^-Naphthalinazo-salicylsäure 
(s. o.) mit Anilin (Gebek, A. 251, 196). — Braune Blättchen (aus Benzol). F: 236". Leicht 
löslich in Benzol, weniger in Äther. 

Phenol- <4 azo 5> -salicylsäure 1 ), Salicylsäure- <[5 azo 4)- CO2H 

phenol 1 ), 4.4'- Dioxy- azobenzol -carbonsäure-(3) C l3 H 10 O 4 N 2 , si Q ./~\.-$.yy~ Voh 

s. nebenstehende Formel. B, Durch Erwärmen von diazotierter \ /' " '•-—/' 

Anilin- (4 azo 5) -salicylsäure mit verdünnter Schwefelsäure (Bayer & Co., D. R. P. 66434; 
Frdl. 3, 642; Grandmottgin, Guisan, C. 1908 II, 310). Aus diazotiertem 4-Amino-phenol 
(Bd. XIII, S. 427) und Saücylsäure (Bd. X, S. 43) (Gr., Gm.). Aus diazotierter 5-Amino- 
salicylsäure (Bd. XrV, S. 579) und Phenol (Gr., Gm.). — Braune Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 236° (Gr., Gtji.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangefarben (Gr., 
Gm.). 

Phenetol-<4azo 5)> -salicylsäure 1 ), 4-Oxy-4'-äthoxy- co ä H 

azobenzol-earbonsäure-(3> C 15 H 14 4 N a , s. nebenstehende /~\ v „ ,- — \ nH 

Formel. B. Aia diazotiertem p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436) W'«' W /' J - V x ,' Uil 
und Salicylsäure in alkal. Lösung (GRANDMorGiN, Guisan, C. 1908 II, 310). — Grünliches 
kiystallinisches Pulver (aus Äther). F: 208°. — Findet unter dem Namen Alizaringelb 5 G 
Verwendung (Schultz, Tai. No. 96 Anm.). 

Phenetol - <4 azo 5> - [2 - acetoxy - benzoesäure], cOsH 

4' - Äthoxy - 4 - acetoxy - azobenzol - carbonsäure - (3) 

Ci7H 16 5 N 2 , s. nebenst. Formel. Gelbe Krystalle (aus Alko- C^Hä-o-/ - ^■y-.y-<(~ >-0-C0-CH 3 
hol). F: 158,5» (Grandmottgin, Güisan, C. 1908 II, 310). x ~ ' ^~ y 



Anthrachinon- <2 azo 5) -salicylsäure 1 ) C sl H 12 5 N 2 , co-,H 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Anthrachiiion-diazo- 

niumch]orid-(2) und Salicylsäure in alkal. Lösung (Kaufler, ^ -^" co " v^^-N.-s-v / -OH 
C. 1904 1 289). — Orangerote krystallinische Flocken I 
(aus Amylalkohol). F: 270° (Zers.). 



-CO--" 



] ) Bezifferung der vom Namen „Salicylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. 
Bd. X, S. 43. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a, 
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Benzoesäure - <(2 azo 5)> - salicylsäure 1 ), 4'- Oxy - azobenzol- COaH C0 2 H 

dicarbonsäure-(2.3') C 14 H 10 5 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus /— \ / — \ 

diazotierter Anthranilsäure (Bd. XIV, S. 310) und Salioylsäure in \ / " ' \ / 

alkal. Lösung (GRAKDMOtTGnr, Gttisan, C. 1908 II, 310). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 219° unter Sublimation. 

Benzoesäure- azo &> -salioylsäure 1 ), 4- Oxy-azobenzol- HO ä C CO2H 

diearbonsä"ttre-(3.3') CyHioOsNa, s. nebenstehende Formel. B. /~\..^.^./ — \. OH 
Aus diazotierter 3-Amino-benzoesäure und Salioylsäure in alkal. \_/ * '" \_/" 
Lösung (Bayeb & Co., D. R. P. 58271 ; Frdl. 3, 614; Gr., Gui., C, 1908 II, 310). — Krystalle. 
Schmilzt gegen 280° unter Kohlendioxydentwioklung (Gr., Gui.). 

[Maphthol - (2)] - <1 azo 1) -benzol- <4 azo 5> -salicyl- oh COäH 

säure 1 ), Salicylsäure- <(5 azo 1) -benzol- <4 azo l)-naph- , — ^ / — s /— x 

thol-CÖ) 1 ) CaaHisOÄ, s. nebenstehende Formel. B. Aus <(_ ; >-N:5r-<_\.N:S-<^_J>-0H 
diazotierter Anilin- (4 azo 5) -salioylsäure und einer alkal. / \ 
Lösung von /S-Naphthol (Meldola, Soc. 47, 667). — Braune N *— / 

Nadeln (aus Anilin). Schmilzt oberhalb 255°. Unlöslich in kochendem Toluol, wenig löslich 
in Alkohol, Chloroform und Eisessig. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist grünlich-blau. 

Diphenyl - 4.4' -bis - [<azo 5> - salicylsäure] i) C M H 1§ 6 N 4 , r co 2 H 

a. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung von Benzidin und 
Kupplung mit Salioylsäure in natronalkalischer Lösung (Bayer & Co., 
D. R.P. 31658; Frdl. 1, 465). Durch Elektrolyse eines Gemisches von Benzidin, Natriumsali- 
cylat, Natriumnitrit und Wasser an einer Platinanode (Lob, Z. El. Ch. 10, 238). — Natrium- 
salz. Gelbbraunes krystalliniscb.es Pulver. Schwer löslich, selbst in siedendem Wasser 
(B. & Co.). Findet unter dem Namen Chrysamin G als Farbstoff Verwendung {Schultz, 
Tab. No. 342). 

3.3' - Dimethyl - diphenyl - 4.4' - bis - [<azo 5> - salicyl - [ CH 3 co 2 H 

säure] 1 ) C S8 H 22 O e N 4 , s. nebenst. Formel. B. Durch Diazotierung _/ — \ v v /~\ nTq 
von o-Tolidin (Bd. XIII, S. 256) und Kupplung mit Salioylsäure in l~\_/^ :: ^'\^/' 0il 
natronalkalischer Lösung (Bayes & Co., D. R. P. 31658; Frdl. 1, 465). — Natriumsalz. 
Gelbbraunes krystallinisches Pulver. Schwer löslich, selbst in siedendem Wasser (B. & Co.). 

Salioylsäure - diazosulfonsäure - (5) J ) C 7 H s O a N 2 S, s. neben- Co 2 H 

stehende Formel. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Eintragen / — \ 

von 10 Tln. ö-Diazo-salicylsäure (Syst. No. 2201) in eine Lösung von °' v _/-- VJS - s °sH 
15 Tln. Kaliumsulfit und 14 Tln. Kaliumcarbonat (Audest, Dissertation [Tübingen 1897], 
S. 16; Chem. N. 80, 302). — K 2 C 7 H 1 6 N s S. Gelbe Platten (aus Wasser). Ziemlich beständig. 

5-Benzolazo-S-nitro-salieylsäure 1 ), 5-Nitro-4-oxy-azoben- „„„ 

zol-carbonsäure-(3) C 13 H 9 5 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim _• 2 

Erwärmen von 10 g 5-Benzolazo-salicylsäure (S. 245) mit 45 ccm <( VsiS-/ \oe 
Wasser und 20 ccm Salpetersäure (D: 1,36) auf 65 — 70° (Hbwitt, Fox, "~ . 

Soc. 79, 50). Entsteht auch in wenig glatter Reaktion durch Kupplung s ° 2 

von Benzoldiazoniumchlorid mit 3-Nitro-salicylsäure (Bd. X, S. 114) (H., F.). — Gelblich- 
rote Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus verd. Alkohol). F: 197°. Leicht löslich in Alkohol, Eis- 
essig und siedendem Wasser. Gibt schwer lösliche Niederschläge mit fast allen Schwer- 
metallsalzen, Magnesium-, Barium- und Calciumsalzen. 

Methylester C 14 H n 3 N, = C 6 H 5 -N:N-C„H 2 (N0 2 )(OH)-C0 3 -CH 3 . B. Beim Kochen 
von 5 - Benzolazo - 3 - nitro - salicylsäure (s. o.) mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure 
(H., F., Soc. 79, 52). — Braune Nadeln (aus Alkohol). F: 132—134°. 

Äthylester C 15 H 13 6 N 3 = C B H 5 -N:N-C 6 H 2 (N0 2 )(OH)C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Kochen 

von 5-Benzolazo-3-nitro-salicylsäure (s. o.) mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (H., F., 

Soc. 79, 53). — Gelbe Nadeln. F: 128—129°. 

C0 2 H 

Derivate von •"' ,-OH 

HN:N- ^J-N:NH 

3.5 -Bis -benzolazo - salioylsäure 1 ) C M H 14 3 N 4 , s. neben- co 2 H 



•OH 



stehende Formel. B. Neben 5-Benzolazo-salicylsäure (S. 245) 
und 2.4.6-Tris-benzolazo-phenol (S. 129), beim Hinzufügen einer 
Lösung von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid zu einer Lösung CaH 5 -N;]s T L^^JN:lf-C6H5 

*) Bezifferung der vom Namen „Salicylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 43. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. IO — 11, § 12a. 
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von 1 Mol.-Gew. Salicylsäure in Natronlauge (Grandmougin, GuiSAsr, Freimann-, B. 40, 
3451). — Rötlichbraune Nadeln (aus Chloroform). F: 218°. Leicht löslich in Nitiobenzol, 
Alkohol, Eisessig, Aceton und Chloroform mit dunkelroter Farbe. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist orangefarben und wird beim Verdünnen rotviolett. Schwer löslich in 
kalten, löslich in warmen Alkalien, fast unlöslich in Caibonaten. — Gibt mit Zinnchlorür 
und Salzsäure 3.5-Diamino-salicylsäure (Bd. XIV, 8. 587). 

3.5- Bis -benzolazo-2-acetoxy -benzoesäure C 21 H 1G 4 N 4 = (C e H 5 -N: N) 2 C 6 H 2 (OCO 
CH 3 )-C0 2 H. B. Durch Acetylierung von 3.5-Bis-benzolazo-salicylsäure (S. 252) (Gh., Gtji., 
F., B. 40, 3452). — F: 196*. 

3.5-BiB-benzolazo-salicylsäure-methylester 1 ) C 20 H 18 O 3 N 4 = (C 6 H s -N:N) a C s H 2 (OH)- 
C0 2 -CH 3 . B. Durch Methylieren der 3.5-Bis-benzolazo-salicylsäure (S. 252) (Grandmougin, 
Freimann, J. pr. [2] 78, 398). Aua 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid und 1 Mol.-Gew. 
Salicylsäure-methylester (Bd. X, S. 70) in ätzalkalischer Lösung (Gr., F.). — Braune Krystalle 
(aus Alkohol). F: 141°. 

3.5-BiB-benzolazo-2-aeetoxy-benzoesäure-rnethyleBter C 2 oHj 8 O d N4 = (C 6 H 5 -N:N) ä 
C 6 H 2 (0-CO'CH 3 )CO ä -CH 3 . Gelbrote Nadeln. F: 145° (Gr., F., J. pr. [2] 78, 398). 

3.5-Bis-o-toluolazo-salicylsäure 1 ) C 21 H 18 3 N 4 , s. neben- CO2H 

stehende Formel. B. Neben 5-o-Toluolazo-salicylsäure (S. 249) C'Hs .'-"^■orc c ' Hs 

und 2.4.6-Tris-o-toluolazo-phenol (S. 129) und anderen Pro- /~\ .^-.^-j I \\-. ' 
dukten, beim Eintragen einer Lösung von 2 Mol.-Gew. o-Toluol- \_/ * " "---'"- '~ — / 
diazoniumchlorid in eine alkal. Lösung von 1 Mol.-Gew. Salicylsäure unter Eiskühlung 
(Grandmougin, Gtjisan, Freimann, B. 40, 3452; Gr., F., J. pr. [2] 78, 399). — Metall- 
glänzende dunkelviolette Krystalle (aus Alkohol). F: 170° (Gr., Gui., F.; Gr., F.). Löslich 
in Nitrobenzol und Chloroform mit dunkelroter, in Eisessig mit rotbrauner und in Alkohol 
und Aceton mit gelbbrauner Farbe (Gr., F.). 

3.5-Bis-o-toluolazo-2-acetoxy-benzoesäure C 23 H 20 O 4 N 4 = (CH 3 -C 6 H 4 -N:N) 2 C 6 H 2 (0- 
CO ■ CH 3 ) • C0 2 H. B. Durch Acetylierung von 3.5- Bis -o-toluolazo -salicylsäure (s. o.) 
(Grandmougin, Guisan, Freimann, B. 40, 3452; Gr., F., J. pr. [2] 78, 400). — Gelbe 
Krystalle. F: 173° (Gr., Gm., F.; Gr., F.). 

3.5 -Bis -o-toluolazo -salicylsäure-methylester 1 ) C £2 H 2u 3 X 4 = (CHj-CeHj-N:^).^ 
C 6 H 2 (OH)-CO s -CH 3 . B. Aus der 3.5 -Bis -o-toluolazo- salicylsäure (s. o.) mit Methyl- 
alkohol und konz. Schwefelsäure (Grandmougin, Freimann, J. pr. [2] 78, 400). — Braun- 
gelbe Nadeln. F: 154°. 

3.5 - Bis - m - toluolazo - salicylsäure 1 ) C 2T H 18 3 X 4 , s. co 2 H 

nebenstehende Formel. B. Neben 2.4.6-Tris-m-toluolazo- t Hs ^^■•OH c . Hs 

phenol (S. 129) und 5-m-Toluolazo-salicylsäure (S. 250) beim _, — \ _, ' l.w.y./ — ^ 
Eintragen einer Lösung von 2 Mol.-Gew. m-Toluoldiazonium- \ — / ' ^ \_/ 

chlorid in eine alkal. Lösung von 1 Mol.-Gew. Salicylsäure unter Eiskühlung (Grandmougin, 
Freimann, J. pr. [2] 78, 400; Freimann, Dissertation [Zürich 1908], S. 58). — Braunolive 
Nadeln. F: 210°. 

3.5 - Bis - m - toluolazo - 2 - aeetoxy - benzoesäure C 23 H 20 O 4 N 4 = (CH 3 • C 5 H 4 ■ N: N) 2 
C 6 H 2 (0'CO-CH 3 )-C0 2 H. B. Durch Acetylierung von 3.5- Bis -m- toluolazo -salicylsäure 
(s. o.) (Gr., F., J. pr. [2] 78, 401). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 170°. 

3.5 - Bis - p - toluolazo - salieylsäure x ) C äl Hj 8 3 X,, COaH 

s. nebenstehende Formel. B. Neben 5 - p - Toluolazo- ^"^,OH 

salicylsäure (S. 250) und 2.4.6-Tris-p-toluoIazo-phenol „ /~\ „ „ | I „ ' \ 
(S. 129) (Freimann, Dissertation [Zürich 1908], S. 60), L±1 3-<x_/^ :j *' --.'"- N -- v \_/ '^^ 
beim Eintragen einer Lösung von 2 Mol.-Gew. p-Toluoldiazoniumchlorid in eine alkal. Lösung 
von 1 Mol.-Gew. Salicylsäure (Grandmougin, Freimann, J. pr. [2] 78, 401). — Braune bis 
olivfarbene Nädelchen (aus Nitrobenzol, Chloroform oder Eisessig). F: 214" (Gr., F.), 216° (F.). 

3.5 - Bis - p - toluolazo - 2 - acetoxy - benzoesäure C 23 H 20 O 4 N 4 = (CH 3 -C e H 4 .N:N) 2 
C e H 2 (0-CO-CH 3 )-C0 2 H. B. Durch Acetylierung von 3.5- Bis- p- toluolazo -salicvlsäure 
(s. o.) (Gr., F., J. pr. [2] 78, 401). — Botbraune Tafeln (aus Chloroform-Alkohol). F: 198°. 

2. Azoderivate der 3 - Oacy - benzoesäure C,H„0 3 = HO-C 6 H 4 -CO,H (Bd. X, 
S. 134). 

6-Benzolazo - 3 - oxy-benzoesäure, 4-Oxy-azobenzol-earbon- COjH 

säure-(2) C 13 H 10 O 3 N ä , s. nebenstehende Formel. B. Durch Eimv. von / — \ „ / \. OH 
1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumsalz auf 1 Mol.-Gew. 3-Oxy-benzoesäure \_/ " '" \ — / 



') Bezifferung der vom Namen „Salicylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 43, 

Syste?natische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Md. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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in Natronlauge (Limpricht, A. 263, 234; Pttxeddu, O. 36 II, 309) oder in Sodalösung 
(v. Kostanecki, Zibell, B. 24, 1696; Grasdmottgin, FKErMAsrN, J. pr. [2] 78, 406). — 
Goldgelbe Nadeln (aus Benzol oder gelbbraune Krystalle (aus verd, Methylalkohol). F: 213° 
(L.; P.), 221° (G., F.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton und Eisessig, 
schwer in Benzol (L.}. — Beim Erwärmen mit Zinnchlorür und Salzsäure (L.) oder mit Phenyl- 
hydrazin (P.) entsteht 6-Amino-3-oxy-benzoesäure (Bd. XIV, S. 591). 

[3-Chlor-benzol]-<lazo6>-[3-oxy-benzoesäuie],3'-Chlor- cl Co 2 H 

4-oxy-azobenzol-earbonsäure-(2) C 13 H 9 3 N 2 C1, s. nebenstehende / — \„ / — \ 
Formel. B. Aus diazotiertem 3-Chlor-anüin durch Kuppeln mit 3-Oxy- \_/ " '" \_/ 
benzoesäure in alkal. Lösung (Pttxeddtt, G. 38 II, 312). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). 
F: 225 — 227°. Löslich in organischen Solvenzien; löslich in konz. Säuren und verdünnten 
Alkalien. — Gibt durch Reduktion mit Phenylhydrazin 6-Amino-3-oxy -benzoesäure (Bd. XIV, 
S. 591). 

[4-Chlor-benzol]-<l azo 6>-[3-oxy-benzoesäure], 4'-Chlor- CChH 

4-oxy-azobenzol-earbonsäure-(2) C 13 H 9 3 N 2 C1, s. nebenstehende / — \ /— \ 

Formel. B, Durch Kuppeln von diazotiertem 4-Chlor-anilin mit ■*-_/' '" \_/ 

3-Oxy-benzoesäure in alkal. Lösung (P., G. 36 II, 312). — Orangefarbige Nadeln (aus Alkohol). 
F: 235 — 236° (Zers.). Löslich in organischen Solvenzien; löslich in konz. Säuren und verdünnten 
Alkalien. — - Bei der Reduktion mit Phenylhydrazin entsteht 6-Amino-3-oxy-benzoesäure 
(Bd. XIV, S. 591). 

6 -Benaolazo-3-oxy-benzoesäure-methylester, 4-Oxy-azo- CO2CH3 

benzol-carbonsäure-(2)-methylester Ci 4 H, 2 3 N 2 , s. nebenstehende / — \ „ / — \ 
Formel. B, Durch Erhitzen der methylalkoholischen Lösung von \_/'" " ' \__/ 
6-Benzolazo-3-oxy-benzoesäure (S. 253) mit konz. Schwefelsäure (Geaudmottgen', Frei- 
macht, J. pr. [2]" 78, 406). — Braune Nadeln (aus verd. Essigsäure oder Methylalkohol). 
F: 78—79°. 

[4 -Chlor -benzol] - (1 azo 6)>-[3-oxy-benzoesäTire-methyl- CO2CHS 

ester], 4'- Chlor - 4 - oxy - azobenzol -carbonsäure-(2)-methyl- /— \ / — \ 

ester C 14 Hn0 3 N 2 Cl, s. nebenstehende Formel. B. Neben [4-Chlor- "V/'^^W' 011 
benzol]-<[l azo 6) - [3 - methoxy - benzoesäure - methylester] (s. u.) aus [4 - Chlor - benzol]- 
<1 azo 6) - [3 - oxv - benzoesäure] (s. o.), gelöst in 2 Mol--Gew. 10%iger Kalilauge, mit 
2 Mol.-Gew. Dimethylsulfat (Colombano, R. A. L. [5] 16 II, 550; G. 37 II, 482). — Rote 
Kryställchen (aus Alkohol). F: 155°. Leicht löslich in Alkalien, unlöslich in Carbonaten. 

[4-Chlor-benzol] - (lazo 6) - [3-methoxy-benzoesäure- CO2CH3 

methylester] , 4' - Chlor - 4 - methoxy - azobenzol - oarbon- /— \ v v ,<^\ n rrl 
säure -(2) -methylester Ci 5 Hi 3 3 N 2 Cl. s. nebenstehende Formel. u -\_/"- s:> "\— '' 3 

B. s. im vorangehenden Artikel. - — Orangegelbe nadeiförmige Krvstalle (aus Alkohol). F: 89° 
bis 90° (C, R.A.L. [5] 16 II, 5S0; G. 37 II, 482). 

8-o-Toluolazo-3-oxy-benzoesäure, Toluol-<[2 azo 6>-[3-oxy- CH 3 CO ä H 

benzoesäure], 4'-Oxy-2 -methyl- azobenzol -carbonsäure -(2') /—\ , T , / — \ 

C u H l2 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kuppeln von diazo- \_/"" " \ / 

tiertem o-Toluidin mit 3-Oxy-benzoesäure in alkal. Lösung (Puxeddtj, G. 36 II, 311). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 240°. Leicht löslieh in den gewöhnlichen organischen 
Solvenzien; unlöslich in verdünnten, löslich in konzentrierten Säuren. — Liefert beim 
Erhitzen mit Phenylhydrazin 6-Amino-3-oxy-benzoesäure (Bd. XIV, S. 591). 

6 - p - Toluolazo - 3 - oxy - benzoesäure, Toluol- <(4 azo 6) - CO2H 

[3 -oxy -benzoesäure], 4 - Oxy-4'-methyl-azobenzol-carbon- / — \ „ / -\ „ 

säure-(2) C 14 H 12 3 N 3 , s. nebenstehende Formel. B, Durch ^V/ \_/ 

Kuppeln von diazotiertem p-Toluidin mit 3-Oxy-benzoesäure in alkal. Lösung (P., G. 36 II, 
312), — Nadeln (aus Alkohol). F: 233° (Zers.). Löslich in organischen Solvenzien; löslich in 
konz. Säuren und verdünnten Alkalien. — Liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin 6-Amino- 
3- oxy- benzoesäure (Bd. XIV, S. 591). 

Benzoesäure- (3 azo 6>-[3-oxy-benzoesäure], 4-Oxy-azo- ho 2 C C0 2 H 

benzol-dicarbonsäure-(2.3') C 14 H 10 O 6 N 2 , s. nebenstehende Formel. /^\^.. Y yA. 0]I 

B. Entsteht neben viel 3-Oxy-benzoesäure und einer braunen \ — / " '" \_V 

amorphen Säure, wenn eine wäßr. Lösung von Benzoesäure-diazoniumnitrat-(3) einige Tage 
mit Bariumcarbonat oder Calciumcarbonat in Berührung bleibt (Griess, J. pr, [2] 1, 106). 
Durch Kuppeln von Benzoesäure-diazoniumsulfat-(3) mit 3-Oxy-benzoesäure in alkal. Lösung 
(Gb., B. 9, 630). — Goldgelbe Nadeln. Verpufft schwach beim Erhitzen; sehr wenig löslich 
in siedendem Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, sehr leicht in kochendem Alkohol 
und Äther (Gb., J. pr. [2] 1, 106). — Ag 2 C 14 H 8 5 N 2 . Gelber schleimiger Niederschlag (Gr., 
J. pr. [2] 1, 106). 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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2.6- oder 4.6 -Bis -benzolazo- 3 -oxy- benzoesäure C w H 14 3 N 4 , Formel I oder II. 
B. Entsteht neben der isomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 226 — 227° (s. u.) bei der 
Einw. von 2 Mol. -Gew. Benzoldiazoniumchlorid auf 1 MoL-Gew. 3-Oxy-benzoeaäure in 



I. C 6 H 5 N:S- 



C0 2 H 
'"^ r N:S-'C 6 Hs 
^ J'OH 



II. 



C B H5-N:N-:- 



C0 2 H 



sodaalkalischer Lösung (Geandmougot, Pbeimann, J. pr. [2] 78, 407). — Braune Nadeln 
(aus Eisessig). F: 222 — 223°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, besonders in 
Methylalkohol; leicht löslich in Sodalösung und in Natronlauge; löslich in konz. Schwefel- 
säure mit orangegelber Farbe, die beim Verdünnen rotviolett wird. 

4.6- oder 2.6-Bis-benzolazo-3-oxy-benzoesäure C, 9 H 14 3 N,, Formel II oder I (s. o.). 
B. s. im vorangehenden Artikel. F: 226 — 227°; schwer löslich in Methylalkohol (G., F., J. pr. 
[2] 78, 408). 

Methylester C 20 H le O 3 N 4 = (C B H 5 -N:N) 2 C s H 2 (OH)-C0 2 -CH 3 . B. Durch Erhitzen der 
4.6- oder 2.6-Bis-benzolazo-3-oxy-benzoesäure vom Schmelzpunkt 226—227° (s. o.) mit Methyl- 
alkohol und konz. Schwefelsäure (G., F., J. pr. [2] 78, 408). — Bronzegelbe Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 183°. Schwer löslich in Soda und Natronlauge. 

4.6- oder 2.6-Bis-[3-carboxy-benzolazo]-3-oxy-benzoesäureC 21 H 11 ? N 4 , Formel III 
oder IV. B. Bei 24-stdg. Stehen einer wäßr. Lösung von Benzoesäure-diazoniumnitrat-(3) 
mit Soda (Gkiess, J. pr. [2] 1, 107). Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von 4-Oxy-azo- 



H0 2 C 



C0 2 H 



III. 



-/ 



3 , :5'- 



H0 2 C 



■OH 



C0 2 H 



IV. 



\_/ 



N:N- 



N:> x - 



C0 2 H COäH 

- L OH 



\-/ 
OH 



benzol-dicarbonsäure-(2.3') (S. 254) mit einer wäßr. Lösung von Benzoesäure-diazonium- 
sulfat-{3) (Gb., B. 9, 630). — Braunrote Körner oder Nadeln (aus Alkohol). Fast unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in kochendem Alkohol (Gr., J. pr. [2] 1, 107). — Ag 4 C 21 H 10 O 7 N 4 . 
Rotbrauner Niederschlag (Gr., J.pr. [2] 1, 107; B. 9, 630). 

3. Azoderivate der 4-Oxy -benzoesäure C,H 6 3 = HO.C 6 H 4 -C0 2 H(Bd.X, S.149). 

3-Benzolazo-4-oxy-benzoesäure , 6 - Oxy - azobenzol - oarbon - CO2H 

aäure-(3) C 13 H 10 O 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge 
bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 4-Oxy-benzoesäure in ( y-'S-.'S 
ätzalkalischer oder sodaalkalischer Lösung, neben 2.4-Bis-benzolazo- — 
phenol (&, 126) und 2.4.6-Tris-benzolazo-phenol (S. 129) (Grandmougin, 
Freimanst, B. 40, 3454; J.pr. [2] 78, 402). .- ^ 

Der Äthylester (S. 256) entsteht, neben Triphen- c 2 H 5 -o 2 c--^ l""" "T| | "l 

dioxazin-dicarbonsäure-diäthylester (s. nebenst. -^ J q^-=^ -^==s^" --. ^ c ° 3 ' CaH5 

Formel; Syst. No. 4645) , bei 1 — 2-tägigem 

Stehen von 1 Mol.-Gew. 3-Amino-4-oxy-benzoesäure-äthylester (Bd. XIV, S. 594) mit 
1 Mol.-Gew. Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230), beide gelöst in wenig Eisessig; dem Nieder- 
schlag entzieht man den 3-Benzolazo-4-oxy-benzoesäure-äthylester durch Digerieren mit 
Essigsäure bei 50° und Fällen der Lösung durch Wasser; man verseift den Ester durch 
kurzes Kochen mit Alkalilauge (Auwers, Röhrig, B. 30, 989, 993). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 219,5—221° (Au., R.}, 220° (G.. F., B. 40, 3454). Leicht 
löslich in der Hitze in Alkohol. Äther, Chloroform und Eisessig, schwer in heißem Ligroin 
oder Benzol (Au., R.); löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe; leicht löslich in 
Sodalösung und verd. Natronlauge beim Erwärmen (G., F., J. pr. [2] 78, 402). Bleibt beim 
Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 200° zum größten Teil unver- 
ändert (Au,, R.). 

3 - Benzolazo - 4 - aaetoxy - benzoesäure , 6 - Acetoxy - azobenzol - carbonsäure-(3) 

'..'.". C 9 H 5 -N:N-C 6 H 3 (0-CO-CH ? )-CO a H. B. Durch Acetylieren von 3-BenzoI- 
azo-4-oxy- benzoesäure (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Gbandmougis, 
Freimai™, B. 40, 3454; J. pr. [2] 78, 402). — Orangerote Nadeln (aus Chloroform-Alkohol). 
F: 205°. 

3-Benzolazo-4-oxy-benzoesäure-meth.ylester,6-Oxy-azoberizol-carbonsäure-(3)- 
methylesterC u H 12 3 N 2 = C 6 H 6 -N:N-C„H 3 (OH)-C0 2 -CH s . B. Aus je 1 Mol.-Gew. 3-Amino- 
4-oxy-benzoesäure-methylester (Bd. XIV, 8. 593) und Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) bei 



C 15 H ]2 4 N 2 
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1 — 2-tägigem Stehen in Eisessiglösung (Atjwers, Rökrig, B, 30, 993). — ■ Orangerote Nadeln 
(aus verd. Essigsäure). F: 116 — 117° (Air., R.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin; 
Au., Orton, Ph. CA. 21, 365. 

3 - Benzolazo-4-oxy-benzoesäure-äthylester, 6-Oxy-azobenzol-carbonsäure-(3)- 
äthylester C 15 H 14 3 N 2 = C 6 H 5 -N:NC 6 H 3 (OH)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Kuppeln von Benzol- 
diazoniumchlorid mit 4-Oxy-benzoesäure-äthylester (Bd. X, S. 159) bei Gegenwart von 
Sodalösung (Gbandmougin, Freimann, J. pr. [2] 78, 404). Durch Kochen von 3 Benzolazo- 
4-oxy-benzoesäure (S. 255) in alkoh. Lösung mit Schwefelsäure (G., F., J. pr. [2] 78, 403), 
Eine weitere Bildung s. bei 3 - Benzolazo - 4 - oxv - benzoesäure. — Orangerote Nadeln (aus 
verd. Essigsäure). F: 103—105° (G., F.), 105—106» (Auwers , Röheig, B. 30, 993). 
Leicht löslich in den üblichen organischen Mitteln außer in kaltem Ligroin (Ar., R.). Kryosko- 
pisches Verhalten in Naphthalin: At/webs, Okton, Ph. Oh. 21, 366. — Wird durch Kochen 
mit Alkalilauge verseift (Au., R.). 

3 -Benzolazo -4- aeetoxy-benzoesäure-äthylester, 6-Acetoxy-azobenzol-carbon- 
a äure - (3) - äthylester C 17 H 16 4 N 2 = C„H 5 ■ N : N ■ C 6 H 3 (0 • CO • CH 3 ) ■ C0 2 ■ C 2 H. . B. Aus 
3-Benzolazo-4-oxy-benzoesäure-äthylester (s. o.) durch. Kochen mit Essigsäureanhydrid und 
entwässertem Natriumacetat ( GHANDMorors, Fbeimann, J. pr. [2] 78, 405). — Gelborange 
Nadeln (aus Chloroform -Alkohol). F: 137°. 

3- o-Toluolazo -4- oxy -benzoesäure, Toluol- (ß azo 3) - [4- oxy -benzoesäure], 
8' - Oxy - 2 - methyl - azobenzol - carbonsäure - (3') C 14 H 12 3 N 2 (Formel I). B. Aus 
o - Toluoldiazoniumchlorid und 4 - Oxy - benzoesäure in ätzalkaliseher Lösung neben dem 

CH 3 <'O ä H X-XH-CeHi-CHa 



N:N-- X _ II. 

ÖlT 



-c\ 



2.4-Bis-o-toluolazo-phenoI vom Schmelzpunkt 116° (S. 127) und dem Indiazon-o-tolylhydr- 
azon der Formel II (Svst. No. 3568), oder in sodaalkalischer Lösung neben 2.4-Bis-o-toluol- 
azo-phenoI (F: 116°) und 4-o-Toluolazo-phenol (S. 105) (G„ F., J. pr. [2] 78, 403). — 
Orangegelbe Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 223°. 

Äthylester C 16 H 16 3 N 2 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 3 (0H)-C0 2 -C a H 5 . B. In geringer 
Menge neben dem 2.4-Bis-o-toluolazo-phenol vom Schmelzpunkt 150° durch Liuw. von 
o-Toluoldiazoniumchlorid auf 4-Oxy-benzoesäure-äthylester (Bd. X, S. 159) in Sodalösung 
(G„ F., J.pr. \2~] 78, 405). — F: 105°. Gibt bei der Verseifung mit alkoh. Kalilauge 3-o-Toluol- 
azo-4-oxy-benzoesäure (s. o.}. 

3 - p - Toluolazo - 4 - oxy - benzoesäure , Toluol - (4 azo 3) - ( 0i1 , 

[4-oxy-benzoesäure] , 6 -Oxy -4'- methyl- azobenzol -earbon- _ _!_ 

säure-(3) C 14 Hi S 3 N ä , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- CH 3 - * •>":>■ 
tiertem p-Toluidin und 4-Oxy-benzoesäure in ätzalkalischer oder *" 

sodaalkalischer Lösung, neben 2.4-Bis-p-toluolazo-phenoI (S. 128) OH 

und 2.4.6-Tris-p-toluolazo.phenol (S. 129) (G., F., J. pr. [2] 78, 403). — Golbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 236°. 

3-p-Toruolazo-4-acetoxy -benzoesäure, 6-Acetoxy-4'-methyl-azobenzol-carbon- 
säure-<3) C 16 H 14 4 N 2 = CH 3 -C H 4 N:N-C 6 H 3 (O-CO-CH 3 )-CO 2 H. B. Durch Kochen von 
3-p-Toluolazo-4-oxy -benzoesäure (e. o.) mit Essigsäureanhvdrid und entwässertem Natrium- 
acetat (G., F., J. pr. [2] 78, 403). — Gelbe Nadeln (aus" Alkohol). F: 205°. 

[4-Metboxy-benzoesäure]-<3 azo 1> -naphthol-(2) , Anissäur-e- oh ( o 3 H 

(3 azo l)-naphthol-(2) 1 ) Ci g H 14 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. ,—■■ 
Durch Eintragen von diazotierter 3-Amino-anissäure (Bd. XIV, S. 593) \_ ,'2f:>*- _ 
in eine aikal. Lösung von /?-Naphthol (Gbiess, B. 14, 2039). — - Rote / \ A .,jr 

Nädelchen oder Blättchen mit l'/ 2 H 2 (aus Alkohol). Zersetzt sich beim w 
Schmelzen. Sehr wenig löslich in Äther, Chloroform, Benzol und kochendem Alkohol. Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit tiefblutroter Farbe. — Ba(C 18 H 13 4 N 2 ) 2 -f- 4 1 / s H 2 0. Roter aus 
Nadeln bestehender Niederschlag. 

6.6'- Dimethoxy - azobenzol - diearbonsäure - (3.3') , 3.3'- Azo- 
anissäure ] ) C 16 H 14 6 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln 
von 3-Nitro-anissäure (Bd. X, S. 181) in wäßr. Suspension mit Natrium- / s "--x : x- ' 
amalgam (Alexejew, A. 129, 344). — Amorpher orangefarbener ~- v ~ 

Niederschlag. Unlöslich in Alkohol, Äther und Wasser. — BaC 16 H 12 6 X 2 °' CHa °' CH3 

+ H 2 0. Roter krystallinischer Niederschlag. 

') Bezifferung der vom Namen „Anissäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch vgl. 
Bd. X, S. 154. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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2. Azoderivate der Oxy-carbonsäuren C 3 H 8 3 . 

1. Azoderivate der 2 - Ox>/ - 3 - methyl - benzoesäure (o - Kresotinsüure) 

CgHsOa = HO-CeHafCHaJ-CO^H (Bd. X, S. 220). 

5 - Benzolazo - 2 -oxy -3 -methyl -benzoesäure, Benzol -azo- co>H 

o-kreaotinsäure, 4 - Oxy - 5 - methyl - azobenzol - earbonsäure - (3) _■ 

Ci 4 Hi 2 3 iSr 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Benzol- / >N:\"<' )'«H 
diazoniumchlorid auf 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure in sodaalkalischer — ' ~~ •, 

Lösung (Blakk, B. 26, 604) oder natronalkalischer Lösung (Ptjxeddu, l;H3 

Maccioni, G. 37 1, 74). Durch Einw. von Benzoldiazoniuinehlorid auf 4-Oxy-5-methyl- 
benzol-dicarbonsäure-(1.3) (Bd. X, S. 513) in sodaalkalischer Lösung (B., B. 26, 603). — ■ 
Goldglänzende gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 198—199° (B.), 199° (P., M.). Äußerst löslich 
in Alkohol, Äther und Aceton, ziemlich leicht in heißem Chloroform und Benzol, unlöslich in 
Ligroin (B.; vgl. P., M.); löslich in verd. Alkalien und Alkalicarbonaten; löslich in konz. 
Schwefelsäure mit tiefbrauner Farbe; färbt konz. Salzsäure rot; die absolut-ätherische Lösung 
gibt mit Eisenchlorid eine weinrote Färbung (P., M.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür (Nietzki, Ruffert, B. 23, 3476) oder mit Phenylhydrazin (P., M.) 5-Amino-2-oxy- 
3-methyl-benzoesäure (Bd. XIV, S. 601). — NaC 14 H 11 3 N 2 . Gelbe Blättchen. Schmilzt 
noch nicht bei 300° (P., M.). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (B.). 

5-o -Toluolazo-2-oxy-3-methyl -benzoesäure, o-Toluol-azo- Cfl , co»U 

o - kresotinsäure , 4' - Oxy - 2.5 '- dimethyl - azobenzol - carbon- __■ 
säure-(3') C 15 H 14 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B, Durch Eintragen ( -N:N^ \-olt 
von diazotiertem o-Toluidin in eine alkal. Lösung von 2-Oxy-3-methyl- - — • 

benzoesäure (Puxeddtj, Macciotti, G. 37 I, 77). — Gelbgrünes Pulver 3 

(aus Alkohol). Schmilzt bei 210° und zersetzt sich bei 212°. Löslich in organischen Solvenzien; 
leicht löslich in Alkalien, unlöslich in verd. Salpetersäure. 

5-p-Toluolazo-2-oxy-3-methyl-benzoesäure, p-Toluol- CO>h 

azo -o -kresotinsäure, 4-Oxy-5.4'-dimethyl-azobenzol-car- _ y - " 

bonaäure-(8) C 15 H 14 3 Nj, s. nebenstehende Formel. B. Durch CH 3 -/ -NiN-^ ^oH 
Eintragen von diazotiertem p-Toluidin in eine alkal. Lösung " ■"""•' 

von 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure (P., M., G. 37 I, 78). — Gelbrotes UH3 

Pulver (aus verd, Alkohol). F: 195°. Löslich in organischen Mitteln; löslich in verd. Alkalien. 

5 - ß - Naphthalinazo - 2 - oxy - 3 - methyl - benzoesäure, C'0 2 K 

/?-Ha.phthalin-azo-o-kresotinsäure C 18 H 14 3 N 2 , s. nebenstehende ^--,,^ ..v.»,/"\. OH 
Formel. B. Durch Kupplung von diazotiertem jS-Naphthylamin I I •,—/ 

mit 2-Oxy-3-methyl-benzoesäure in alkal. Lösung (P,, M., G. 371, ' ^\ - ('h 3 

78). — Braunes, fast schwarzes Pulver. F: 229°. Fast unlöslich in Alkalicarbonaten. 

2. Azoderivate der 2-Oxy -4-methyl-benzoesäure (m- Kresotinsäure) 

C 8 H 8 3 = HO-C 8 H 3 (CH 3 )-C0 2 H (Bd. X, S. 233). 

5 - Benzolazo - 2 - oxy - 4 - methyl - benzoesäure, Benzol - azo- CH 

m -kresotinsäure, 4 - Oxy - 2 -methyl- azobenzol-earbonsäure-(5) - 

Ci 4 H 12 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Benzol- /~\-H:'S-( ^>OH 
diazoniumchlorid auf 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure in alkal. Lösung ~~ / x ~-, 

(Puxebdtj, Macciojji, G. 37 1, 78). — Dunkelgelbe prismatische c ° 2 

Nädelchen (aus Alkohol). F: 216° (P., M.). Leicht löslich in organischen Solvenzien; löslich 
in verd. Alkalien, etwas löslich in Carbonaten (P., M.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür (Nietzki, Rgtpert, B. 23, 3478) oder mit Phenylhydrazin (P., M.) 5-Amino-2-oxy- 
4-methyl-benzoesäure (Bd. XIV, S. 603). — XaCuH^OoN,- Nädelchen. Schmilzt noch nicht 
bei 300° (P., M.). 

5-o-Toluolazo-2-oxy-4-methyl-benzoesäure, o-Toluol-azo- eH py 

m - kresotinsäure , 4 - Oxy - 2.2' - dimethyl - azobenzol - earbon- • • 

säure-(5) C 15 H 14 3 N 2> s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung ' y-y-.X ■( ^>oh 
von diazotiertem o-Toluidin mit 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure in alkal. x ~ 
Lösung (P., M., G. 371, 80). — Gelbliches Pulver. F: 212°. Leicht VOiK 

löslich in organischen Solvenzien; löslich in Alkalien, etwas löslich in Carbonaten. 

5-p-Toluolazo-2-oxy-4-methyl-benzoesäure, p-Tohiol- 0H 

azo - m - kresotinsäure, 4 - Oxy - 2.4' - dimethyl - azobenzol- _, _ ■ 

carbonsäure-(5) C 15 H 14 3 Ns,, s. nebenstehende Formel. B. CH 3 -^ ">X:S< ^>OH 
Durch Kupplung von diazotiertem p-Toluidin mit 2-Oxy-4-methyl- " \ n 

benzoesäure in alkal. Lösung (P., M., G. 37 I, 81). — Ziegelrote tj ° 2 

Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 225°. Löslich in Alkohol, Benzol, Äther und anderen 
organischen Solvenzien; löslich in verd. Natronlauge, weniger in Alkalicarbonaten. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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5-/J-Naplithalmazo-2-oxy-4-methyl-l)enzo6säure,fi-Naph.- (!)l 

thalin-azo-m-kresotinsäure C 18 H 14 3 N 2 , s. nebenstehend© Formel. ■„ 

B. Durch Kupplung von diazotiertem /J-Naphthylamin mit 2-Oxy- r "^,^ "y*':S-( / OH 

4-methyl-benzoesäure in alkal. Lösung (P„ M., 0. 37 1, 81). — 1 I I ~~ • 

Gelbgrünes amorphes Pulver (aus Alkohol). F: 237°. " '' ""^ i '° iJl 

3. Azoderivate der Oxy-carbonsäuren C 9 H 10 O 3 . 

1. Azoderivate der 2-Oxy-hydrosimtsäure (Melilotsäure) C„H 10 O 3 = HO- 
CsHj-CH^-CH^COjH (Bd. X, S. 241). 

5 -Benzolazo - 2-oxy- hydrozimtsäure, 5 - Benzolazo- CHVCHVC'OiH 

hydro-o-eumarsäure^.Benzol-azo-melilotsäureC^HjjOgNj, / — -, , /—\ „ 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Benzoldiazo- v _. ' ' i '" '\ s' 

niumchlorid auf 2-Oxy-hydrozimtsäure (Bd. X, S. 241) bei Gegenwart von Natriumcarbonat, 
neben Bis-benzolazo-melilotsäure (s. u.) (Bobsche, Steeitbeegee, B. 37, 4129). — Hell- 
gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 130°. 

3.5 - Bis - benzolazo - 2 - oxy - hydrozimtsäure, 3,5-Bis- CHVCHVCo 2 H 

benzolazo-hydro-o-cjumaraäiire 1 ), Bis-benzolazo-melilot- ,,-' „ 

säure C 21 H 1B 3 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. I I" 

von 2 Mol. -Gew. Benzoldiazoniumchlorid auf 1 Mol. -Gew. C 6 H 5 -N:X • „'-SiN-CsTT,-, 
2-Oxy-hydrozimt8äure in sodaalkalischer Lösung (B., St., B. 37, 4130). Durch Einw. von 
Benzoldiazoniumchlorid auf 5-Benzolazo-2-oxy-hydrozimtsäure (s. o.) in Gegenwart von 
Natriumcarbonat (B., St., B. 37, 4130). — Dunkelbraune Blättchen (aus Alkohol). F: 194°. 

2. Azoderivate der 3 - Oxy - hydrozimtsäure C H 10 O, = HO • C.H. ■ CH, ■ CH, • 
C0 2 H (Bd. X, S. 244). 

6 - Benzolazo - 3 - oxy - hydrozimtsäure , 6 -Benzolazo- CHs-CHyt'OsH 

hydro-m-cumarsäure 2 ) C J5 H 14 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. /— \ ,..„,/ "\. OH 

B. Durch Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 3-Oxy-hydro- \ ■ / ' i " x . ' 

zimtsäure bei Gegenwart von Natriumcarbonat, neben etwas 4.6-Bis-benzolazo-3-oxy- 
hydroziintsäure (s. u.) (Boesche, Streitbebgee, B. 37, 4130). — Gelbrote Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 146°. 

CH ä t'H2-C0 3 H 

4.6-Bis-benzolazo-3-oxy-hydrozimtsäiire, 4.6 -Bis- CaHi-NiN-,-^ - 
benzolazo-hydro-m-cumarsäure 2 ) C 21 H 18 3 N 4 , s. nebenst. j | 

Formel. B. Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Benzol- 
diazoniumchlorid auf 3-Oxy -hydrozimtsäure bei Gegenwart von NiNCeHs 
Natriumcarbonat (B., St., B, 37, 4131). - Braunes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 179-180°. 

3. Azoderivat der 4-Oxy~hydrozimtsäure (Phloretinsäure) C 9 H, O 3 = HO- 
C 6 H 4 -CH 2 -CH 2 -C0 2 H (Bd. X, S. 244). 

3 - Benzolazo - 4 - oxy - hydrozimtsäure, S-Benzolazo- ^9H 2 OH 2 COjTI 

hydro - p - cumarsäure 3 ), Benzol - azo - phloretinsäure <f~">s:X./ \ 
C 15 H 14 03N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von -/ \— / 

Benzoldiazoniumchlorid auf 4-Oxy-hydrozimtsäure in Gegenwart üH 

von Natriumcarbonat (Boesche, Stbeitbkkgbr, B. 37, 4131). — Rote Nadeln. F:140 — 141°. 

4. Azoderivat der 4-[<z-0xy-isopropy[]-benzoesäure C 10 H 13 O 3 = HO- 
C(CH 3 } 2 -C 6 H 4 -C0 2 H (Bd. X, S. 272). 

2.2'-Bis-[a-oxy-isopropyT]-azobenzol-dicarbonsäure-(5.5') ,^ h j , c-OHHO CfCH ). 

CaoH 22 6 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln von 3 _1" -_^ 3 2 

3-Nitro-4-[a-oxy-isopropyl]-benzoesäure (Bd. X, S. 273) mit / N --X::s'-' / x 

Natriumamalgam und Wasser (Widman, B. 15, 2550). — Gelbe Blätter. r-' N ^ 

Verkohlt beim Schmelzen. Fast unlöslich in den gewöhnlichen HOat; C0 * H 
Lösungsmitteln, äußerst schwer löslich in kochendem Eisessig. Wird durch Kochen mit 

konz. Salzsäure nicht verändert. — NaaCsoH^OeNa + lOH^O. Rote Tafeln (aus Wasser). 
Verliert unter Gelbfärbung alles Krystallwasser bei 110°. 

1 ) Bezifferung der vom Namen „Hydro-o-cumarsäure" abgeleiteten Namen in diesem Hand- 
buch s. Bd. X, S. 241. 

2 ) Bezifferung der vom Namen „Hydro-m-cumarsäure" abgeleiteten Namen in diesem Hand- 
buch s, Bd. X, S. 244. 

") Bezifferung der vom Namen „Hydro-p-cumarsäure" abgeleiteten Namen in diesem Hand- 
buch s. Bd. X, S. 244. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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5. Azoderivat der 6-Oxy-2-methy]-5-isopropyl-benzoesäure (o-Thy- 
motinsäure) C n H 14 3 = HO-C 6 H 2 (CH 3 )[CH(CH 3 ) ä ].C0 2 H (Bd. X, S. 280). 

S - Benzolazo - 6 - oxy - 2 - methyl - 5-isopropyl-benzoesäure, HsC co ,h 

Benzol - azo - o - thymotinsäure, 4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl- _ •_,- 

azobenzol-carbonsäure-(3) C^HjaOaNj, s. nebenstehende Formel. / y ■~s-.'$-'( ^oK 
JB. Durch Einw. von Benzoldiazoniumsulfat auf 6-Oxy-2-methyl- ~ s— ; 

5-isopropyl-benzoesäure in natronalkalischer Lösung (Ptjxeddü, ' 3 ' 2 

G. 36 II, 307). — Orangegelbe prismatische Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 183—195°. 
Löslich in den üblichen organischen Solvenzien; löslich in wanner Salpetersäure; löslich in 
konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe; löslich in verdünnten Alkalien mit roter Farbe. 
Färbt sich in ätherischer oder benzolischer Lösung mit Eisenchlorid rotbraun. 



b) Azoderivate der Oxy-earbonsäuren C n H 2n _ 10 O 3 . 

1. Azoderivate der Oxy-carbonsäuren C 9 H 8 3 . 

1. Azoderivate der 2-Oxy-simtsäure (o- Cumar säure) C 9 H 8 3 = HO • 6 H 4 ■ 
CH:CH-C0 2 H (Bd. X, S. 288). 

5-Benzolazo-2-oxy-zimtsäure, 5 - Benzolazo - o - cumar - CH:CH-COaH 

säure 1 ) C^HjjOjNj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Ein- / — \ /~\ OTT 

tragen einer wäßr. Lösung von 1 Mol. -Gew. Benzoldiazonium- x — / \ / 

chlorid in eine Lösung von o-Cumarsäure in wäßr. Natriumcarbonatlösung oder in eine alkoh. 
o-Cumarsäure-Lösung unter sofortigem Zusatz von Natriumacetatlösung (Borsche, Streit- 
berger, B. 37, 4126). — Braunrotes Krystallpulver (aus verd. Alkohol). F; 206° (Zers.). 
Läßt sich nicht in eine Disazoverbindung überführen. 

5-Benzolazo-2-acetoxy-zimtsäure C 17 H 14 4 N 2 = CeHj-NiN-CjH^OCOCHsJCH: 
CH-COjH. B. Durch Kochen von 5 - Benzolazo - 2 - oxy - zimtsäure (s. o.) mit Essigsäure- 
anhydrid (B., St., B. 37, 4126). — Gelbe Blättchen. F: 167— im a . 

2. Azoderivat der 3- Oxy -zimtsäure (m- Cumar säure) CjH s 3 = HO ■C 6 H 1 • 
CH:CH-C0 2 H (Bd. X, S. 294). 

6 - Benzolazo - 3 - oxy - zimtsäure , 6-Benzolazo-m-cumar- CH:CH-COäH 

säure 2 ) C 15 H ls 3 N z , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. /— \ „.„/ — \. OH 

von Benzoldiazoniumchlorid auf 3-Oxy-zimtsäure in wäßrig- \ / \ -' 

alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (Borsohe, Streitbergek, B. 37, 
4128). — Hellrote Kryatalle (aus verd. Alkohol). F: 168° (Zers.). Läßt sich nicht in eine 
Disazoverbindung überführen. 

2. Azoderivat der ^-[2-Oxy-phenyi]-crotonsäure C 10 H 10 O 3 = HOC 6 H 4 - 
C(CH 3 ) : CH ■ CO ä H. 

/5-[2-Oxy-5-aniltnoformylazo - phenyl] - crotonaäure cHvC-CH-CO»H 

C 17 H ls 4 N 3 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit [/J-Chino- ■ ' 

nyl-crotonsäure]-mono-phenylsemicarbazon HO a G • CH : C(CH 3 ) • HO ■ { ) ■ JT : X ■ CO ?TH" • CeH; 

C 6 H 3 (:0):N-NH-CO-NH-C 6 H 5 , Bd. XII, S. 384. ~ / 

3. Azoderivate der a-[7-0xy-5.8-dimethyl - 1.2.3.4-tetrahydro-naph- 
thyl-(2)]-propionsäure C 15 H 20 O 3 = (HO)(CH 3 ) 2 C 10 H a -CH(CH 3 ) -C0 2 H (Bd. X, 

S. 317). 

Benzolazo - d - santonige Säure C 2l H2 4 3 N 2 , CH 

Formel I. B. Aus d-santoniger Säure (Bd. X, ■ f , H 

S. 317) und Diazobenzol in alkal. Lösung (Wedb- C 6 hVN:N-j^~"Y a ^-OH a 
kind, 0. Schmidt, B. 36, 1394). — Rote Prismen I. no-L^ L^ CHi t'jH-CHfCHa) ro 2 H 
(aus Alkohol). F: 250°. Ziemlich schwer löslich ^, [r 

in Alkohol, Eisessig und Äther. 



1 ) Bezifferung der vom Namen ,,0-Cumarsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 288. 

2 ) Bezifferung der vom Namen „m-Cumarsaure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 294. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindunyen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12 a, 
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Benzolazodesmotroposantonige Säure C ai H S4 3 N a , Formel I. B. Aus desmotropo- 
santoniger Säure (Bd. X, S. 322) und Diazobenzol in sodaalkalischer Lösung (W., 0. Suh., 
B. 36, 1393). — Rote Blättchen (aus Alkohol). F: 218°. Löslich in Äther, Benzol, Eisessig, 
etwas schwerer löslich in Alkohol und Ligroin. 

p - Toluolazodesmotroposantonige 
Säure C a2 H S6 3 N a , Formel II. B. Analog - 3 

der benzolazodcsmotroposantonigen Säure CH 3 -r e Hi-N:TT- ^~~~"f 2 CH2 

(s. o.) (W., 0. Soh., B. 36, 1393). — Rote TI . ho-'.. J ^ rH J'HCH(CH 3 )C0 2 H 

Blättchen (aus Alkohol). F: 214°. Schwierig ^ CHa 

löslich in Sodalösung. 



UH 3 



c) Azoderivate der Oxy-earbonsäuren CnHo n ^uO :i . 

Azoderivate der Oxy-carbonsäuren O^HaC^. 

1. Azoderivate der 1 - Oxy - naphthoesäure - (2) C u H 8 3 = HO-C 10 H 6 -CO 2 H 
(Bd. X, S. 331). 

4-Benzolazo-l-oxy-naphthoesäure-(2) C 17 H 12 3 N-, s. nebenstehende oh 

Formel. B. Durch Eintragen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzoldiazo- f"~^r' CO2H 
niumchlorid in die Lösung von 1 Mol.-Gew. l-Oxy-naphthoesäure-(2) (Bd. X, [ | 
S. 331) in verd. Alkalilauge (Nietzki, Guiterman, B. 20, 1275), — Braune "-—-'' . 
grünschimmernde Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 192" (N., Gm.), 194» N:NC 6 H 5 

(Zers.) (Grandmoitgin, B. 39, 3609). Löslich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter 
Farbe, die auf Zusatz von wasserfreier Borsäure in Rot umschlägt (Gr.). — Gibt bei der 
Reduktion mit stark salzsaurer Zinnchlorürlösung unter Zusatz von Zinn (N., Gui.) oder mit 
hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 04 in wäßrig-alkoholischer Lösung (Gr.) Anilin und 
4-Amino-l- oxy -naphthoesäure -(2) (Bd. XIV, S. 629). Reagiert mit Diazobenzol unter 
Bildung von 2.4-Bis-benzolazo-naphthol-(l) (Gr.). 

[2-Nitro-benzol]-<;iazo4> -[l-oxy-naphthoesäure-(2)] C 1 ,H 11 5 N3, oh 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von diazotiertem 2-Nitro- , .'.^ 

anilin mit l-Oxy-naphthoesäure-(2) (Hewitt, Mitchell, Soc. 91, 1260}. | l ^■•CQa'H 

— Braune Prismen (aus Chloroform). F: 200° (Zers.). Schwer löslich in ^ -^ ' ^ ü ' 2 

Alkohol und anderen Mitteln. Löslich in Alkalien mit Permanganat- \ : s ' N 
färbe, in konz. Schwefelsäure mit indogoblauer Farbe. 

[3 - Nitro - benzol] - 0. azo 4) - [1 - oxy - naphthoesäure - (2)] n 

CjjHjjOsNa, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von diazo- ..._ ^.", 

tiertem 3-Nitro-anilin mit l-Oxy-naphthoesäure-(2) (H., M., Soc. 91, I 1 Y c 0aH 

1261), — Braune Krystallo (aus Eisessig). Schmilzt unter Zersetzung '-. ^ .„..- **°* 

bei 220 — 225°. Löslich in Alkalien mit purpurroter, in konz. Schwefel- N;^^ ^ 

säure mit purpurblauer Farbe. "^ — 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 4) - [1 - oxy - naphthoesäure - (2)] H 

C 17 H u 5 N 3 , s. nebenstehende Formel, B. Durch Kupplung von ^.^ 
diazotiertem 4-Nitro-anilin mit l-0xy-naphthoesäure-(2) (H., M., i 
Soc. 91, 1260). — Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 242° (Zers.}. k.^- 
Löslich in Nitrobenzol, Pyridin, Chloroform, schwer löslich in Alkohol a , :5'- / \-S"02 

und den anderen gewöhnlichen organischen Mitteln. Löslich in x — ^ 

Alkali mit blauer Farbe; löslich in konz, Schwefelsäure mit indigoblauer Farbe. Absorptions- 
spektrum: H., M. 

4-Benzola2o-l-aeetoxy-naphthoesäure-(2) C M H 14 04N 2 , s. neben- OCO-CHa 

stehende Formel. B. Durch Behandeln von 4-Benzolazo-l-oxy-naphthoe- -^"^---"^.cOaH 
säure -(2) (s. o.} mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natrium- | | ] 
acetat (Grandmougin, B. 39, 3610). — Orangerote Krystalle mit blauem -•" r' 
Reflex (aus Alkohol oder Eisessig). F: 124°. 3:N C 6 H S 

4 - a - Naphthalinazo - 1 - oxy - naphthoesäure - (2) C S1 H 14 3 N'2, s. OH 

nebenstehende Formel. B. Durch Eingießen einer Lösung von a-Naph- ^ —-'""-.. coaH 

thalindiazoniumchlorid in eine sodaalkalische Lösung von 1-Oxy-naphthoe- | | | 

säure-(2) (Bischoff, B. 23, 1911). — Goldglänzende Blättchen (aus heißem "-■-'' ~ r" 
Eisessig}. F: 198° (Zers.). Schwer löslich in Äther, Chloroform und N:NCioH 7 

Benzol, löslich in heißem Alkohol und in Ligroin, leicht löslich in Eisessig und Aceton. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist tiefblau. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a, 
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2, Azoderivate der 3-Oxy - naphthoesüure - (2) C U H 8 Ü 3 = HOC 10 H 6 -CO ? H 
(Bd. X, S. 333). 

4-Benzolazo-3-oxy-naphthoesäure-(2) C ]7 H 12 3 N 2 , s. nebenstehende ^ / .cd 2 h 
Formel. B. Durch Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 3-Oxy~naphthoe- | I 

säure-(2) in aLkal. Lösung (v. KostaneCki, B. 28, 2898). Durch Einw. von ' ^ .' 
Benzoldiazoniumchlorid auf Methylen-di-|S-oxynaphthoesäure (Bd. X, NiXCgHs 

S. 575) in alkal. Lösung (Strohbach:, B. 34, 4164). — Braunrote Nadeln oder dunkelrote 
Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt bei 232° (v. Ko.) unter Kohlendioxydentwicklung (Str.). 

4-a-Naphthalinazo-3-oxy-naphthoesäure-(2)C 21 H 14 3 N 2 ,s. neben- .•^"--.■^"^-.■cOjH 
stehende Formel. B. Das Natriumsalz entsteht durch Eintragen der , | I 
aus 50 g salzsaurem a-Naphthylamin, 1 1 Wasser, 40,3 g Salzsäure (D: 1,19) """"'' "^ 
und 20,76 g 92°/ igem Natriumnitrit, gelöst in wenig Wasser, unter X:X C10H7 

Kühlung bereiteten Diazoniumsalzlösung in die Lösung von 52,37 g 3-Oxy-naphthoesäure-(2) 
und 14,77 g Soda in 3 1 Wasser (Möhlaü, Keiebel, B. 28, 3090). — Tief blutrote Prismen 
(aus Eisessig). Zersetzt sich bei 182°. Schwer löslich in Äther, Alkohol und Aceton, leicht 
in Benzol und Eisessig. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. Die Alkalisalze 
sind fast unlöslich in verd. Alkalien. 



d) Azoderivate der Oxy-carbonsäuren C n H 2u ^ lfi O a . 

Azoderivate der Oxy-carbonsäuren C 15 H 14 3 . 

t. Azoderivate der 2-Oxy-a-phenyl-hydrozimtsäure CuH u 3 ; 
CH a -CH(C 6 H 5 )-C0 2 H (Bd. X, S. 346). 

5 - Benzolazo - 2 - oxy- a - phenyl - hydrozimtaäure CH a - ch(l'bH 3 ) ■ C02H 
C 2J H 18 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Ein- ,. — . oh 

tragen einer Benzoldiazoniumchloridlösung (aus 0,77 g \__/^ •' \_/ 
Anüin) in eine Lösung von 2 g 2-Oxy-a-phenyl-hydrozimtsäure in 100 com 2%iger, Natron- 
lauge (Bobschb, Steeitbergeb, B. 37, 4133). — Gelbrote Nadeln (aus verd. Essigsäure). 
F: 152—153° (Zers.). 

3.5 • Bis - benzolazo-2-oxy-a-phenyl-hydrozimtsäure CH 2 - CHfCeHs) ■ Co ä H 

C 27 H 22 3 N4, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. ,-' 

von 2 Mol. -Gew. Benzoldiazoniumchlorid auf 1 Mol. -Gew. T ! I . 

2-Oxy-a-phenyl-hydrozimtsäure in alkal. Lösung (B., St., CbHüN:^^^. N:5TC 6 H5 
B. 37, 4134). — Dunkelbraunes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 223°. 

2. Asoderivat der 3- Oxy -a- phenyl - hydrozlmtsäure C ls H H 3 = HO • 6 H 4 • 
CH 2 CH(C 6 H 5 )-C0 2 H. 

6 - Benzolazo - 3 - oxy - a - phenyl - hydrozimtaäure cnv CHfCells) -COäK 
C 21 H 18 3 N a , s. nebenstehende Formel. B. Man reduziert r - \ ,„,«. '~ s - . 0H 
3-Oxy-a-phenyl-zimtsäure (Bd. X, S. 357) mit Natrium- \_/" "* \_/ 

amalgam und setzt die in Form einer zähen farblosen Flüssigkeit erhaltene 3-Oxy-a-phenyl- 
hydrozimtsäure in alkal. Lösung mit Benzoldiazoniumchlorid um (Bqbsche, Streitberger, 
B. 37, 4134). — Rotgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 177°. 

3. Azoderivot der d- Oxy-a-phenyl-hydrosimtsäure CjjHyOa =HO'C 6 H t * 
CH 2 -CH(C a H 5 )-C0 2 H (Bd. X, S. 347). 

3 -Benzolazo - 4 - oxy - a - phenyl - hydrozimtsäure rH^ CHYCsH^-cc^H 

C 21 H ls 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. ,_ ,_; 

von Benzoldiazoniumchlorid auf 4-Oxy-a-phenyl-hydro- <" ^->*:N- 

zimtsäure in alkal. Lösung (BoBSCHK, StbeitbebGee, B. ~ ■~~ 

37, 4135). — Gelbrote Blättchen (aus Alkohol). F: 159°. 0H 



e) Azoderivat einer Oxy-carbonsäure (' n H 2n _is0 3 . 

3-Benzolazo-4-oxy-a-phenyl-zimtsäure Cj^^O,,^, CH-WCnHa) CO2H 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Benzol- ^ ■ 

diazoniumchlorid auf 4-Oxy-a-phenyl-zimtsäure (Bd. X, <^>-N:N'<f \ 

S. 358) in alkal. Lösung (Bobsche, Streitberger , B. v_ ■"" 

37, 4133). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 247°. ol1 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12 a. 
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f) Azoderivate einer Oxy-carbonsäure C n H 2 n-220 3 . 

l-Benzolazo-4- [phenyl-cyan-methyl] -naphthol-(2) bezw. 4- [Phenyl-cyan-methyl] - 
naphthochinon-(1.2)-ptaenylhydrazon-<l) bezw. 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-[phenyl- 
cyan-methid]~(4)-phenylhydrazon-(l) C 24 H 17 ON 3 , s. untenstehende Formeln. Zur Formu- 
lierung als Oxy-azo- Verbindung vgl. Auwers, Eisenlohk, B. 41, 415, — B. Bei Ya-stdg. 
Erhitzen von 2-Oxy-naphthoohinon-(1.4)-[phenyl-cyan-methid]-{4) (Bd. X, S. 978) mit 1 Mol.- 
N:NC 6 H 5 H"-XH-C S H 5 X ■ MI ■ OjHs 

( Y^' 0H bezw - i ' ~O :0 bezw - mm' oh 

('(Hä'CH-CS C'ßHä-CH-CX C 6 H 5 -C-<'> r 

Gew. Phenylhydrazin in Eisessig am Rückflußkühler (Sachs, Ckaveki, B. 38, 3689). — 
Kirschrote Schuppen (aus Eisessig). F: 250° (S., C). Leicht löslich in Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff, ziemlich leicht in der Hitze in Eisessig, Benzol, Aceton, schwer in Alkohol 
und Äther, sehr 'Benig in Essigester und Petroläther; löslich in konz. Schwofelsäure mit 
dunkelkirschroter, in Alkalien mit orangegelber Farbe (S., C). s-vco-NH 

[2-Oxy-4-(phenyl-cyan-methyl)-naphtlialin-l-azo]-ameiBen- ^ . . \. ofT 
säure-amid C I9 H 14 2 N 4 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop I I 

mit dem Semicarbazon des 2 -Oxy-naphthochinon-(1.4)-[phenvl-cvan- \ -■ -■- 
methids]-(4), Bd. X, S. 978. " " c«h 5 -ch-o\ 



2. Azoderivate der Oxy-carbonsäuren 
mit 4 Sauerstofiatomen. 

Azoderivate der Oxy-carbonsäuren C n H 2n _ 8 04. 

1. Azoderivat der 2.4-Dioxy-benzoesäure (^-Resorcylsäure) C 7 H 6 4 — 
{HO) a C 6 H 3 -C0 2 H (Bd. X, S. 377). 

5-Benzolazo-2.4-dioxy-benzoesäure, 5-Benzolazo-/?-resorcyl- COjH 

säure 1 ), 4.6 -Dioxy - azobenzol - carbonsäure - (3) C 13 H 10 O 4 N 2 , s. _^ _• 

nebenstehende Formel. B. Entsteht neben 4.6-Bis-benzoiazo-resorein <f ■X-.N-(f Voh 
(S. 186) beim Versetzen einer gut gekühlten Lösung von 1 Mol.- Gew. — ' - — 

ß-Resorcylsäure in 4 Mol.- Gew. sehr verd. Natronlauge mit 1 Mol.-Gew. 0H 

Benzoldiazoniumchlorid; beim Stehen der Lösung scheidet sich das 4.6-Bis-benzolazo-resorcin 
ab (Limpricht, A. 263, 244). — Dunkelrote Nadeln (aus Aceton). Schmilzt unter Zersetzung 
bei ca. 189°. Ziemlich leicht löslich in Äther, Benzol und Aceton, leicht in Chloroform und 
heißem Alkohol. Unbeständig. 

2. Azoderivate der Oxy-carbonsäuren C 8 H 8 4 . 

1. Asoderirate der 4.6-Dioxy-2-methyl-benzoesänre (Orsellinsmire) 

C 8 H 8 1 = <HO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-C0 2 H (Bd. X, S. 412). 

3-Benzolazo -4.6-dioxy-2-methyl-benzoesäure, Benzol-azo- H3C co 2 H 

orsellinsäure, 4.6-Dioxy-2-methyl-azobenzol-carbonsäure-(3) /~\ „ „ / — \ nT , 
CjjHj.jOiNs,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4.6-Dioxy-2-methyl- \ _/ : \ __/' uil 
benzoesäure und 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid bei Gegenwart OH 

von Soda (Henrich, Doeschky, B. 37, 1422). — Orangefarbige Krystalle (aus Benzol oder 
Eisessig). Zersetzt sich bei 191°. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, ziemlich leicht in 
Äther, Eisessig, Essigester in der Wärme. — Beim Erwärmen mit Zinnchlorür und Salzsäure 
entstehen 2-Amino-3.5-dioxy-l-methyl-benzol (ß-Aminoorcin; Bd. XIII, S. 797) und Anilin. 

Äthylester C 16 H 16 O f N 2 = C 6 H 5 -X:NC 6 H(CH 3 )(OH) 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus äquimole- 
kularen Mengen Orsellinsäure-äthylester (Bd. X, S. 414) und Benzoldiazoniumchlorid bei 
Gegenwart von Natronlauge (H., D., B. 37, 1418). — Orangefarbene blauschimmernde 
Nadelbüschel (aus Alkohol). F: 142°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Aceton, 
schwer in kaltem Alkohol, kaltem Eisessig, kaltem Ligroin. In Natronlauge purpurrot, in 
konz. Schwefelsäure rot löslich. — Liefert bei der Einw. von Zinnchlorür und konz. Salzsäure 
Amino-orsellinsäure-äthylester (Bd. XIV, S. 636). 

*) Bezifferung der vom Namen ,.^-Eesurcylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. X, S. 377. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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3.5 - Bis - benzolazo - 4.6 - dioxy - 2 - methyl - benzoesäure- f*Os • C2H5 

äthylester, Bis - benzolazo - orsellinsäure - äthylester ho- , CH 3 

CjjHatjOj^, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 Mol.-Gew. CH .i;. x .| l.\-w .r h- 
Orsellinsäure-äthylester und 2 Mol.-Gew. Benzoldiazonium- 6 5 " " ^^ * * 

chlorid in Gegenwart von Natronlauge (Henrich, B. 37, 1409). — OH 

Hochrote Nadeln {aus Eisessig) mit 1 Mol. Essigsäure. Wird bei 130° essigsäurefrei, F: 186". 
Leicht löslich in Benzol, heißem Alkohol, heißem Eisessig, heißem Ligroin, schwer in Äther, 
Petroläther. Schwer löslich in verd. Natronlauge. In konz. Schwefelsäure orangefarben, 
in konz. Salzsäure rotgelb löslich. — Liefert beim Erhitzen mit Zinnchlorür und konz. Salz- 
säure 2.4-Diamino-3.5-dioxy-l-methyl-benzol (Bd. XIII, S. 799). 

2. Azoderivate der 2.ß~Dioxy—l-methyl-bensoesäure (Paraorsellinsäure) 

C s H 8 4 = (HO) 2 C 6 H 2 (CH 3V C0 2 H (B( j_ x> g _ ^2). 

3-Benzolazo-2.6-dioxy-4-raethyl-benzoesäure, Benzol-azo- CH3 

paraorsellin säure, 4.6 - Dioxy -2 - methyl - azobenzol - Carbon- _ ■_ 

säure - (6) CuHjjOjNj, s. nebenstehende Formel. B. Aus Para- <f ^N:J - -^ }-oh 
orsellinsäure und 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid bei Gegen- ~~' ~^ 

wart von Soda (Heseich, Dorschky, B. 37, 1423). — Orangegelbe HO C ° 2H 

Nadeln (aus Nitrobenzol). Zersetzt sich bei 190°. Schwer löslich in den üblichen Solvenzien. 

3.5 - Bis - benzolazo - 2.6 - dioxy - 4 - methyl - benzoesäure, (.'O2H 

Bis-benzolazo-paraorsellinsäure C^H^C^N,, s. nebenstehende HO-'"' OH 

Formel. B. Man löst 3,4 g Paraorsellinsäure in einer Lösung ] „_„ , „ 

von 6 g Ätznatron in 600 cem Wasser und fügt eine aus 3,72 g B 5 * " ' .-^ * 6 ° 

Anilin bereitete Lösung von Benzoldiazoniumchlorid hinzu ^fü 

(Henrich, B. 37, 1413). — Dunkelbraunrote Masse. Liefert bei der Behandlung mit Zinn- 
chlorür und Salzsäure 2.6-Diamino-3.5-dioxy-l-methyl-benzol (Bd. XIII, S. 799). 



3. Azoderivate einer Oxy-carbonsäure 
mit 5 Sauerstoffatomen. 

ITiH'OP) 
(2 - Oxy - 4 - (dicarbomethoxy - methyl) - naphthalin - (1) - azo] - ^ , ^ -'^ „„ 
ameisensäure-amid 16 H 15 O e N 3 , s. nebenstehende Formel, ist desmo- ! 
trop mit dem Semicarbazon des 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-[dicarbometh- ,.---^-' 
oxy-methids]-(4), Bd. X, S. 1030. CH<COä-CH 3 ) 2 

[2 - O xy - 4 - (dicarb äthoxy - methyl) - naphthalin - w : x ■ CO OfH a 

1-azo] -ameisensäure-amid C 18 H w 6 N 3 , s. nebenstehende "-^-"^.oh 
Formel, ist desmotrop mit dem Semicarbazon des 2-Oxy- [ | I 
naphthochinon-(1.4)-[dicarbäthoxy-methids.]-(4), Bd. X, "--^ .-^ 
S. 1030. CH(C0 2 -C 2 H 5 )2 

[2-Methoxy-4-(aarbomethoxy-oyan-rnethyl)-naph- N:SCO-NH 2 

thalin-l-azo]-ameisensäure-amid C 16 H 14 4 N 4 , s. neben- /\/x.q. CHj 
stehende Formel, ist desmotrop mit dem Somicarbazon j 

des 2 - Methoxy - naphthochinon - (1 .4) - [carbomethoxy - cyan- --' " ~^. " 
methids]-(4), Bd. X, S. 1030. ch(cX)C0 2 CH 3 



H. Azoderivate der Oxo-carbonsäuren. 

1. Azoderivate der Oxo-carbonsänren 
mit 3 Sauerstoffatomen. 



a) Azoderivate einer Oxo-carbonsäure C n H 2n ^ 6 



3- 

3 -Benzolazo -campher- carbonsäure -(3) -methyl- H 2 C— C(CH 3 )-co 
ester 1 ), Benzol-azo-camphocarbonsäure-methylester [ 1 H , I 

C lg H 23 3 N 1! , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. I 1 3 ä I 

von Benzoldiazoniumchlorid auf Camphocarbonsäure- H2C-CH C'(C02CH3)N:N(.'6H ä 

') Bezifferung der vom Namen „Campher" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. VII, S. 117. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10— 11, § 12a. 
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methylester (Bd. X, S. 644) in methylalkoholischer Natriummethylatlösung (Haüeb, C. r. 
115, 99). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 78°. Löslieh in Alkohol, Äther, Benzol, weniger 
in Petroläther; unlöslich in Alkalien. 

3-Benzolazo-oampher-carbonsäure-(3)-äthylester 1 ), Benzol-azo-camphocarbon- 

säure-äthylester C^H^Na = 8 H ]1N ■ „„.„,.„„• B- Durch Einw. von 

C(UJ 2 ■ U 2 ±i 5 ) • JN : JN ■ Ü 6 J1 5 
Benzoldiazoniumchlorid auf Camphoc&rbonsäure-äthylester (Bd. X, S. 644) in alkoh. Natrium - 
äthylatlösung (H., Cr. 115, 100). — F: 65,5°. 

3-Benzolazo-campher-carbonsäure-(3)-nitril ! ), Benzol-azo-camphocarbonsäure- 

nitril, S-Benzolazo-S-cyan-campher 1 ) C,,H 19 ON 3 = C 8 H 14 <f . B. Aus 

C(G-N ) ■ N : N • C fi H 5 
Camphocarbonsäure-nitril (Bd. X, S. 646), gelöst in 1 Mol.-Gew. alkoh. Kali, und Benzol- 
diazoniumchlorid (Mutguin, A. eh. [6] 30, 542; [7] 2, 412). — Gelbe Nädelchen (aus Äther). 
F: 155° (Zers.). Schwer löslich in Äther, etwas leichter in Alkohol, sehr leicht in Benzol. 
3 - o - Toluolazo - campher - earbonsäure-(3)-nitril ] ), o-Toluolazo-camphocarbon- 
säure - nitril, 3 - o - Toluolazo - 3 - cyan - campher 1 ) C 18 H,,ON 3 = 

CsH.jC _ . B. Aus o-Toluoldiazoniumchlorid und Camphocarbon- 

8 u C(CN)-N:N-C 6 H 4 -CH 3 i 

Bäure-nitril, gelöst in 1 Mol.-Gew. alkoh. Kali (Mi., A. eh. [6] 30, 543; [7] 2, 413). — Gelbe 
Nädelchen. F: 140" (Zers.). Sehr leicht löslich in Benzol. Beim Kochen mit 1 Mol.-Gew. 
alkoholischem Kali entsteht das o-Tolylhydrazon. des 1.2.2-Trimethyl-cyclopentan-carbon- 
säiire-(l)-[oxalylsäure-(3)-amids] (Bd. XV, S. 504). 

3-p - Toluolazo - campher - carbonsäure - (3)-nitril *), p-Toluolazo-camphocarbon- 
säure - nitril, 3-p - Toluolazo - 3 - cyan - campher 1 ) C 18 H äl ON 3 = 

CO 
C g H 14 . B. Aus p - Toluoldiazoniumchlorid und Camphocarbon- 

C(CN) • N : N * C,.rl 4 • CH 3 

säure-nitrü (Bd. X, S. 646), gelöst in 1 Mol.-Gew. alkoh. Kali (M., A. eh. [6] 30, 544; [7] 2, 
413). — F: 137°. 



b) Azoderivat einer Oxo-carbonsäure C„H 2tl _ 8 03. 

Benzol aao - [campheryliden - (3)] - essigsaure - h 2 C— C(CH3)-CO 
äthylester C 20 H 24 O 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. j c(ch 3 ) 2 I 
Durch Oxydation von Campheroxalsäureäthylester- I i ' 

exo-phenvlhydrazon (Bd. XV, S. 366) mit äther. Wasser- H 2 G - CH C:C(C0 2 C 2 H 5 ) -N-.N ■C«H 5 

stoffsuperoxydlösung (J. B. Tisgle, A. Tingle, Am. 21, 258). — Rote Nadeln. F: 210°. 



c) Azoderivate der Oxo-carbonsäuren C n H 2 n-io0 3 . 

1. Azoderivat der Benzoylameisensäure C 8 H 6 3 = C 6 H ä -CO-C0 2 H (Bd. X, 

S. 654). 

m.m'- Azobenzoylameisensäure , m.m' - Azophenyl - HOjC-co ro c'OjH 

glyoxylsäure C 16 H 10 O 6 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man — \ .„.,-. ~\ 

trägt in eine Lösung von 3-Nitro-benzoylameisensäure (Bd. X, \_ ' * -~ \__ 

S. 665) in überschüssiger konzentrierter Kalilauge so lange Eisenvitriollösung ein, bis der 
Niederschlag braunschwarz geworden ist; dann übersättigt man stark mit Salzsäure und 
kocht auf; die ausgeschiedene Säure wird durch Lösen in Soda und Fällen mit Salzsäure 
gereinigt (Thompson, B. 16, 1308). ■ — Hellorangegelbe Nadeln mit 2 H a (aus verdünntem 
Alkohol). Verliert das Krystallwasser bei 100°, nimmt es jedoch beim Stehen an feuchter 
Luft wieder auf. Schmilzt bei nicht zu langsamem Erhitzen bei 134,5 — 135°; die entwässerte 
Säure schmilzt gegen 151°. Die lufttrockene Säure ist sehr leicht löslich in absol. Alkohol, 
etwas löslich in absol. Äther, unlöslich in Chloroform und Benzol; schwer löslich in kaltem 
Wasser; die wäßr. Lösung wird durch Mineralsäuren fast völlig ausgefällt. Unzersetzt löslich 
in konz. Schwefelsäure und in kalter rauchender Salpetersäure. Gibt mit thiophenhaltigem 
Benzol und konz. Schwefelsäure dieselbe Färbung wie Benzoylameisensäure (Bd. X, S. 655), 

: 1 Bezifferung der vom Namen „Campher" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. VII, S. 117. 

Systematische Ableitung der Azo -Verbindungen s. Bd. I, S. IG — 11, § 12a. 
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— Ag 2 C le H 8 B N 2 . Orangegelber pulveriger Niederschlag. — BaC 16 H 8 6 N 2 . Orangefarbener 
pulveriger Niederschlag, erhalten durch Fällen der neutralen Lösung des Ammoniumsalzes 
mit Bariumchlorid. Versetzt man die Lösung des Ammoniumsalzes mit überschüssiger 
verdünnter Essigsäure, erhitzt zum Kochen und fügt Bariumchlorid hinzu, so scheidet sich 
das Salz in kleinen orangegelben, wie Bleijodid glänzenden Krystallen ab. Unlöslich in 
Wasser und Essigsäure. 

2. Azoderivate der Benzoylessigsäure C 9 H s 3 = C 6 H S • CO ■ CH-j • C0 2 H 

(Bd. X, S. 672). 

a -Benzolazo -benzoylessigsäure C 16 H 12 3 N 2 = C 6 H 5 -N:N-CH(CO-C 6 H £ )-C0 2 H. Vgl. 
hierzu jS-Oxo-a-phenylhydrazono-^-phenyl-propionsäure C e H 5 - NH • N:C(CO ■ C 6 H 5 ) • C0 2 H, 
Bd. XV, S. 367. 

a- [2 -Nitro -benzolazo] -benzoylessigsäure C 15 H n O|jNj = 2 N-C e H 4 -N:X-CH(CO- 
C e H.)-COiH. Vgl. hierzu /S-Oxo-a-[2-nitro-phenylhydrazono]-ß-phenyl-propionsäure O s N- 
C H 4 -NH-N:C(CO-C 6 H 5 )-CO 2 H, Bd. XV, S. 460. 

a - [4 - Nitro - benzolazo] - benzoylessigsäure C ls H n 5 N 3 = 2 N- C„H 4 - N: N-CH(CO • 
C e H 6 )-C0 2 H. Vgl. hierzu /?-Oxo-a-[4-nitro-phenylhycbazono]-j3-phenyI-propionsäure O ä N- 
C 6 H 4 -NH-N:C(COC e H ä )-C0 2 H, Bd. XV, S. 483. 

a-o-Toluolazo-benzoylessigsäure-äthylester C M H U 3 N2 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-CH(CO- 
C„H S ) ■ CO»- C 2 H 5 . Vgl. hierzu j3-Oxo-a-o-tolylhydrazono-fl-phenyl-propionsäure-äthylester 
CH 3 -C 6 H 4 -NH-N:C(CO-C 6 H 5 )-C0 2 -C 2 H 6 , Bd. XV, S. 503. 

a-p-Toluolazo-benzoylessigsäure ^„HmOsNj = CH 3 ■ CA • N :N • CH(CO ■ C fi H 5 ) ■ C0 2 H. 
Vgl. hierzu /3-Oxo-a-p-tolylhydrazono-^-phenyl-propionsäure CH3 , C 6 H 4 'NH-N:C(CO-C 6 H 5 ) > 
C0 2 H, Bd. XV, S. 525. 

a-[2-Nitro-4-methyl -benzolazo] -benzoylessigsäure C 16 H 13 5 N 3 = CH 3 'C 6 H 3 (N0 2 )- 
N:N-CH(CO-C B H 5 )-C0 2 H. Vgl. hierzu ^-0xo-a-[2-nitro-4-methyl-phenylhydrazono]-/9-phenyl- 
propionsäureCH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-NH-N:C(CO-C s H 5 )-C0 2 H, Bd. XV, S. 531. 

Diphenyl - 4.4'- bis - azobenzoylessigsäureäthylester C^H^O^,, = [— C 6 H 4 -N: N- 
CH(CO-C 9 H 6 )-CO a -C 2 H 6 ] 2 . Vgl. hierzu 4.4'-Bis-[(benzoyl-carbäthoxy-methylen)-hydrazino]- 
diphenyl [-C 6 H 4 -NH-N:C(CO-C 6 H 5 )-C0 2 -C 2 H s ] 2 , Bd. XV, S. 586. 

3. Azoderivate der Oxo-carbonsäuren CifrH 10 3 . 

1. Asoderivat der o - Toluylessig säure C 10 H 10 3 = CH 3 -C e H 4 -C0'CH a -C0 2 H 
(Bd. X, S. 703). 

a - Benzolazo - o - toluylessigsäure - nitril, o) - Benzolazo - 2-methyl-fc)-cyan-aceto- 
phenon. C 16 H 13 ON 3 = C 6 H 5 -N:N-CH(COC 6 H 4 -CH 3 )-CN. Vgl. hierzu (S-Oxo-a-phenylhydr- 
azono-0-o-tolyIpropionsäure-nitriI C 6 H 5 -NH-N:C(CO-C e H 4 -CH 3 )-CX, Bd. XV, S. 369. 

2, Asoderivat der p - Toluylessigsäure C l0 H 10 O 3 = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ CO • CH 2 • C0 2 H 
(Bd. X, S. 703). 

a-Benzolazo-p-toluylessigsäure-nitril , ta - Benzolazo - 4- methyl ~<u- cyan - aceto - 
phenon C 16 H 13 ON 3 = C 6 H S • N : N ■ CH(CO ■ C e H 4 ■ CH 3 ) • CN. Vgl. hierzu /S-Oxo-a-phenylhydr- 
azono-/?-p-tolyl-propionsäure-nitriI C 6 H ä -NH-]S T :C(COC 6 H 4 -CH 3 )-CN, Bd. XV, S. 369. 



2. Azoderivate der Oxo-carbonsäuren 
mit 4 Sauerstoffatomen. 

a) Azoderivate einer Oxo-carbonsäure C n H 2n _i 2 4 . 

ß- Benzolazo - benzoylbrenztraubeasäure C 18 H 12 4 N z = C„H 5 -N:N-CH(CO-C 6 H s )- 
('O-C0 2 H. Vgl. hierzu a.y-Dioxo-jS-phenylhydrazono-y-phenyl-buttersäure C 6 E 6 -NH-N: 
C(CO^C 6 H 5 )-CO-C0 2 H, Bd. XV, S. 380. 

Diphenyl-4.4'-bis-azobenzoylbrenztraubensäureäthylester CäsH^OsNi = [-^.HV 
N:N-CH(CO-C e H 6 )-CO-COj-CjH s ] 2 . Vgl. hierzu 4.4'-Bis-[(benzoyl-äthoxalyl-methylen)- 
hydrazino]-diphenyl [-C 6 H 4 -NH-N:C(CO-C 6 H 5 )-CO-C0 2 -C 2 H 5 ] S) Bd. XV, S. 587. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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b) Azoderivate einer Oxo-carbonsäure C n H 2n _i404. 

5-Benzolazo-2-phenyl-cyclohexandion-(4.6)-carbonsäiire-(l)-äthylester, Benzol- 
azo - phenyldihydroresorcylsäure - äthylester C 21 H 20 O,,N" 2 = 

C 6 H 5 -N:N'HC<^q^7 C{) ^ c ( ^>CHC 6 H 5 . Vgl. hierzu das 5-PhenyIhydrazon des 
2-Phenyl-cyclohexantrion-(4.5.6)-carbonsäure-(l)-äthylesters, Bd. XV, S. 381. 

5-Benzolazo-2-phenyl-cycloliexandion-(4.6)-carbonsäure-(l)-riitril, Benzolazo- 
phenyldihydroresoroylsäwe-nitril C^H^OjNg = C e H 5 -N:N-C a H 5 (:0) 2 (CN)-C 6 H 5 . Vgl. 
hierzu das 5-Phenylhydrazon des 2-Pb.enyl-cyclohexantrion-(4.5.6)-carbonsäure-(l)-nitri]s, 
Bd. XV, S. 381. 



J. Azoderivat einer Oxy-oxo-carbonsäure. 

4.5.4'.5' - Tetramethoxy - 2.2'- diformyl - azobenzol - HO2C cho OHC CO H 

dicarbonsäure-(3.3'), Azoopiansäure C 2O H 1B O 10 N 2 , s. neben- ■ ■ 

stehende Formel. B. Man bringt allmählich bei D zu 5 g in CH 3 -o-\ /•N:üf-/ J>-0-CIIj 
Eiswasser suspendierter Nitroopiansäure (Bd. X, S. 996) die - _ ~ ■ 

berechnete Menge 2 1 / 2 %iges Natriumamalgam (Claus, CHa-o o<jh 3 

Predari, J. pr. [2] 55, 173). — Mikroskopische gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 174° (Zers.). Schwer löslich in kochendem Wasser, löslich in heißem Alkohol und Eisessig; 
löslich in konz. Schwefelsäiire mit dunkelvioletter Farbe. — Wird durch Behandeln mit Zinn- 
chlorür und Salzsäure oder mit Zink und Ammoniak reduziert. — Azoopiansäure gibt bei 
längerem Kochen mit 2 Mol. -Gew. Hydroxylaminhydrochlorid in 90%igem Alkohol Azo- 

hemipinsäureimid HN<^>C 6 H(0-CH 3 ) a -N:N-C (l H(0-CH 3 } s .<pQ>NH (Syst. No. 3448). 
Durch Kochen mit wasserfreiem Natriumacet&t und Essigsäureanhydrid entsteht die Ver- 
bindung O ^^i^'^lS^^-C.HtOGH^ä-N: N-C.HtO-CHa),^.^ '^' 011 ^^ (Syst. 
No. 2656). Azoopiansäure gibt mit 2 Mol. -Gew. Phenylhydrazin in heißer Eisessiglösung 
die Verbindung c H N _ co >C s H(0-CH 3 ) 2 N:X-C 6 H(OCH 3 )/ co ^^ ß h (Syst.No.37S4). 

— Na 2 C 2O H 16 O I0 N 2 + 3H 2 O. Gelbe Kryställchen. Sehr leicht loslich in Wasser, löslich 
in Alkohol. — K 2 C 20 H 16 O lo N 2 + 6H 2 0. Orangegelbe Blättchen. Verliert das Krystall- 
wasser bei 110°. Leicht löslich in Wasser. — CuC 2O H 1| .O 10 N 2 . Dunkelgrünes Pulver. 
Ziemlich schwer löslich in Wasser. — ■ PbCjoHigOujN,,. Gelber Niederschlag. 



K. Azoderivate einer Sulfinsäure. 

Azobenzol-disulfmsäure-(3.3') C 12 H, O 1 N 2 S 2 , s. nebenstehende H0 2 S S0 2 TI 



■N:>7- 



Formel. B. Beim Behandeln der wäßr. Lösungen von Natrium - 

salzen der Azobenzol - sulfinsäure - (3) - thiosulf onsäure - (3') (S. 270) \ _/ ' " , " > ' \ _/ 

oder der Azobenzol-bis-thiosulfonsäure-(3.3') mit Natriumamalgam; man neutralisiert die 
Lösung mit Schwefelsäure, dampft ein, zieht das Salz der Azobenzol-disulfinsäure-(3.3') 
mit Alkohol aus und fällt die freie Säure durch Salzsäure (Batteb, A. 229, 363). - — Gelblich- 
weiße amorphe Masse. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Sehr schwer löslich 
in Wasser, etwas leichter in Alkohol. Wird von Kaliumpermanganat, Jod oder FEHLirrescher 
Lösung glatt in Azobenzol-disulfonsäure-(3.3') übergeführt. Mit konz. Schwefelammonmm 
entsteht Azobenzol-bis-thiosulfonsäure-(3.3'). Wird durch Erhitzen mit konz. Salzsäure 
im Druckrohr auf 110° teilweise in eine isomere Verbindung C 1£ H 10 O 4 N 2 S 2 (s. u.) umge- 
wandelt. — Na 2 C 12 H ä 4 N 2 S 2 . Hellgelbe krystallwasserhaltige Nadeln. — CaC 12 H 8 4 N 2 S 2 + 
lV ä H a O. Gelbhchrote Nadeln. Schwer löslich in Alkohol. — PbC 12 H g 4 N 2 S 2 . Gelblich- 
roter amorpher Niederschlag. Kaum löslich in kaltem Wasser oder Alkohol. 

Verbindung C 12 H 10 O 4 N' 2 S 2 . £. Entsteht in kleiner Menge beim Erhitzen von Azo- 
benzol-disulfinsäure-(3.3') mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf 110°; man läßt erkalten 
und fällt die filtrierte Lösung mit Ammoniak (B., A. 229, 366). ■ — Schmutziggelbe blätterige 
Masse. Schwer löslich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol/unlöslich in Äther. — O 12 H 10 O 1 N 2 S 2 
+ 2HBr{?). Prismen. Sein" leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. IUI. I, S. lO — ]1, § 12a. 
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A30benzol-disulfinBäure-(4.4') C 12 H 10 O 4 N 2 S 2 = H0 2 S' ^/-N:N- '''~\ • SO a H. B. 
Beim Behandeln des Azobenzol-disulfonsäure-(4.4')-dichlorids (S. 280) mit einer kalten 
konz. Lösung von Bariumhydrosulfid (Bauer, A. 229, 369). Beim Behandeln des Natrium- 
salzes der Azobenzol-bis-thiosulfonsäure (4.4') (S. 282) mit Natriumamalgam; man zerlegt 
das Natriumsalz durch Salzsäure (B.). — Gelber amorpher Niederschlag. Sehr schwer 
löslich in Wasser und Alkohol. — Na 2 C 12 H 8 4 N 2 S 2 + 4H 2 0. Gelbe Schuppen. Leicht löslich 
in Wasser, schwerer in Alkohol. — BaC 12 H 8 4 N 2 S 2 . Hellbrauner Niederschlag. Fast unlöslich 
in Wasser. 

L. Azoderivate der Siüfonsäuren. 

1. Azoderivate der Mono sulfon säuren. 

a) Azoderivate der Monosulfonsäuren C n H 2 n-tt0 3 S. 

1. Azoderivate der Benzolsulf onsäure C 6 H 6 3 S = C 6 H 6 -S0 3 H (Bd.xi, S.26). 

so 3 h 

Derivate von , ", 

[Benzol - sulfonaäure - (1)] - <3 azo 4) -phenol, 4'- Oxy-azo- HO3S 
benzol - sulfonsäure - (3) C ]2 H 10 O 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. /— \ /— \ 

B. Durch Vermischen von m-Diazobenzolsulf onsäure (Syst. No. 2202) \_/ :JN '\_/ ' 0H 

mit einer alkal. Phenollösung (Griess, B. 11, 2193). — Violettschimmernde Blättchen. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol (in der Wärme nicht viel mehr als in der Kälte), unlöslich in 
Äther. Zerfällt mit Zinn und Salzsäure in 4-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 427) und Anilin- 
8u]fonsäure-{3) (Bd. XIV, S. 688). — KC 12 H B 4 N a S. Nadeln. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - {3 azo 4> - [2 - nitro - phenol] , HO3S xo 2 

3' - Nitro - 4' - oxy - azobenzol - sulfonsäure - (3) C 12 H 9 O e N 3 S, s. /— \ ->r . Wi / — \ nTT 
nebenstehende Formel. B. Man löst 4'- Oxy-azobenzol -sulfon- \_/'~ : \_/ 

säure-(3) in 5 Tln. konz. Schwefelsäure und fügt bei 10 — 20° 1 MoL-Gew. Kaliumnitrat hinzu 
(Täubek, B. 26, 1873, 1875; D. B. P. 61571; Frdl. 3, 798). Aus m-Diazobenzolsulf onsäure 
und 2-Nitro-phenol (T.). — Goldgelbe wasserhaltige Prismen (aus verd. Salzsäure). F: 116°; 
wird schon unter 100° wasserfrei und färbt sich dabei rot. Die wasserfreie Säure schmilzt 
unter Zersetzung bei 235°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<3 azo 1> -naphthol-(2) C 16 H 12 4 N 2 S, s. 
nebenstehende Formel. B. Durch Versetzen einer alkal. Lösung von *Ho 3 S oh 

/?-Naphthol mit m-Diazobenzolsulfonsäure (Griess, B. 11, 2197). — ■ — , K . v /— \ 
Rote Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer 
in Äther. — Ba(C 16 H n 4 N 2 S) 2 + 5H 2 0. Gelbrote goldglänzende Schuppen. 
Sehr schwer löslich in kochendem Wasser. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <3 azo 4> - naphthol - (1) 
C I6 H la 4 NjS, s. nebenstehende Formel. B. Beim Versetzen einer 
alkal. Lösung von a-Naphthol mit m-Diazobenzolsulfonsäure (G., 
JS. 11, 2197). — Schwarzgrüne Blättchen. Unlöslich in Äther, 
schwer löslich in kaltem Wasser oder Alkohol. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <3 azo 4> - resoroin, 2.4-Dioxy- 
azobenzol-sulfonsäure-(3') C 12 H l0 6 N 2 S, s. nebenst. Formel. B. Aus 
Resorcin und m-Diazobenzolsulfonsäure in alkal. Lösung (G., B. 11, 
2196). Gelbrote Nadeln. Löslich in Wasser, unlöslich in Äther. Wird von Zinn und Salzsäure in 
4-Amino-resorcin (Bd. XIII, S. 783) und Anilin-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 688) übergeführt. 
— KC 12 H 9 5 N 2 S. Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser, ziemlich schwer in kaltem. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <3 azo &y - salioylaldehyd x ) HO3S cho 

CisHujOj^S, s. nebenstehende Formel. B. Aus m-Diazobenzol- /— \. n . n ./~\. h 

sulfonsäure und Salioylaldehyd in alkal. Lösung (Tümmeley, A. x ._/'" ' '\_/' 

') Bezifferung der vom Namen „Salicylladehyd" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
a. Bd. VIII, S. 31. 

Systematische Ableitung der Aso-Terbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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251, 180). - - Rote Blättchen. Schmilzt oberhalb 270°. Sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, unlöslich in Äther. Sehr wenig löslich in Salzsäure, — NaC 13 H 9 O s N 2 S. Gelbe Nadeln 
(aus Wasser); rote Tafeln (aus Alkohol). — Ba(C 13 H 9 5 N 2 S) 2 -f-5H 2 0. Bronzefarbene Tafeln 
(aua Wasser). Schwer löslich in Wasser. 

[Benzol-sulfonsäui'e-(l)] - <3 azo 3) -benzoesäure, Azobenzol- HO3S f'Oäfi 

carbonsäure-(3)-surfonsäure-(3') C 13 H 10 O 5 N 2 S, s. nebenstehende /~ - . N . N . '~\ 
Formel. B. Durch elektrochemische Reduktion eines Gemenges V /' L ' '\_ /> 

von 3-Nitro-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 68) und 3-Nitro -benzoesäure (Bd. IX, S. 376) 
in Gegenwart von Alkali (Lob, B. 31, 2204 ; Z. El. Ch. 5, 461). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther. 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-(3 azo B^-salicylsäure 1 ), 4-Oxy- 1103S ro 2 K 

azobenzol - carbonsäure - (3) - sulfonsäure - (3') C l!t H 10 6 N 2 S, s. / _ - \ 

nebenstehende Formel. B. Aus m-Diaaobenzolsulfonsäure und _ - '" _/' 

Salicylsäure in alkal. Lösung (Grandmougin, Guisan, C. 1908 II, 310). — NaC 13 H 9 6 N 2 S 
-j- 3 H 2 0. Nadeln (aus siedendem Wasser). 

Azobenzol-disulfonsäure-(3.3') C 12 H, 0,;N 2 S 2 , s. nebenstehende HOjS S0 3 H 

Formel. B. Durch Reduktion von 3-Nitro-berizol-sulionsäure-(l) r .v-n\ 

(Bd. XI, S. 68) mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und Alkali % _.- _ ' 

(Limpricht, B. 11, 1046; Mahrenholtz, Gilbert, A. 202, 331; vgl. Claus, Moser, B, 
11, 763). Durch elektrochemische Reduktion von 3-Nitro-benzol-sulfonsäure-(l) in alkal 
Lösung (Lob, Z.El.Ch. 5, 460; Anilinfabr. Wülfing, D. R. P. 108427; G. 19001, 1175) 

— Gelbbraune zerfließliche Krystallmasse; sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (M., G.) 

— Liefert mit saurer Zinnchlorürlösuiig (Li., B, 11, 1047 ; A. 261, 310; M., G.) oder bei Behand 
lung mit schwefliger Säure in verd. Salzsäure bei Gegenwart von etwas Kaliumjodid (BoDiar 
stein, D. R. P. 172569; G. 1908 II, 479) Benzidin-disulfonsäure-(2.2') (Bd. XIV, S. 794) 
Gibt bei Behandlung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff Hydrazobenzol-disulfon 
säure-(3.3') (Bd. XV, S. 638) , Anilin-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 688) und Benzidin-disulfon. 
säure-(2.2') (Li., B. 23, 1055). Verhalten zur Wollfaser: Brsz, Schroeter, B. 35, 4226 
36, 3009. — (NH 1 ) 2 C 1 . ! H g (1 N 2 S. ! -f- 2 H 2 0. Dunkelrote Tafeln (Li., B. 11, 1046; M., G.) 

— Na 2 C 12 H 8 6 N 2 S 2 + 3 l / a H 2 0. Gelbe Krystalle. Wird bei 150° wasserfrei und ist dann 
orangerot (Li., B. 11, 1046; M., G.). — K 2 C la H s 6 N 2 S 2 + 2 H 2 0. Rotgelbe Nadeln (Bauer, 
A. 229, 357). — K 2 C 12 H s 6 N 2 S 2 -f- 4 H 2 0. Zu Rosetten vereinigte Tafeln (Bauer, A. 
229, 357). — CaC 12 H s 6 N 2 S a -L 4H 2 0. Gelbe Tafeln (M., G.). — BaC 12 H 8 6 N 2 S 2 + 
H 2 0(?). Gelbe Warzen. Sehr wenig löslich in heißem Wasser (M., G.). — B aC 12 H 8 0<.N 2 S2 
+ 5H 2 0. Tafeln. Ziemlich leicht löslich (Li., B. 11, 1046). 

Diäthylester deH^OgNaSa = CÄ-OaS-CeHi-NiN-CgH^SOä-CaHs. B. Durch Ein- 
dampfen des Azobenzol-dasulfonsäure-(3.3')-dichlorids in absol. Alkohol auf dem Wasserbad 
(Maheehholtz, Gilbert, A. 202, 336). — Goldgelbe Nadeln (aus Äther). F: 100°. Leicht 
löslich in Äther und Alkohol, kaum löslich in Wasser. 

Dichlorid C 12 H 8 4 N 2 C1 2 S 2 = C10 2 S-C 6 H 1 -N:N-C 6 H 4 -SO 2 Cl. B. Beim Erwärmen des 
trocknen Kalium- oder Natriumsalzes der Azobenzol-disulfonsäure-(3.3') mit Phosphor- 
pentachlorid (Mahrenholtz, Gilbert, A . 202, 336). — Rubinrote Nadeln (aus Äther). F: 166° 
(M., G.), 166— 167° (Limpricht, B. 11, 1046). 

Diamid Ci 2 H 15 4 N 4 S 2 = H 2 N-SO 2 -C 6 H 4 -N:N-C e H 4 -S0 2 -NH 2 . B. Aus Azobenzol- 
disulfonsäure-(3.3')-dichlorid und konz. Ammoniak (Mahrenholtz, Gilbert, A. 202, 336). 
Durch Oxydation von Hydrazobenzol-disulfonsäure- (3.3') -diamid (Bd. XV, S. 638) in 
alkal. Lösung (Limpricht, F. Meyer, A. 268, 130). Beim Erwärmen des Hydrazobenzol- 
disulfonsäure-(3.3')-diamids mit wäßr. oder alkoh. Salzsäure (L., F. M.). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 295° (M., G.), 305° (korr.) (L., F. M.). Schwer löslich in indifferenten Mitteln 
(L., F. M.). Löst sich beim Erwärmen in verd. Alkalien unter Bildung von Alkalisalzen der 
Zusammensetzung N 2 C 12 H 8 (S0 2 'NH-Me) 3 (L„ F. M.). — Na 2 C 12 H 10 O 4 N 4 S 2 + 7 H a O. 
Tafeln. Wird bei 150° wasserfrei (L., F. M.). — K 2 C 12 H 1I) 4 N 4 S 2 + 2 H 2 0. Gelbe Tafeln 
oder Prismen. Wird bei 110° wasserfrei (L. ( F. M.). 



') Bezifferung der vom Namen „Salicylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
*. Bd. X, S. 43. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S, 10—11, § 12a. 
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[2.4.5-Trichlor-benzol-sulfonsäure-(l)]-<3azo l)-naphthol-(2> HO3S Ol oi[ 

C 16 H 9 4 N 2 C1 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.5-Trichlor- 
3-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) (Syst. No. 2202) und ß-Naphthol 



>'N:X.r 



\.. 



Natronlauge (Noeltesg, Battegay, B. 39, 81; Bad. Anilin- u. Sodaf., ;,, A, 

D. R. P. 139327; 0, 19031, 747). — NaC la H g 4 N 2 Cl 3 S. Orange- 
farbene Nadeln (aus Eisessig). Löslich in konz. Schwefelsäure mit earminroter Farbe (N., B.). 

e.e'-Dibrom- azobenzol- disulfonsäure-(3.3') C ia H 8 6 N 2 Br 2 S 2 , H ° 3 ? J 0sH 

s. nebenst. Formel. B. Entsteht in kleiner Menge beim Behandeln des /A.j-.ij./ \ 

Kaliumsalzes der 6-Brom-anilin-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 692) mit \—{ \ / 

vielKaliumpermanganat(LlMPBiCHT, B. 18, 1422). — K 2 C 12 H 6 6 N 2 Br 2 S 2 Er Br 

+ 2H 2 0. Rubinrote Tafeln. Löslich in 10 — 12 Tbl. Wasser, unlöslich in Alkohol. 

4.6,4/6' - Tetrabrom - azobenzol - disulfonsäure - (3.3') ho S SO H 

C 12 H 6 6 N 2 Br 4 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen einer '• 

verd. Lösung des Kaliumsalzes der 4.6-Dibrom-amlin-sulfonsäure-(3) Br ■ ^y-'S-.'S ■/ x Br 
(Bd. XIV, S. 693) mit 5%iger Kaliumpermanganatlösung auf 45° x • x - _/ 

(Eodatz, A. 215, 218; vgl. Limpricht, B. 18, 1423). In besserer Br Br 

Ausbeute aus 4.6-Dibrom-anilin-suKonsäure-(3) und Chlorkalk (Zincke, Kuchenbecker, 
A. 330, 25). Bei der Einw. von Chlorkalk auf 4.6-Dibrom-3-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) 
(Syst. No. 2202) (Z., K., A. 330, 10, 24). — Rote Nadeln mit 1 Vs H a O (aus Wasser oder Alkohol) 
(R.). Sehr leicht löslich in Wasser und noch leichter in Alkohol (R.). — Liefert beim Behandeln 
mit saurer Zinnchlorürlösung 4.6-Dibrom-amlin-sulfonsäure-(3) (R.). Gibt mit konz. Salz- 
säure (D: 1,19) bei 180° im geschlossenen Rohr 4.6(?)-Dichlor-anilin-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, 
S. 692) und 2.3.4-Trichlor-anilin (Bd. XII, S. 626) (Z., K„ A. 330, 51, 55). Mit 45%iger 
Bromwasserstoff säure bei 180° im geschlossenen Rohr entstehen 4.6-Dibrom-amhn-sulfon- 
säure-(3) und 2.3.4.6- Tetrabrom -anilin (Bd. XII, S. 668) (Z., K., A. 330, 52, 57). — 
Na 2 C 12 H 4 6 N 2 Br 4 S 2 + 4 H 2 0. Rotes Krystallpulver. Schwer löslich in kaltem Wasser 
(Z., K„ A. 330, 25). — K 2 C, 2 H 4 6 N 2 Br 4 S 2 + 3H 2 0. Rote sechsseitige Blättchen. 
Unlöslich in Alkohol, schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem 
(R.). — CaC lä H 4 G N 2 Br 4 S 2 + 4H 2 0. Gelbrote mikroskopische Blättchen (R.). — 
BaC 12 H 4 O e N 2 Br 4 S 2 + H 2 Ü. Fleischroter unlöslicher Niederschlag, aus mikroskopischen 
Nadeln bestehend (R.). — PbC 12 H 4 6 N 2 Br 4 S 2 + 2V 2 H 2 0. Roter krystallinischer Nieder- 
schlag, unlöslich in Wasser (R.). 

Dichlorid C 12 H 4 4 N si Cl 1! Br 4 S !! = ClOgS-CoHjBrs-NrN-CjHaBr^-SOjCl. B. Man er- 
wärmt das Kaliumsalz der 4.6.4'.6'-Tetrabrom-azobenzol-disulfonsäure-(3.3') mit Phosphor- 
pentachlorid (Rodatz, A. 215, 220). — Ziegelrote Nadeln (aus Benzol). F: 232—233°. Schwer 
löslich in Äther, leichter in Benzol. 

Dianlid C 12 H 8 4 N 4 Br 4 S 2 = H 2 N ■ S0 2 - C„H 2 Br 2 - N:N ■ C 6 H 2 Er 2 - S0 2 - NH 2 . B. Aus 
4.6.4'.6'-Tetrabrom-azobenzol-disulfonsäure-(3.3')-dichlorid und konz. Ammoniak (R., A. 
215, 220). — Gelblichrote Nadeln (aus Alkohol). Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 
Kaum löslich in Wasser, etwas leichter in Alkohol. 

[2.4.6 - Tribrom - benzol - sulfonisäure - (1)] - <3 azo 1> ■ naph- H ° 3 ? ? r 9] 1 

thol - (2) C 1G H 9 4 N 2 Br 3 S> s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.6 -Tri- Br ./ Vk-jj-./ \ 
brom-3-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) (Syst. No. 2202) und /?-Naphthol '■—; ' )—/ 

(Noelting, Battegay, B. 39, 83). — NaC 16 H 8 4 N 2 Br 3 S. Feuerrote Br \_ y 

Nadelbüschel (au3 Alkohol). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist carminrot. 

2.4.6.2'. 4'.6' - Hexabrom - azobenzol - disulfonsäure - (3.3') H0 s Br Br S03H 

C 12 H 4 6 N 2 Br e S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen ■ * ■_ ; 

einer wäßr. Lösung des Kaliumsalzes der 2.4. 6-Tribrom-anilin-sulfon- Br<^ ~>X N / ' Br 
säure-{3) (Bd. XIV, S. 694) mit Kaliumpermanganatlösung auf ■ N . — 

70—80° (Rodatz, A. 215, 225). — Gelbrote wasserhaltige Nadeln. Br 13r 

Äußerst löslich in Wasser und Alkohol. Liefert bei längerem Kochen mit salzsaurer Zinn- 
chlorürlösung 2.4.6-Tribrom-anüin-sulfonsäure-(3). — - K 2 C ls H 2 6 N s Br 6 Sj-(-3H a O. Citronen- 
gelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem und in Alkohol. — 
CaC 12 H 2 O fl N 2 Br 6 S 2 + 7H 2 0. Rote Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — 
BaCuHäOBNaBrdSj+äHjO. Gelbrote Prismen. Ziemlich schwer löslieh in heißem Wasser. 
— PbC 12 H 2 6 N 2 Br e S a +4H 2 0. Gelbe Pyramiden. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Dichlorid C 12 H 2 4 N 2 Cl 2 Br,.S 2 = C10 2 S'C 6 HBr 3 -N:N-C 6 HBr a -S0 2 Cl. B. Man er- 
wärmt das Kaliumsalz der 2.4.6.2'.4'.6'-Hexabrom-azobenzol-disulfonsäure-(3,3') mit Phosphor- 
pentachlorid (R., A. 215, 227). — Tief violette Tafeln (aus Benzol). F: 222—224°. Kaum 
löslich in Äther, schwer in Benzol. 

Systematische Ableitung der Axo-Terbindiingen s. Bd. I, S. lO—ll, § 12a. 
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Diamid Ü 12 H 6 Ü 4 N 4 Br 6 S 2 = H 2 N- SO a -C 6 HBr 3 -K:NC 1] HBr 3 - S0 2 -NH 2 . B. Man er- 
wärmt das 2.4.ö.2'.4'.6'-Hexabrom-azobenzol-disuÜonsaure-(3.3')-dichlorid längere Zeit mit 
konz. Ammoniak (R., A. 215, 227). — Gelbbraune Warzen. Verkohlt beim Erhitzen, ohne 
zu schmelzen. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol, 



■X:S- 



[6 - Nitro - benzol - sulfonsäure - (1)] - (3 azo 1) - naphthol - (2) ho 3 s oh 

C 16 H n 6 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Nitro-3-diazo-benzol- 
sulfonsäure-(l) (Syst. No. 2202) und /J-Naphthol in verd. Natronlauge <Vf ■' 
(Egbr, B. 22, 848). — NaC le H 10 O e N 3 S (bei 120°). Grün und rot 
schillernde Blättchen. Löst sich in Xatronlauge mit violetter Farbe 
und wird daraus durch Essigsäure gefällt. 



Azobenzol - sulfmsäure - (3) - thiosvüfonaäure - (3') HOjS S0 2 SH 

C 12 H 10 4 N 2 S 3 , s. nebenstehende Formel. B. Das Bariumsalz /— \„„/— N 
scheidet sich ab beim Abdampfen der Lösungen des Bariumsalzes \_ ' " ' \_/ 
der Hydrazobenzol-bis-thiosulfonsäure-(3.3') (Bd. XV, S. 639) oder der Azobenzol-bis-thio- 
sulfonsäure-(3.3') (s. u.) (Bauer, A. 229, 360). — Gelbe Flocken. Schmilzt unter 100°. 
Sehr schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Bei der Oxydation des Bariumsalzes 
mit Kaliumpermanganat entstellt Azobenzol-disulfonsäure-(3.3') (S. 268). — Na 2 C 12 H 8 4 N 2 S 3 . 
Gelbe krystallwassorhaltige Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. ■ — K 2 C, 2 H 8 4 K 2 S 3 (über 
konz. Schwefelsäure getrocknet). Amorphes Pulver. — BaC 12 H 9 4 N 2 S 3 (bei 140°). Rote 
Krusten. Sehr schwer löslich in Wasser. — ■ PbC 12 H ä 4 N 2 S 3 (bei 130°). Rötlicher amorpher 
Niederschlag. 

Azobenzol- bis- thiosulfonsäure- (3.3') C 12 H ]0 O 4 N 2 S 4 , s. HS-o 2 S SOa-SH 

nebenstehende Formel. B. Neben Hydrazobenzol-bis-thio- y — v ' \ 

sulfonsäure-(3.3') (Bd. XV, S. 639) beim Eintragen des Azobenzol- \ / * : " \_/ 

disulfonsäure-(3.3')-dichlorids in eine kalte konzentrierte Lösung von Bariumhydrosulfid 
(Bauer, A. 229, 358). Das Bariumsalz der Hydrazobenzol bis-thiosulfonsäure-(3.3') oxydiert 
sich beim Abdampfen seiner wäßr. Lösung teilweise zu dem Salz der Azobenzol- bis-thio- 
sulfonsäure-(3.3'); man zerlegt das Bariumsalz durch Eisessig (B., A. 229, 358). — Hellgelber 
Niederschlag. Bräunt sich beim Erhitzen und schmilzt bei 91 — 93°. Fast unlöslich in Wasser 
und Alkohol. — Das Bariumsalz liefert mit Kaliumpermanganat das Kaliumsalz der Azobenzol- 
disulfonsäure-(3.3'). Es wird von gelbem Schwefelammonium zum Salz der Hydrazobenzol- 
bis-thiosulfonsäure-{3.3') reduziert. Beim Umkrystallisieren aus Wasser geht es allmählich 
in das Salz der Azobenzol-sulfinsäuro-(3)-thiosulfonsäure-(3') (s. o.) über. — Na 2 C 12 H a 4 N 2 S 4 
+ aq. Rötlichgelbe Warzen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — ■ BaC 12 H g 4 N 2 S 4 -f- 
5H 2 Ö. Rote Warzen. Schwer löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol. 

ko 3 H 
Derivate von 

X:>-rr 

[4-Sulfo-benzolazo]-nitroraethan C 7 H 7 E N 3 S — H0 3 S-C 6 H 4 -N:N-CH 2 -XO s . Vgl. 
hierzu 4-[Nitromethylen-hydrazino]-benzol-9ulfonsäure-(l) H0 3 S ■ C 6 H 4 - NB. • N: CH • NO,, 
Bd. XV, S. 641. 

a-[4-Sulfo-benzolazo]-a-nitro-äthan CgHjOsNaS = H0 3 S-C 6 H 4 -N:N-CH(N0 2 )-CH 3 . 
Vgl. hierzu 4-[(a-Xitro-äthyliden)-hydrazino]-benzol-sulfonsäure-(l) H0 3 S ■ C 6 H 4 - NH ■ N: 
C(N0 2 )CH a , Bd. XV, S. 642. 

/?-[4-Sulfo-benzolazo]-j3-nitro-propari C 9 H n 5 N 3 S = H0 3 S ■ C 6 H t -X:N- C(X0 2 )(CH 3 ) 2 
s. S. 276. 

a- [4-Sulfo-benzolazo]-a-nitro-/?-methyl-propan C 10 H 13 O 5 N 3 S = H0 3 S-C c H 4 -X: N- 
CH(N0 2 ) CH(CH 3 ) 2 , Vgl. hierzu 4-[(a-Nitro-isobutyliden)-hvdrazino]-benzol-sulfonsäure-(l) 
H0 3 S-C 6 H 4 -NH-N:C(NO a )-CH(CH 3 ) 2 , Bd. XV, S. 642. 

Azober,zol-sulfonsäure-(4) C 12 H 10 O 3 N 2 S = <(^ >-N:N-' >■ S0 3 H. B. Beim Er- 
hitzen von Azobenzol (S. 8) mit 5 Tln. rauchender Schwefelsäure auf 130° (Grikss, A. 
154, 208; vgl. A. 131, 89). — Tieforangerote Blätter mit 3 H 2 (Gr., A. 154, 209). Verliert 
das KrystaUwasser zum Teil über Schwefelsäure, vollständig erst beim Trocknen über 100° 
(Gr., A. 154, 209). Schmilzt wasserhaltig bei 127° (Janovsky, M. 2, 221). Schwer löslich 
in Alkohol und Äther (Gr., A. 154, 209). 1 Tl. löst sich in 17 Tln. Wasser bei 10° (Ja., M. 2, 
221). Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwefelsäure: Hantzsch, Pk. Ch. 65, 55. Sehr 
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starke Säure (Gr., A. 154, 200). Leitfähigkeit der wasserfreien Säure in Pyridin: Hantzsuh, 
Oaldweli, Ph.Ch. 61, 228. Verhalten zur VVollfaser: Binz, Schroeter, B. 35, 4227; 36, 
3009; 37, 726; R, Meyer, Maier, B. 36, 2972; v. Georgievics, Ztschr. f. Farben- u. Textil- 
chemie 2, 217; C. 1903 II, 162; B. 36, 3789. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salz- 
säure Sulfanüsäure (Bd. XIV, S. 695) (Ja., M. 3, 237). Gibt heim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in die ammoniakalische Lösung Hydrazobenzol-sulfonsäure-(4) (Bd. XV, S. 640) 
(Gr., A, 154, 213; Noelting, Werner, B. 23, 3255). Gibt bei Einw. von 1 Mol. -Gew. Brom 
bei Gegenwart von Wasser 4'-Brom-azobenzol-sulfonsäure-(4) (Ja., M. 5, 162). Liefert bei 
der Nitrienuig je nach den Versuchsbedingungen 3'-Nitro-azobenzol -sulfonsäure- (4), 4'-Nitro- 
azobenzol-sulfonsäure-(4), 3'(?).4'-Dinitro-azobenzol-sulfonsäure-(4) und eine (wenig unter- 
suchte) Trinitro-azobenzol-sulfonsäure-(4) (Ja., M. 3, 504, 507, 508; 4, 276). Liefert mit 
schwach rauchender Schwefelsäure Azobenzol-disulfonsäure-(4.4') (S. 279) (Laar, B. 14, 
1932; vgl. Ja., M. 3, 243). Beim Schmelzen mit Ätzkali entsteht 4-Oxy-azobenzol (S. 96) 
(Gr., A. 154, 211). — Salze: Gr., A. 154, 209, 210. — KC 12 H 9 3 N 2 S + 2H a O. Gelbrote 
Blätter. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr wenig in Alkohol und Äther. — AgC 1E H 9 0,N 2 S. 
Gelbe Blättchen oder Tafeln (aus heißem Wasser). In kaltem Wasser sehr wenig löslich. — 
Ba(C I2 H B 3 N 2 S) 2 . — Hellgelbe Nadeln. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser. 

4' - Chlor - azobenzol - sulfonsäure - (4) C 12 H 9 3 N a ClS = Cl- ; ~^ ■ N:N- < ~)>- S0 3 H. 
B. Beim Erwärmen von 4 g 4 - Chlor - azobenzol (S. 36) mit 90 g rauchender Schwefelsäure 
(10% S0 3 ) auf 60—70° (Mentha, Heumann, B. 19, 2972). — Braune Nadeln (aus Wasser). 
F: 148°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Wird von Zinn und Salzsäure in Sulfanil- 
säure (Bd. XIV, S. 695) und 4-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 607) zerlegt. — NaC 12 H s 3 N s ClS. 
Orangegelbe Blättchen oder Nadeln (aus siedendem Wasser). Ziemlich schwer löslieh in kaltem 
Wasser. — Ba{C 12 H g 3 N 2 ClS) 2 (bei 130°). Fleischfarbige Nadeln_ (aus siedendem Wasser). 

4'-Brom-azobenzol-sulfonaäure-(4) C^HjOaNaBrS = Br-/ X -N:N-/ VS0 3 H. B. 
Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Brom in Azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 270) bei Gegen- 
wart von Wasser (Janovsky, M. 5, 162). Aus 1 Tl. 4-Brom-azobenzol (S. 42) und 5 Tln. 
rauchender, 14% SO a enthaltender Schwefelsäure (J., M. 8, 53). — ■ Orangebraune Nadeln mit 
3 H 2 0. Leicht löslich in heißem Wasser (J., M. 5, 162). Zerfällt beim Behandeln mit Zinn 
und Salzsäure in Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) und 4-Brom-aniIin (Bd. XII, S. .636) (J„ 
M. 5, 163). — Salze: J., M. 5, 163; 8, 53. NaC 12 H 8 3 N 2 BrS. Orangegelbe Nadeln. 
Sehr schwer löslich in Wasser, — KC w H 8 3 N 2 BrS. Orangegelbe Blättchen. 

3'-Witro-azobenzol-BulfonBäure-(4) C 12 H g 5 N 3 S, s. neben- OjN 
stehende Formel. B. Man erwärmt Azobenzol -sulfonsäure -(4) / — \ y --\ n 

(S. 270) mit der 10— 12-fachen Menge Salpetersäure (D: 1,41) bis \_/ ,JN: - N 'v /^^ 
zum Siedepunkt, verdünnt nach ca. 15 Minuten, dampft ab und behandelt das Reaktions- 
produkt mit Wasser; 3'-Nitro-azobenzol-sulfonsäure-(4) geht in Lösung, während die in 
geringer Menge entstandene 4'-Nitro-azobenzol-sulfonsäure-(4) ungelöst zurückbleibt (Ja- 
novsky, 31. 3, 504; vgl. 4, 276). — Wasserhaltige Blätter. Leicht löslich in Wasser (J., M. 
3, 505). Läßt sich durch Reduktion in m-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 33) und Sulfanil- 
säure (Bd. XIV, S. 695) spalten (J., M. 3, 505; 4, 276). — Salze: J., M. 3, 506. KC 12 H 8 6 N 3 S. 
Orangerote Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. ■ — Ba(C l2 H 8 5 N 3 S) 2 + 6H 2 0. Orange- 
gelbe Prismen. 1 Tl. löst sich bei 60° in 68 Tln. Wasser. — Pb(C 12 H 8 5 N 3 S) 2 . Nadeln. Schwer 
löslich in kaltem Wasser. 

4' -Nitro -azobenzol -sulfonsäure -(4) C 12 H 9 5 N 3 S = 2 N-/^-N:N-< ) -S0 3 H. 
Darst. Man trägt 100 g Azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 270) in 500— £50 g Salpetersäure 
(D: 1,40) ein, erwärmt auf 115° bis zu völliger Lösung und kühlt dann auf 8 — 10° ab; es scheidet 
sich 4'-Nitro-azobenzol-sulfonsäure-(4) ab, welche man absaugt und aus Wasser umkrystalli- 
siert, während 3'-Nitro-azobenzol-sulfonsäure-(4) (s. o.) in der sauren Flüssigkeit gelöst 
bleibt (Janovsky, M. 4, 276). — Orangegelbe Nadeln mit 3 H 2 {aus Wasser), Blätter (aus 
verd. Salpetersäure). 100 Tle. Wasser lösen bei 10° 3,1 Tle; wird aus der wäßr. Lösung durch 
Salpetersäure gefällt ( J., M. 4, 277). — Läßt sich durch Behandlungmit Aminoniumhydrosulfid 
in alkoh. Lösung zu 4'- Amino- azobenzol - sulf onsäuro - (4) (S. 330) reduzieren (J., B. 16, 
1487; M, 4, 652). Durch Zinn und Salzsäure läßt sich Spaltung in p-Phenvlendiamin 
(Bd. XIII, S. 61) und Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) bewerkstelligen ( J., B. 16, 1487). Über 
ein durch gemäßigte Einw. von Zinnchlorür entstehendes Reduktionsprodukt der 4'-Nitro- 
azobenzol-sulfonsäure-(4) s. J., B. 16, 1488; M. 4, 653. — Salze: J-, M. 4, 278; B. 16, 1487. 
NaC 12 H 8 6 N 3 S + 2H 2 0. Blaßgelbe Tafeln oder Prismen. In Wasser schwer löslich. — 
KC 12 H 8 5 N 3 S. Orangegelbe Tafeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 17° 0,161 Tle., bei 82° 1,76 Tle. 
— Ba(C 12 H s O s N 3 S) 2 , Blaß rotgelbe Schüppchen. Sehr schwer löslich in Wasser. 

3' (P).4'-Dinitro-azobenzol-sulfonaäure-(4) C 12 H s 7 N 4 S, s. ( ?)o 2 x 
nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von Azobenzol- /- „ „ / \ „„ „ 

sulfonsäure-(4) (S. 270) mit 10 Tln. Salpetersäure (D: 1,45) auf üä \^~ ■_/ 3 
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100° (Janovsky, M. 3, 507; 5, 161). Beim Erhitzen von 4'-Nitro-azobenzol-sulfonsäure-(4) 
(S. 271) mit 47j Tln. Salpetersäure (D: 1,48 — 4,50); die Lösung wird in das doppelte Volumen 
Wasser eingetragen ( J., M . 5, 157). — Orangegelbe Nadeln. — Zerfällt beim Behandeln mit 
Zinn und Salzsäure in Sulfanilsäure (Bd. XIV, 8. 695) und 1.2.4-Triamino-benzol (Bd. XIII, 
S. 294) (J., M. 5, 159). — KC 13 H 7 7 N 4 S + aq. Mikroskopische Nadeln (J., M. 5, 158). — 
BafCjäH^OjNiSJü. Mikroskopische Krystalle. 1 Tl. löst sich bei 68° in 140 Tln. Wasser (J., 
M. 3, 507). 

Azobenzol-sulfonsäure-(4)-chlorid C 12 H,,0 2 N 2 C1S = ^ >-N:N-^ ^-SO^Cl. B. Aus 

dem wasserfreien Kaliumsalz der Azobenzol-sulfonsäure-(4) (8. 270) und Phosphorpentachlorid 
(Skandabow, Z. 1870, 643). — Orangegelbe Nadeln (aus Äther), Blättchen (aus Benzol). 
F: 82° (Janovsky, M. 3, 238). Unlöslich in Wasser; wird durch kochendes Wasser nur 
sehr schwer zerlegt (S.). Wird von Alkohol zersetzt, ohne einen Ester zu bilden (S.). 

4' - Chlor - azobenzol - sulfonsäure - (4) - chlorid C 12 H 8 2 N 2 C1 2 S = 
Cl-^ VN:N-<^ ^-SOjCl B. Aus dem trocknen Natriumsalz der 4'-Chlor-azobenzol- 

sulfonsäure - (4) (S. 271) und Phosphorpentachlorid bei höherer Temperatur (Mentha, 
Heumann, B. 19, 2973). — Rote Prismen (aus Äther). F: 130 fl . Ziemlich leicht löslich in 
Alkohol und Äther. 

Azobenzol-Bulfonsänre-{4)-amid C 12 H u 2 N 3 S = <~) -NiN-/ ~)-S0 2 -NH 2 . B. Aus 

Azobenzol-sulfonsäure-(4)-ehlorid (s. o.) mit konz. Ammoniak (Ska.ndae.ow, Z. 1870, 643). 
— Orangegelbes Pulver (aus siedendem Alkohol). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
siedendem Alkohol. 

4' - Chlor - azobenzol - sulfonsäure - (4) - amid C 12 H 10 B N 3 C1S = 
C\- / •N:N ,/ / ~-S0 2 -NH a . B. Beim Einleiten von überschüssigem trocknem Ammoniak 

in die äther, Lösung von 4'-Chlor-azobenzol-sulfonsäure-(4)-chlorid (s. o.) (Mentha, Heumanit, 
B. 19, 2974). — Gelbbraune Prismen (aus Alkohol). F: 211°. Schwer löslich in kaltem Alkohol 
und Äther. 

4-Methyl-azobenzol-sulfonsäure-(4') C 13 H la 3 N 2 S = CH S - <^) -N:N- /_ > S0 3 H. B. 

Man löst 15 Tle. 4-Methyl-azobenzol (S. 65) in 60 Tln. 100»/ ü iger Schwefelsäure, fügt 30 Tle. 
rauchende Schwefelsäure (mit 50% S0 3 -Gehalt) hinzu und erhitzt 2 Stdn. lang auf 70 — 80° 
(Mills, Soc. 67, 930). — Nadeln. — • Beim Kochen des Natriumsalzes mit Eisenstaub und 
essigsäurehaltigem Wasser entstehen p-Toluidin (Bd. XII, S. 880) und Sulfanilsäure (Bd. XIV, 
S. 695). — NaC 13 H n 3 N 2 S. Rötlichgelbe Blättchen. 

Chlorid CjaHnOaNjClS = CH 3 - C 6 H 4 - N:N • C 6 H 4 - S0 2 C1. B. Aus äquimolekularen 
Mengen des Natriumsalzes der 4 - Methyl - azobenzol - sulfonsäure - (4') (s. o.) und Phosphor- 
pentachlorid beim Erwärmen (M., Sog. 67, 930). — Rote Prismen (aus Benzol). F: 130—132". 
Leicht löslich in Äther und Chloroform, 

/9-[4 - Sulfo - benzolazo] - ß - nitro - äthylalkohol C 8 Hs0 6 N 3 S = H0 3 S • C e H 4 -N: N- 
CH(N0 2 ) • CH 2 - OH. Vgl. hierzu 4-[(a-Nitro-^-oxy-ätnyMden)-hydrazino]-benzol-sulfon- 
säure-(l) H0 3 S-C 6 H 4 -NH-N:C(N0 3 )CH 2 -OH, Bd. XV, S. 642. 

[Benzol- sulfonsäure- (1)]- <4 azo 4>-phenol, 4- Oxy- azobenzol- sulfonsäure - (4') 
C„H 10 O 4 NjS = HO s S-<~)-N:N- <(")>■ OH. B. Man trägt 1 Mol.- Gew. p-Diazobenzol- 

sulfonsäure (Syst. No. 2202) in die Lösung von 1 Mol. -Gew. Phenol in der 10-fachen Menge 
10%iger Kalilauge ein; nach einigem Stehen erwärmt man und übersättigt mit Essigsäure, 
wodurch das Kaliumsalz (S. 273) gefällt wird (Gkxess, B. 11, 2192). Entsteht ferner beim 
Eintragen von 1 Mol.-Gew. p-Diazobenzolsulfonsäure in eine Lösung von 4-Oxy-benzoesäure 
(Bd. X, S. 149) in verd. Natronlauge (Lempkicht, A. 263, 239) oder in Sodalösung (v. Kosta- 
necki, Zibell, B. 24, 1698). Beim Erwärmen von 4-Oxy-azobenzol (S. 96) mit 3 — 4 Tln. 
rauchender Schwefelsäure (Tschibwinski, 3K. 5, 217). Durch Behandeln von 4'-Amino- 
azobenzol-sulfonsäure (4) (S. 330) mit salpetriger Säure und Kochen der gebildeten Diazo- 
verbindung mit Wasser (Gr., B. 15, 2186). Durch Einw. von Schwefelsäure auf Azoxybenzol 
(Syst. No. 2207) neben anderen Produkten (Lachman, Am. Soc. 24, 1188). — Gelbrote 
Prismen mit stark violettem Flächenschimmer (aus konz. wäßr. Lösung). Sehr leicht löslich 
in heißem , leicht in kaltem Wasser und in heißem Alkohol, fast unlöslich in Äther ; fast 
unlöslich in Salzsäure (Gr., B. 11, 2193). — Zerfällt mit Zinn und Salzsäure in 4-Amino-phenol 
(Bd. XIII, S. 427) und Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) (Gr., B. 11, 2194; Li.). Wird durch 
Bromwasser in 2.4.6-Tribrom-phenol (Bd. VI, S. 203), Phenol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 241) 
und Stickstoff gespalten; dabei entsteht intermediär eine Diazoverbindung (La.). Liefert durch 
Verschmelzen mit Ätzkali bei 250° p.p'-Azophenol (S. 110) (Bohn, Heumann, B. 15, 3037). 
Verwendung zur Darstellung von Polyazofarbstoffen: Höchster Färb w., D. R. P. 89911; 
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Frdl. 4, 888). — Na.C, 2 H 9 4 N 2 S + 2H 2 0. Kotgelbe Schuppen. Leicht löslich in heißem 
Wasser (Li.). 1 Tl. löst sich in 140 Tln. Wasser bei 15° (La.). — K(J 12 H 9 4 N 2 S. Gelbe 
Blättchen. Leicht löslich in heißem Wasser (Gk., B. 11, 2193). 100 Tle. Wasser lösen bei 
15° 0,255 Tle. (Wilsing, A. 215, 232). — Cu(C lä H 9 4 N 2 S) 2 + 6H 2 0. Hellgelbe Blättchen. 
In Wasser ziemlich löslich (T.). — Mg(C 12 H 9 4 N 2 S) 2 + 6 H 2 0. Hellgelbe Blättchen (T.). — 
Ba(C 12 H 9 4 N 2 S) 2 + H 2 0. Rote Tafeln. In kaltem Wasser sehr wenig löslich (Li.). — 
Ba(C 12 H„0 4 N 2 S) 2 + 1V 2 H 2 0. Gelbe Nadeln (Li.). — Ba(C 12 H 9 4 X 2 S) 2 + 2 H s O. Gold- 
gelbe Blättchen. Schwer löslich in heißem Wasser (T.). — Ba(C 12 H 9 4 N 2 S) 2 + 5 H 2 0. Bot- 
gelbe Täfelchen. Schwer löslich in kochendem Wasser (Gr., B. 11, 2193). — BaC 12 H 8 4 N 2 S. 
Orangefarbener Niederschlag. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser (Gr., B. 11, 2193). 

Eine als Oxyazobenzolsulfonsäure H0'C 6 H 4 -N ;N-C e H 4 -S0 3 H beschriebene Ver- 
bindung, welche aber eine andere Konstitution gehabt haben dürfte, s. bei Azoxybenzol 
(Syst. No. 2207). 

[Benzol-sulfonsäure-Cl)]-^ azo 4>-phenoxyessigsäure, 4-[Carboxy-meth.oxy]- 
azobenzol- sulfonsäure -<4') C 14 H 12 6 N 2 S = HO a S<~\" N:N '\Z>'°' CH 2' C0 2 Hl B - 
Durch 12-stdg. Einw. von 5°/o Anhydrid enthaltender rauchender Schwefelsäure auf 4-Benzol- 
azo-phenoxyessigsäure (S. 104) (Mai, Schwabacher, B. 34, 3937). Beim Erhitzen des 
Kaliumsalzes der 4-Oxy-azobenzol-sulfonsäure-(4') (S. 272) mit Chloressigsäure bei Gegen- 
wart von Natronlauge "(M., Sch.). — KC 14 H n 6 N 2 S. — NaKC^H^OeNaS- Krystalle (aus 
Wasser). — BaC 14 H 10 6 N 2 S. 

[Benzol-sulfonsäur e - (1)] - <4 azo 4> - [2 - nitro - phenol] , N"0j 

3 - Nitro -4- oxy -azobenzol- sulfonsäure -(4') CjgHgOg^S, s. „ / — \ /— x.qh 

nebenstehende Formel. B. Man versetzt 1 Mol.-Gew. 4-Oxy- 3 '\ /'* " '\_/ 

azobenzol-sulfonsäure-(4') (S. 272), gelöst in der fünffachen Menge konz. Schwefelsäure, bei 
10—20° mit 1 Mol.-Gew. Kaliumnitrat (Täuber, B. 26, 1873; D. R. P. 61571; Frdl. 3, 
798). Entsteht ferner durch Kupplung von p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) mit 
2-Nitro-phenol (Bd. VI, S. 213) in alkal. Lösung (Ghiess, B. 11, 2195). — Gelbe Nadeln oder 
Blättchen (aus Alkohol oder aus etwa W/^ger Salzsäure). Ziemlich leicht löslich in heißem 
Wasser (G.) und in Alkohol (T.). Zersetzt sich schon bei 80 — 90° (T.). Die trockne Säure 
verpufft stark beim Erhitzen (G.). Liefert bei der reduzierenden Spaltung Sulfanilsäure 
(Bd. XIV, S. 695) und 2.4-Diamino-phenol (Bd. XIII, S. 549) (T.). Beim Erhitzen mit der 
3-fachen Menge 20 — 25°/ igem Ammoniak im Druckrohr auf 150 — 160° entsteht 3'-Nitro- 
4'-amino-azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 341) (T.). — BatC^HgOsNaS^ (T.). 

[Benzol - sulfonsäure - (1) - chlorid] - <4 azo 4) - phenol , 4-Oxy-azobenzol-sulfon- 
säure-(4') -Chlorid C 18 H 9 3 N 2 CIS = C10 2 S ■ ^~"> • N : N ■ <f_J> ■ OH. Rote Nadeln. Verkohlt 
bei 250°, ohne zu schmelzen; schwer löslich in Benzol (Wilsing, A. 215, 232). 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 5) - [2 - oxy - toluol] , 9 Ha 

p-Benzolsulfonsäure-azo-o-kresol, 4 - Oxy - 3 - methyl - azo - / \ x .v/ — \. h 

benzol-su]fonsäure-(4 r ) C 13 H 12 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. 3 ' "\_/ ' x * x ^/ 
B. Aus p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) und o-Kresol (Bd. VI, S. 349) in alkal. 
Lösung (Nobltinq, Kohn, B. 17, 365). Geschwindigkeit dieser Reaktion: Goldschmidt, 
Merz, B. 30, 685. — Rotbraune Nadeln (aus salzsäurehaltigem Wasser). Schwer löslich in 
kaltem Wasser, leicht in heißem, fast gar nicht in Alkohol (N., K.). Liefert beim Behandeln 
mit Zinn und Salzsäure 5-Amino-2-oxy-toluol (Bd. XIII, S. 576) (N., K.). — NaCjaHuO.jNjS 
+ 2H 2 0. Gelbe Blättchen. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser; wird bei 120° wasser- 
frei (N., K.). — Ba(C 13 H n 4 N 2 S) 2 + 3H 2 0. Fast unlöslich in kaltem Wasser (N., K.). 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 3> - [4 - oxy - toluol] , rH3 

p-Benzolsulfonsäure-azo-p-kresol, 6 - Oxy - 3 - methyl - azo - ■ 

benzol-sulfonsäure-(4') C 13 H 12 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Ho 3 S-/ >-X:X -<^ - 
Man erwärmt 6-0xy-3-methyl-azobenzol (S. 136) in 4 — 5 Gewichts- "~ 

teilen 100°/ iger Schwefelsäure mit der einem Molekül Schwefelsäure- 0H 

anhydrid entsprechenden Menge rauchender Schwefelsäure (60 — 65% S0 3 -Gelialt) einige 
Zeit auf dem Wasserbade (Noelttng, Kohn, B. 17, 356). Entsteht ferner durch Kupplung 
von p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) mit p-Kresol (Bd. VI, S. 389), gelöst in Natron- 
lauge (N., K., B. 17, 355). — Darst. Man löst 8 g Ätznatron, 32 g Sulfanilsäure (Bd. XIV, 
S. 695) und 12,1 g Natriunmitrit in 200 — 300 ccm Wasser, fügt zu der durch Eis. gekühlten 
Lösung 43 — 45 g 30%ige Salzsäure, läßt 1 / i Stde. stehen und gießt dann das Gemisch in eine 
stark alkalische Lösung von 20 g p-Kresol; nach einiger Zeit säuert man mit Salzsäure an, 
löst das ausgeschiedene saure Natriumsalz in heißem Wasser und fällt mit konz. Salzsäure 
die freie Säure (N-, K., B. 17, 355). — Hellbraune Blättchen mit violettem Flächenschimmer 
(aus verd. Salzsäure). Leicht löslich in kaltem Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol. Zer- 
setzt sich beim Erhitzen. Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure oder mit salz- 
saurer Zinnchlorürlösung Sulfanilsäure und 3-Amino-4-oxy-toluol (Bd. XIII, S. 601). — 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10— 11, § 12a. 
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NaC^^OjNjS. GelbeBlättchen. — KO^H^t^N,« + 3H 2 0. Gelbe Blättchen. Ziemlich 
löslich in kaltem Wasser. — Mg(C 13 H n 04jSr 2 S) 2 + 5 H 2 0. Gelbbraune Blättchen. Leicht 
löslieh in siedendem, fast gar nicht in kaltem Wasser. — Ba(C 13 H 11 4 N 2 S) 2 . Gelbbraun© 
Tafeln (aus sehr verd. Salzsäure). Schwer löslich in siedendem, fast unlöslich in kaltem Wasser. 
[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 6} - [4 - oxy - ni - xylol] , H0 CHa 

p-BenzolBuIfonsäure-azo-asymm.-m-xylenol, 2-Oxy-3.5-di- ,_^ ■_■ 

methyl - azobenzol - sulfonsäure - (4') C M H u 4 K" 2 S , s. neben- H0 3 S<^ Of:N< ^ 
stehende Formel. B. Durch Kupplung von p-Diazobenzolsulfonsäure - ■ 

( Syst. No. 2202) mit 4 - Oxy - 1 .3 - dimethyl - benzol (Bd. VI, S. 486) CHa 

(Grevtngk, B. 19, 148). — Wird durch Reduktion in Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) und 
ö-Amino-4-oxy-m-xylol (Bd. XIII, S. 630) gespalten. 

[Benzol-sulfonsäure -(1)]- <4 azo 6}- [5- oxy-pseudocumol], H c CH3 

p-Benzolsulfonsäure-azo-pseudocumenol, 6 -Oxy -2.3.5 -tri- ■_■ 

methyl-azobenzol-sulfonsäure-(4') C 1S H 16 4 N 2 S, s. nebenstehende HO3S ■< Vn:\ ■(" 
Formel. B. Man mischt eine Lösung von 40 g sulfanilsaurem Kalium x ■ — . 

und 100 g 20%iger Salzsäure in 2 1 Wasser mit der Lösung von ° L Ha 

16 g Kaliumnitrit in '/a 1 Wasser und gießt die Mischung nach einiger Zeit in eine Lösung von 
25 g 5-Oxy-1.2.4-trimetbyl-benzol (Bd. VI, S. 509) und 22 g Ätzkali in 2V 2 1 Wasser; man 
fällt durch Kaliumchlorid das Kaliumsalz aus (Liebermann, v. Kostanecki, B. 17, 887). — 
Gibt durch reduktive Spaltung Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) und 6-Amino-5-oxy-pseudo- 
cumol (Bd. XIII, S. 642). — KO I5 H 15 4 X 2 S + 2 H 2 0. Hellorangefarbene Nadeln (aus 
Alkohol). Leicht löslich in warmem Alkohol. Verliert das Krystallvvasser beim Trocknen. 

[Benzol- sulfonsäure-(l)] ■ <4 azo 4) -[5.6.7-8-tetrahydro- 
naphthol-(l)] C 16 H 16 4 N 2 S, s. nebenst. Formel. B. Aus 1 g p-Di- HO3S/ X:N ^ OH 

azobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) und 0,8 g 5.6.7.8-Tetrahydro- x — J- 

naphthol-(l) (Bd. VI, S. 578), gelöst in Alkalilauge (Bamberger, l\*c i'H 2 

Bobdt, B. 23, 217). - Scharlachrote Flocken. - NaCn,H 15 4 X a S. ch*— CH ä 

Bronzeglänzende Blättchen. 

[Benzol-sulfonsäuxe-(l)]-<4 azo l>-naphthol-(2) C 16 Hi 2 4 N 2 S, OH 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von p-Diazobenzol- _ " _ x 

sulfonsäure (Syst. No. 2202) mit /9-Naphthol in alkal. Lösung (Griess, HO3S v ") ■ X:N-/ 
B. 11, 2198; Russig, J. pr. [2] 62, 56). Geschwindigkeit der Bildung /~ 

aus /J-Naphthol und p-Diazobenzolsulfonsäure in alkal. Lösung: 

Goldsohmidt, Mkbz, B. 30, 687. Entsteht auch durch Elektrolyse der wäßr. Lösung eines 
äquimolekularen Gemisches von sulfanilsaurem Natrium, jS-Naphthol und Natriumnitrit 
an einer Platinaaode (Lob, Z. El. Gh. 10, 238). Technische Darstellung des Natriumsalzes: 
Mühlhäüser, D. 264, 238. Die freie Säure erhält man durch 10 Minuten langes Erhitzen 
von 200 g reinem Natriumsalz mit 4 1 20%iger Salzsäure am Rückflußkühler (Sisley, Bl. 
[3] 25, 864). — Rotbraune Nadeln mit 4H 2 (aus wasserhaltigem Alkohol + Äther). 1 1 
Wasser löst bei 19° 174,4 g Säure; wird durch Mineralsäuron aus der Lösung gefällt; verliert 
bei 120° das Krystallwasser und ist dann sehr hygroskopisch ; sehr starke Säure (Si.) 
Elektrische Leitfähigkeit des Natriumsalzes: ViGßroir, Cr. 144, 81; Bl. [4] 1, 277; 5, 495. 
Absorptionsspektrum des Natriumsalzes: Haktley, Soc. 51, 187. — ■ Liefert bei Emw. von 
roter rauchender Salpetersäure oder von Chromsäure oder Kaliumpermanganat in Eisessig 
p-Diazobenzolsulfonsäure, neben anderen Produkten (O. Schmidt, B. 38, 3209, 3210; vgl. 
B. 38, 4022). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure Sulfanilsäure (Bd. XlV, 
S. 695) und l-Amino-naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 676) (Züjckb, A. 278, 188 Anm.). Letzteres 
entsteht auch bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure (Grandmougin, Michel, B. 25, 981 ), 
oder Zinnchlorür und Salzsäure (Liebermann', Jacobson, B. 14, 1311; A. 211, 53; Groves, 
Soc. 45, 292 ; Witt, B. 21, 3471, 3472; Paul, Z. Ang. 10, 24; Rüssig, J. pr. [2] 62, 56), bei der 
elektrolytischen Reduktion in Salzsäure bei Gegenwart von etwas Zinn {Boehringeb& Söhne, 
D. R. P. 121835; C. 1901 II, 152), bei Behandlung mit hydrosehwefligsaureni Natrium 
Na 2 S 2 4 (Grandmouqin, B. 39, 2495). Liefert bei Behandlung mit Natrium bromid, Natrium- 
bromat und Schwefelsäure einen bromhaltigen Farbstoff (Soc, St. Denis, D. R. P. 26642; 
Frdl. 1, 546). Darstellung einer Verbindung des Natriumsalzes mit Natriumdisulf it: Höchster 
Farbw., D. R. P. 29067; Frdl. 1, 551. Bei der Einw. von diazotiertem 4-Nitro-anilin auf 
[BBnzol-suKonsäure-(l)]-<4 azo l>-naphthol-(2) in alkal. Lösung entsteht [4-Nitro-benzoI]- 
<1 azo l)-naphthol-(2) (S. 165) (Lwoff, B. 41, 1096). — • Das Natriumsalz wird unter den 
Bezeichnungen Orange II und Tropäolin OOO No. 2 als Farbstoff verwendet (vgl. Schultz, 
Tab. No. 145). — NaC 16 H n 4 N 2 S. 100 com Wasser von 19° lösen 1,956 g (Si.). — 
NaC^HuO^NüS + 2,5H 2 0. Gelbe Blättchen (aus 93 vol.-°/ igem Alkohol). 100 ccm Wasser 
von 19° lösen 3,201 g (berechnet als wasserfreies Salz) (Si.). — NaC 16 H 11 4 N 2 S + 5H,0. 
Hellgelbe Nadeln (aus l,5%iger Kochsalzlösung). 100 ccm Wasser von 19° lösen 4,116 g 
(berechnet als wasserfreies Salz) (Si.). — MgtC^HijOjNaS),; + 2,5 H 2 0. Hellgelbe Nadeln 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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(aus Wasser). 100 com Wasser von 22° lösen 0,0125g (Si.). — CafCuILjOiN^S^ + 2,5 H 2 0. 
Orangerote Nadeln (aus Wasser). 100 com Wasser von 22" lösen 0,0323 g (St.). — 
Fe(C lli H 11 4 N 2 S) a + 2,5 H 2 0. Gelbe Nadeln (aus Wasser). 100 ecm Wasser von 22° lösen 
0,0141 g (Si.). — Salz des Guanidins (Bd. III, S. 82). CH S N, + C 18 H 12 4 N 2 S. Orange- 
rote Blättchen. Löslich in heißem Wasser (Radlberger, M, 29, 946). — Salz des Dicyan- 
diamidins (Bd. III, S. 89) (vgl. Caeo, Grossmann, Ch. Z. 33, 734). Goldglänzende Blättchen 
(R., M. 29, 947, 949). — Anilinsalz C 9 H 7 N + C M H ia 4 N,S. Gelbe Blättchen (aus verd. 
Alkohol). Krystallisiert anscheinend in 2 Formen (Obtket, Bl. [3] 25, 868). 100 com Wasser 
von 24° lösen 0,0508 g (Si.). 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <[4 azo 2) - naphthol - (1) OH 

C 16 H 12 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Das Natriumsalz „„ s ., '~\. N -.- N -.,-' ; \^\ 
entsteht, wenn man 1 Mol. -Gew. ß-Naphthochinon (Bd. VII, 3 s — .- "I I 

S. 709) mit 10 Tbl. Eisessig übergießt, eine konzentrierte wäßrige --.-•' - ,- 

Lösung von 1 Mol.-Gow. des Natriumsalzes der Phenylhydrazin-sulfonsäure-(4) (Bd. XV, 
S. 639) hinzufügt und 24 Stunden stehen läßt (Nokltino, Grandmougin, B. 24, 1597). 
— NaC le H 11 4 N 2 S. Rote Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser und in Alkohol. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - (4 azo 4]> • naphthol - (1) — x 

C 16 H 12 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus a-Naphthochinon H0 3 S-< s ^>-:>r:N-^_ N -OH 
(Bd. VII, S. 724) und Phenylhydrazin-sulfonsäure-(4) (Noeltinq, / 

üeasdmougin, B. 24, 1596). In eine Lösung von 40 g Sulfanilsäure 

(Bd. XIV, S. 695) und 12 g Soda in 3 1 Wasser gießt man die Lösung von 20 g Kaliumnitrit in 
800 ecm Wasser und von 24 g konz. Schwefelsäure in 800 ccm Wasser; die Mischung gießt man 
in eine Lösung von 33 g a-Naphthol und 26 g Ätzkali in 2 l / 2 1 kalkfreiem Wasser; durch eine 
gesättigte Kochsalzlösung wird das Natriumsalz ausgefällt; es wird aus kochendem Wasser 
umkrystallisiert (Leebermann, Jacobson, A. 211, 60). Technische Darstellung des Natrium - 
salzes: Mühlhätjseb, D. 264, 241. — Die freie Säure ist nicht bekannt. Absorptionsspektrum 
des Natriumsalzes: Hartley, Soc. 51, 184. Empfindlichkeit des Natriumsalzes als Indicator: 
Friedenthal, Z. El. Ch. 10, 116; Salessky, Z EL Ch. 10, 206; Fels, Z.EI. CK. 10, 211; 
Salm, Z.El.Ch. 10, 344. — Oxydation mit Eisenehlorid : Witt, Dedichen, B. 30, 2665. 
Gibt bei der Reduktion mit salzsaurer Zinnchlorürlösung 4-Amino-naphthol-(l) [Bd. XIII, 
S. 667) und Sulfanilsäure (Liebkrmasn, B. 14, 1796; L„ J.; Seidel, B. 25, 423;'Russi(i, 
J. pr. [2] 62, 31). — Das Natriumsalz wurde unter den Bezeichnungen Orange I und 
Tropäolin 000 No. 1 als Farbstoff verwendet (vgl. Schultz, Tab. No. 144). — Natriumsalz. 
Scharlachrote Nadeln (L., J.). 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 4) - [3 - oxy -phenanthren] x — 

C^H^fi^S^, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Oxy-phenanthren / \_/ — . 

(Bd. VI, S. 705) und p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) in \_/ -__ l ) 

Gegenwart von Natronlauge (Werner, A. 321, 295). — Gibt bei der no 3 S x -■n'iNÖh 
Reduktion mit salzsaurer Zinnchlorürlösung 4-Amino-3-oxy-phenan- "— / 

thren (Bd. XIII, S. 723) und Sulfanilsäure. — NaC 20 H J3 O 4 N 2 S + H 2 0. Rote Nadeln (aus 
Alkohol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<(4 azo 4)-resorcin, 2.4-Dioxy OH 

azobenzol - sulfonsäure - (4') C 12 H 10 O 5 N 2 S, s. nebenstehende / — \ „ .. / — \ n „ 

Formel. B. Beim Behandeln von 2.4-Dioxy-azobenzol (S. 180) 3 '\_/' : \ _' 

mit Schwefelsäure (Witt; s. Griess, B. 11, 2196). Man versetzt eine Lösung von Resorcin 
(Bd. VI, S. 796) in Kalilauge mit p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) und gibt nach 
kurzem Stehen Essigsäure hinzu; es scheidet sich das Kaliumsalz KC 12 H 9 5 N 2 S ab, das man 
umkrystallisiert und durch starke Salzsäure zerlegt (G., B. 11, 2195; vgl. R. Meyer, Kreis, 
B. 16, 1332). — Rubinrote Blättchen. Erscheint stahlblau im auffallenden Lichte; schwer 
löslich in heißem Wasser (G.); 1 1 Wasser löst bei 19° 2 g; die Löslichkeit in Wasser wird durch 
eine sehr geringe Menge Mineralsäure noch beträchlich vermindert (Sisley, Bl. [3] 25, 869); 
schwer löslieh in Alkohol, fast unlöslich in Äther (G.). Absorptionsspektrum des Xatriumsalzes : 
Habtley, Soc. 61, 182. Zersetzt sich beim Kochen mit verd. Salpetersäure (G.). Wird von 
Zinn und Salzsäure in 4-Amino-resorcin (Bd. XIII, S. 783) und Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) 
gespalten (G.). — NH 4 C 12 H 9 5 N 2 S + 2 1 / 2 H 2 0. Braune Blättchen. 100 ccm Wasser von 
23° lösen 0,455 g (S.). — NaC 12 H,0 6 N 2 S + 2'/ 2 H 2 0. Braune Blättchen. 100 ccm Wasser 
von 23° lösen 0,422 g, 100 ccm Wasser von 100° 20 g (S.). — KC 12 H 9 6 N 2 S. Rotgelbe 
Blättchen. Schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in heißem Wasser (G.). — ■ KCjjHg 6 N 2 S 
+ 2^H 2 0. Braune Blättchen. 100 ccm Wasser von 23° lösen 0,178 g (S.). — Cu(C 12 H 9 5 N ä S) a 
-j- 5 H 2 0. Braune mikroskopische Blättehen, 100 ccm Wasser von 23° lösen 0,0967 g (S.). — 

') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Fieser, Am. Soc 51 [1929], 941. 
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Mg(C 12 H 9 5 N 2 S) 2 + 5H s O. Gelbbraune Blättchen. 100 com Wasser von 23° lösen 0,447 g 
(S.). — Ca(C 12 H 9 5 N 2 S) 2 + 2y 2 H 2 0. Braune Blättchen. 100 com Wassor von 23° lösen 
0,0821g (S.). — Ba(C 12 H 9 5 N 2 S) 2 + 4 1 /, H 2 (G.). — Ba(C I2 H 9 5 N ä S) 2 + 5 H 2 0. Braune 
Blättchen. 100 com Wasser von 23° lösen 0,0642 g (S.). — Zn(C 12 H 9 0jN 2 S) 2 + 5 H 2 0, 
Braungelbe mikroskopische Blättchen. 100 com Wasser von 23° lösen 0,0670 g (S.). — 
Pb(C 12 H 9 5 N 2 S) 2 + 5 H 2 0. Braungelbe Blättchen. 100 ccm Wasser von 23° lösen 0,0553 g 
(S.). — Pe{0 ]2 Hg0 5 N 2 S} 2 -f- 5 H 2 0. Braune mikroskopische Blättchen (S.). — Anilinsalz 
(J 6 H 7 N+C l2 H 10 O 5 N s S. Braungelbe Blättchen. 100 ccm Wasser von 23° lösen 0,1112 g (S.). 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - (4 azo 4) ■ brenzcateehin, oh 

3.4-Dioxy-azobenzol-sulfonsäure-(4') C 12 Hi O 5 N 2 S, s. neben- /— x /^ Voh 

stehende Formel. B. Man versetzt eine konzentrierte wäßrige 3 '\ Z 1 : " \_/' 

Losung von Brenzcateehin (Bd. VI, S. 759) mit p-Diazobenzolsulf onsäure ; fügt man nun 
Natriumacetatlösung hinzu, so scheidet sich das Natriumsalz aus (Witt, F. Mayer, B. 26, 
1075). — NaC 12 H 9 O ä N 2 S (bei 105°). Graugelbe Krystallsohuppen. Ziemlich leicht löslich 
in Wasser, 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <(4 azo 2) -hydrochinon - üH 

4 - benzoat, 2 - Oxy - 5 - benzoyloxy ■ azobenzol - sulfon- ■_ 

säiire-(4') C 19 H 14 6 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Man HOsS-."' ^)->":S ■'( ^> 
versetzt das Monobenzoat des Hydrochinons (Bd. IX, S. 132), x ~ 

in der 20 — 25-fachen Menge Alkohol gelöst, mit p-Diazobenzol- ° co C « H 5 

sulf onsäure, gibt Sodalösung bis zur alkal, Reaktion hinzu, säuert mit Salzsäure an und 
fällt mit Kochsalz das Natriumsalz aus (Witt, Johnson, B. 26, 1909, 1912). — Natriumsalz. 
Goldglänzende Schüppchen. Leicht löslich in Wasser. — Ba(C 19 H 13 6 N 2 S) 2 . Goldgelbe 
Kryställchen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. 

[Benzol-sulf onsäure-(l)] - <4 azo 2 (?)> - [3.5 -dioxy -toluol] , CH 

p-Benzolsulfonsäure-azo-orcin, 4.6-I)ioxy-2-methyl-azo- 

benzol-sulfonsäure-(4')(P) C 13 H 12 O ä N 2 S, «.nebenstehende For- HüaS 7 ) -S:S'/ >OHi'0 
mel. B. Aus p-Diazobenzolsulfonsäure und Ürcin(Bd. VI, S. 882) ~ ' ■ ' 

in alkal. Lösung (Griess, B. 11, 2196). — Gelbrote Nadeln. In 0H 

heißem Wasser schwer, in kaltem sehr schwer löslich. — KC^rL^Os^S + 2 H ä O. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 2) - phloroglucin, 0H 

2.4.6 - Trioxy - azobenzol - sulfonsäure - (4') C 12 H 10 O e N 2 S, s. _ ■_ 

nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von p-Diazobenzol- HOsS-^ \-s , :X-<f ") Oli 
sulfonsäure in eine alkalische Lösung von Phloroglucin (Bd. VI, ~~ - — 

S. 1092) (Stebbiss, Am. Soe. 2, 240), — Gelbe metallglänzende oi£ 

Blättchen. Wenig löslich in Wasser. — NaC 12 H 9 6 N 2 S. Gelbe Blättchen. Leicht löslich 
in Wasser. — Ba(C 12 H 9 6 N 2 S) 2 . Orangefarbene Blättchen. 

/S-W-Sulfo-benzolazol-p'-nitro-propan C 9 H iAN 3 S -= HOsS-CcH^NiN-CfNOaMCH.,),. 
B. Das Kaliumsalz entsteht aus p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) und /S-Nitro- 
propan (Bd. I, 8. 116) in Kalilauge (Kappeler, B. 12, 2287). — KC<,Hi„0 5 N 3 S. Hellgelbe 
Blättchen. 



[Benzol - sulfonsäure ■ (1)] - <4 azo 5> - salioylaldehyd 1 ) cho 

C 13 H 10 O 5 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus p-Diazobenzol- /~\ x- w / — <- nI , 

sulfonsäure (Syst. No. 2202) und Salicylaldehyd (Bd. VIII, S. 31), WU3S ' \_ ,' ' Ä : fl ' \_' ' ut 
gelöst in Natronlauge; man fällt durch Essigsäure das Natriumsalz, löst dieses in 
konz. Schwefelsäure und fäDt durch Wasser (Tummeley, A. 251, 174). ■ — Rote Nadeln (aus 
Wasser). Krystallisiert aus Alkohol mit 1 Mol. Alkohol in braungelbon Blättern, die bei 
110° alkoholfrei und zinnoberrot werden und dann bei 232 — 235" schmelzen. Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther; schwer löslich in verd, Schwefelsäure. 
■ — Bromwasser scheidet aus einer wäßr. Lösung des Natriumsalzes 3.5-Dibrom-salicylaldehyd 
(Bd. VIII, S. 55) ab. — NaC^HgOjNjS -f 2 H 2 0. Gelbe Nadeln (aus Wasser), rote Nadeln 
(aus Alkohol). Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol. — Ba (C 13 H 9 5 N 2 S) 2 
+ 5 HjO. Aus [Benzol-sulfonsäure-(l)]-(4azo 5) -salicylaldehyd mit Bariumchlorid. Gelbe 
Nadeln. — BaC, 3 H 8 5 N 2 S + 3 H 2 0. Aus [BenzoI-sulfonsäure-(l)]-<4 azo 5> -salicylaldehyd 
durch Kochen mit Bariumcarbonat. Rote Nadeln. Schwer löslich in siedendem Wasser. 

2 ) Bezifferung der vom Namen „Salicylaldehyd" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. VIII, S. 31. 
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Oxim C 13 H 11 6 N 3 S = H0 3 S-QH 4 -N:N-C 6 H 3 (OH)-CH:N-OH. B. Das Natriumsalz 
entsteht bei 24-stdg. Stehen des Natriumsalzes des [Benzol - sulfonsäure - (1 )]- <4 azo 5) - 
salicylaldehyds in wäßr. Lösung mit etwas mehr als der berechneten Menge salzsaurem 
Hydroxylamin unter Zusatz von etwas Soda (T., A. 251, 177). — NaC 13 H 10 O 3 N3S. Gelbe 
Tafeln (aus Wasser), Leicht löslich in Alkohol, etwas schwerer in Wasser. 

Fhenylhydrazon C 19 H, 6 4 N 4 S = H0 3 S-C 6 H 4 -N:N-C 9 H 3 (OH)-CH:N-XH-C„H 5 . B. 
Das Natriumsalz scheidet sich aus beim Vermischon der wäßr. Lösung des Natriumsalzes 
des [Benzol -sulfonsäure-(l)]- <4azo 5) - salicylaldehyds mit salzsaurem Phenylhydrazin und 
Natriuinacetat (T. , A. 251, 178). — NaC 19 H 15 4 N 4 S. Rotgelbo Nadeln (aus Alkohol). 
Schwer löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 5> - [2 - oxy - 3 - methyl- CH0 

benaaldehyd] , [Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 5>- [2 -oxy- ^ x 

m-toluylaldehyd] *) C 14 H 12 5 N 2 S, s. nebenstehende Formel, B. K03S- v/ 'X:)t' X _)'Oa 
Aus diazotierter Sulfanilsäure und 2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd — • 

(Bd. VIII, S. 98) in Natronlauge (Bobsche, Bolser, B. 34, 2101). CHa 

— NaC 14 H n 5 N 2 S + 2 H 2 0. Gelbe Blättchen (aus sehr verd. Alkohol), die bei 140° wasser- 
frei werden und bei 280° noch nicht schmelzen. Bei der Einw. von Bromwasser entsteht 
ö-Brom-2-oxy-3-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 98). 

ru • [5-(4-Sulfo-benzolazo) -2 -oxy-3-methyl-benzal] - r n • elf ■ CO • l'e Hj 

aoetophenon, [Benzol - sulfonsäure - (1)] - {4 azo 5) - __ • 

[2 - oxy - 3 - methyl - chalkon] 2 ) C 22 H 18 5 N 2 S, s. neben- Ho 3 t>^ / ,-X:N'- / y OK 
stehende Formel. B. Aus dem Natriumsalz des [Benzol- "' ~ -, 

sulfonsäure-(l)]-<[4 azo 5y - [2-oxy-3 -methyl-benzaldehyds] 3 

(s. o.) und Acetophenon (Bd. VII, S. 271) in alkoholisch-natronalkalischer Lösung (Bor., 
Bol., B. 34, 2103). — NaC 22 Hi 7 5 N 2 S (bei 140°). Rotgelbe wasserhaltige Krystalle (aus 
verd. Alkohol). — Dinatriumsalz. Schwarzviolette Blätter. 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4 azo 3>-[2-oxy-naphthochinan-(1.4)] bezw. [Benzol- 
sulfonsäure - (1)] - <4 azo 3) - [4 - oxy - naphthoohinon - (1.2)] C 16 H 10 O 6 N 2 S = 

HO* CS CO OG CO 

">C.H. bezw. i „ >QH 4 . Vgl. hierzu.l.3.4-Tri- 

HOsS-CÄ-NrN-C-CO 7 6 * HO a S-C e H 4 -N:N-C:C(OH)/ e 4 b 

oxo-2-[4-sulfo-phenylhydrazono]-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), Bd. XV, S. 641. 

N u ■ Fhenyl - N a - [4 - sulfo - phenyl] - C - phenyl - formazan 3 ) , h-Phenyl-a-[4-sulfo- 
phenyl] -formazylbenzol 3 ), Formazylbenzol-HIp-sulfonsäure 4 ) C 19 H 18 3 N 4 S = 

CH l'H-r C ' CtBi ' B ' I>aS Natriumsalz entsteht durch Zutropfenlassen einer alkoh. 
Benzalphenvlhydrazin-Lösung zu einer alkalisch-alkoholischen Lösung von p-Diazobenzol- 
sulfonsäure"(Syst. No. 2202) (Fichter, Schiess, B. 33, 749). — NaC. 9 H 15 03N 4 S. Rote Nädel- 
chen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 165°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner 
Farbe, die bald in Braungelb übergeht. Bei der Einw. von Schwefelsäure und Eisessig ent- 
stehen Phenyl-benzo-1. 2. 4-triazin C 6 IL/" ■" 1 — (Syst. No. 3813) und Anilin. Die Spaltung 

N:C"C 6 H S 
mit Zinkstaub und Schwefelsäure ergibt jS-Benzoyl-phenylhydrazin-sulfonsäure-(4) (Bd. XV, 
S. 642) und Phenylhydrazin. 

W a ■ Phenyl - ÜT h - [4 - sulfo - phenyl] - C - phenyl - formazan 3 ) , a-Fhenyl-li - [4 -sulfo - 
phenyl] - formazylbenzol 3 ), FormazylbenzoI-IIp-sulfonsäure 4 ) C 19 H le 3 N 4 S = 

H0 3 S-C 6 C lf?NH : -?J> C - C A *• 8- 19. 

TT - Phenyl - N'- [4 - sulfo - phenyl] - C - [4 - chlor -phenyl] -formazan, N -Phenyl - 
N'- [4- sulfo - phenyl] - 4 - chlor -formazylbenzol, Ip-Chlor -f ormazylbenzol- 

IHp bezw. Ilp-sulfonsäure 4 ) C 19 H 15 3 N 4 C1S = H ° 3 |'g e ^H. : ^>C-C 6 H 4 01 bezw. 
H0 3 S-C 6 H^NH-N^ c . CeHiCI B Das KaliumsaIz entsteht aus 4-Chlor-benzaldehyd- 



*) Bezifferung der vom Namen ..m-Toluylaldehyd" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. VII, S. 296. 

2 ) Zur BezifferuDg der vom Namen „Chalkon" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. VII, S. 478. 

3 ) Zur Stellungsbezeichnuog vgl. S. 6. 
*) Zur Stellungsbezeichnung vgl. S. 5. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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phenvlhydrazon und p-Diazobenzolsulfonsäure in wäßrig-alkoholischer Kalilauge {Fichtee, 
Fröhlich, Ztschr. f. Farben- und Textilchemie 2, 253; C. 1903 II, 426). — KC M H 14 3 N 4 C1S. 
Rote Nadeln (aus Alkohol). Löslich in Wasser mit hellroter Farbe; auf Zusatz von Alkali 
wird die Farbe dunkelrot. Konzentrierte Schwefelsäure löst fuchsinrot. 

N - Phenyl - N' - [4 - sulfo - phenyl] - C - nitro - fbrmazan C 13 H n 5 N 5 S = 

H ° S CH sH M-5> C ' NOi beZW " H ° 3S ' C C I II K NiN> C " N0 ^ B - Das Kaliumsalz ent- 
steht aus Nitroformaldehyd-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 235) in verdünnter alkoholischer 
Lösung durch Kuppeln mit einer mit Essigsäure neutralisierten Lösung des Kaliumsalzes 
der p-Diazobenzolsulfonsäure (Fichter, Fröhlich, Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie 2, 
252; C. 1903 II, 426). — KC 13 H 10 O 5 N 5 S. Rote Blättchen. Zersetzt sich bei 213°. Schwer 
löslich in Alkohol; löslich in Wasser mit gelbroter Farbe. 

N- Phenyl -N'- [4 -sulfo -phenyl] - C-[2 - oxy -phenyl] ■ fbrmazan, N -Phenyl - 
TS' - [4 - sulfo - phenyl] - 2 - oxy - formazylbenzol , lo-Oxy-formazylbenzol- 

IIIp bezw. Ilp-sulfonsäure 1 ) Ci 9 H 19 4 N 4 S = H ° 3 c^^;^>C-C,H 1 -0H 

bezw. H ° 38 " C ^ I ^ T ^!^>C'C e H 1 -OH. B. Das Kaliumsalz entsteht aus Salicylaldehyd- 

phenylhydrazon (Bd. XV, S. 188) und p-Diazobenzolsulfonsäure in Kalilauge (Fichtee, 
Fröhlich, Ztschr. f. Farben- und Textilchemie 2, 252; O. 1903 II, 426). — KC w H ls 4 N 4 S. 
Schwarze Nadeln (aus Alkohol -f- Chloroform). In Alkali löslich mit gelber Farbe, die auf 
Säurezusatz in Rot umschlägt. 

a-[4-SuIfo-benzolazo]-2,4-dinitro-phenylessigsäure-methylester C 15 H 12 9 N 4 S — 
HO 3 S'C a H 4 -N:N-0H[C 6 H s (NO 2 ) 2 ]'C0 2 -CH 3 . Vgl. hierzu 2.4-Dinitro-phenylglyoxylsäure- 
methylester-[4-sulfo-phenylhydrazon] HO 3 S>C 6 H 4 'NH-N:C[C 6 H 3 (NO 2 ) 2 ]C0 2 -CH 3 , Bd. XV, 
S. 642. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - (4 azo 5) - aalicylsäure 2 }, f'0 2 U 

4 - Oxy - azobenzol ■ carbonsäure - (3) - sulfonsäure - (4') H , \. ,,.-.- / \ 

C 13 H 10 O 6 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen 3 \ - " " \_y 

von p-Diazobenzolsulfonsäure in eine alkal. Lösung von Salicylsäure (Gbiess, B. 11, 2196). 
Aus 4-Oxy-azobenzol-carbonsäure-(3) (S. 245) durch gelindes Erwärmen mit rauchender 
Schwefelsäure (Stbbbins, B. 13, 716; Limpricht, A. 263, 226). — Goldgelbe Nadeln. Schwer 
löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, gar nicht in Äther (G.). — Liefert beim Erwärmen 
mit salzsaurer Zinnchlorürlösung Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) und 5-Amino-salicylsäure 
(Bd. XIV, S. 579) (L.). — Ba(C 13 H 8 6 N i ,S) s ,. Sechsseitige Blättchen. Schwer löslich in kochen- 
dem Wasser (G.). 

[Benzol-sulfonsäure-tl)]-^ azo 5)>-salicyl8äure-amid 2 ), C0XH a 

4-Oxy-azobenzol-[earbonsäure-(3)-aniid]-sulfonsäure-(4') „ — *■ ,. -\ 

C 13 H u 6 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Beim Versetzen der M ° 3 ^'\ _ ''*•* '\ _/ ' uhl 
alkal. Lösung von Salicylsäureamid (Bd. X, S. 87) mit p-Diazobenzolsulfonsäure (Ttjmmeley, 

A. 251, 187). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Salzsäure). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne 
zu schmelzen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther ; schwer löslich 
in verd. Säuren. — NaC 13 H M 6 N 3 S-f 3H 2 0. Bronzefarbene Blättchen. Leicht löslich in 
Wassor, weniger in Alkohol. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)]- <4 azo 6> -[3-oxyhydro- c H 2 - CH 2 - Co 2 H 

zimtsäure], [Benzol-aulfonsäure-(l)]-<4 azo 6>-hydro- / - \ /— s 

m-cumarsäure 3 ) C 15 H 14 6 N 2 S, s. nebenstehende Formel. liÜ3S x _/ :, - VB '\„/' OH 

B. Aus p-Diazobenzolsulfonsäure und 3-Oxy-hydrozimtsäure (Bd. X, S. 244) in natron- 
alkalischer Lösung (Boesche, Steeitbehger, B. 37, 4131). — Dunkelrotes Krystallpulver 
(aus verd. Salzsäure). 

[Benzol- sulfonsäure-(l)]-<4 azo 5> -[2-oxy-hydro- CH 2 - CH 2 C0 2 H 

zimtsäure], [Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4 azo 5) -hydro- -n / - \ 

o-eumarsäure 4 ) C 16 H 14 6 N 2 S, s. nebenstehende Formel. H °3 i ' \ _ ■ > : -V ..^^ • oh 



') Zur Stellungsbezeichnung vgl, S. 5. 

2 ) Bezifferung der 70111 Namen „Salicylsäure" abgeleiteten Kamen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 43. 

3 ) Bezifferung der vom Namen „Hydro-m-eumarsäure" abgeleiteten Namen in diesem Hand- 
buch s. Bd. X, S. 244. 

4 ) Bezifferung der vom Namen „Hydro-o-cumarsäure" abgeleiteten Namen in diesem Hand- 
buch s. Bd. X, 8. 241. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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B. Bei der Kupplung von p-Diazobenzolsulfonsäure mit 2-Oxy-hydroziintsäure (Bd. X, 
S. 241) in natronalkalischer Lösung (Boksche, Steeitbebger, B. 37, 4130). — Dunkelrote 
Nadeln (aus verd. Salzsäure). 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4 azo 3)-[4-oxy-hydro- chych« CO- H 

zimtsäure], [Benzol-sulfonsäure-(l)]-<(4 azo 3) -hydro- _■ 

p-oumarsäure l ) CjüHj^NjS, s. nebenstehende Formel. HO;jS-<, ,-~S:~s-/ \ 
Dunkeirotes KrvstaÜpulver. Leicht löslich in verd. Salz- ~ 

säure (B., St., B. 37, 4131). 0H 

[Benzol - aulfonsäure - (1)] ■ <4 azo 5> - [2 ■ oxy- zimt- <?H : CH ■ (JOa H 

säure], [Benzol- sulfonsäure - (1)] - (i azo 5> -o -oumar- /— \ vv / — \ „„ 

säure 2 ) C 15 H 12 6 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus 11U3b " ' _/ '' >:JN '\ _/' OH 
p-Diazobenzolsulfonsäure und Cumarsäure (Bd. X, S. 288) in natronalkalischer Lösung 
(B., St., B. 37, 4127). — Dunkelrotes Pulver (aus verd. Salzsäure). 

[Benzol - sulfonsäure • (1)] - <4 azo 5>- [2-oxy - (:a 2 CH(C«H B ) C0 2 H 

a - phenyl - hydrozimtsäure], [Benzol - sulfon- -— \ /— \ 

säure -(l)]-<^4 azo 5>- [a-phenyl-hydro-o-cumar- 3 ' V_/ ' 

säure] 3 ) (^HjgOJS^S, s. nebenstehende Formel. B. Aus p-Diazobenzolsulfonsäure und 
u-Phenyl-/3-[2-oxy-phenyl]-propionsäure (Bd. X, S. 346) in verd. Natronlauge <B., St., B. 
37, 4134). — Dunkelrotes Krystallpulver. 

[4-Sulfo-benzolazo]-malonsäure-äthylester-nitril, [4-Sulfb-benzolazo]-cyanessig- 
säureäthylester C n H u O s N g S = H0 3 S-C 6 H 4 -N:N-CH(CN)-C0 2 -C a H 5 . Vgl. hierzu Mesoxal- 
säure-äthylester-nitril- [4-sulf o-phenylhydrazon] HO,S • CjHj ■ NH ■ N : C(CN) • C0 2 - C 2 H 5 , Bd. 
XV, S. 642. 

Azobenzol - disulfonsäure - (3.4') C 12 H 10 O 6 N E S 2 , s. neben- H0 3 S 
stehende Formel. B. Bei der Oxydation eines äquimolekularen /~\„ „ '- 
Gemenges von 3- und 4-Amino-benzol-sulfonsäure-(l) mit Kalium- \_/ ' "' \_/' ' 3 
permanganat neben Azobenzol-disulionsäure-(4.4') (Limpeicht, B. 15, 1155). Entsteht neben 
Aaobenzol-disulfonsäure-(4.4') beim Sulfurieren von Azobenzol mit 5 — 8 Tln. rauchender 
Schwefelsäure bei 150 — 170°; man trennt die Säuren durch Kristallisation der Kaliumsalze; 
das Salz der 4.4'-Säure ist schwer löslich, dasjenige der 3.4'-5äure leicht löslich in Wasser 
(L., B. 14, 1358). Durch Entamidierung der 4-Amino-azobenzol-disulfonsäure-(3.4') (Egeb, 
B. 22, 850). — Nicht krystallisierender Sirup. — Bei der Zersetzung durch Salzsäure bei 150° 
entstehen 3- und 4-Amino-benzol-sulfonsäure-(l) (L., B. 15, 1155; vgl. Rodatz, A. 215, 215). 
— K 2 C 12 H 8 6 X S S 2 + 2V 2 H 2 0. Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser 
(L., B. 14, 1358). — Ag 2 C 12 H s 6 N 2 S 2 + H 2 0(?). Gelbe Blättchen (aus heißem Wasser). 
Leicht löslich in heißem Wasser (L., B. 14, 1358). 

Dichlorid C^HÄNa«^., = C10 2 S-C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -S0 2 C1. B. Beim Erwärmen von 
Azobenzol-disulfonsäure-(3.4') mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid (Egeb, 
B. 22, 851). — Rote Nadeln (ausÄthor oder Schwefelkohlenstoff). F: 123—125° (Limpeicht, 
B. 14, 1358), 121° (E.), 120° (Rodatz, A. 215, 215). 

Diamid C 12 H 12 4 N 4 S 2 = H 2 N-S0 2 -C e H 4 -N:X-C 6 H 4 -S0 2 -NH 2 . Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). F: 258°; schwer löslich in Wasser (Limpkicht, B. 14, 1358). 

Azobenzol-disulfonsäure-(4.4') C 12 H 10 O 6 N 2 S 2 = H0 3 S- (~^>-N:N-=(^) ' S0 3 H. B. 
Durch elektrolytische Reduktion von 4-Nitro-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 71) in schwach 
alkalischer Lösung (Elbs, Wohliahet, Z. El. Gh. 8, 790; Wo., J. pr. [2] 86, 554). Bei der 
Oxydation des Kaliumsalzes der Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) mit Kaliumpermanganat 
neben anderen Produkten (Laab, J. pr. [2] 20, 264; B. 14, 1928). Neben Azobenzol-sulfon- 
säure-(4) beim Sulfurieren von Azobenzol mit rauchender Schwefelsäure bei 130° (Laar, 
B. 14, 1932). Entsteht ferner aus Azobenzol neben der Azobenzol-disulfonsäure-(3.4') durch 
Sulfurieren mit 5 — 8 Thi. rauchender Schwefelsäure bei 150 — 170°; man trennt die Säuren 
durch Krystallisation der Kaliumsalze; das Salz der 4.4'-Säure ist schwer löslich in kaltem 
Wasser (Limpeicht, B. 14, 1356; B. 15, 1155; Laae, B. 14, 1928; vgl. dazu Janovsky, M, 2, 
221; 3, 240). Aus dem Natriumsalz der 2.2'-Dmitro-azobenzol-disulfonsäure-(4.4') in Wasser 

*j Bezifferung der vom Namen ,,Hydra-p-cumarsäure" abgeleiteten Namen in diesem Hand- 
buch 8. Bd. X, S 244. 

') Bezifferung der vom Namen „o-Cumarsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 288. 

3 ) Bezifferung der vom Namen ,,Hydro-o-cnmarsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. X, S. 241. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S.10—11, § 12a. 



280 AZODER1VATE DER MONOSULEONSÄUREN. [Syst, Xo. 2152. 

bei der Einw. von Natriumamalgam (Zinckj:, Kuchenbecker, A. 330, 8, 21). • — Orange- 
rote wasserhaltige Nadeln oder Prismen (aus wenig verd. Schwefelsäure); die wasserhaltige 
Säure zerfließt an feuchter Luft, gibt an trocknet Luft Wasser ab; die nicht entwässerte 
(etwa SHjO enthaltende) Säure schmilzt bei etwa 60°, die entwässerte verkohlt von ca. 150° 
an (Laar, B. 14, 1929). — Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150° entsteht Sulfanilsäure 
(neben braunen Oxydationsprodukten) (Li., B. 15, 1155; Rodatz, A. 215, 214). — 
Na 2 C 12 H 8 6 N 2 S ä . Orangerote Schuppen (Laab, 5.14, 1929). — K 2 C 12 H 8 6 N 2 S 2 + 2V,H a O. 
Orangerote bis weinrote Krystalle (Laab, B. 14, 1928). Leicht löslich in heißem Wasser 
(Li., B. 14, 1356). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol (Laar, 
J. pr. [2] 20, 265; B. 14, 1929). — CuCuHgOeNiS, + 6H 2 0. Braune Blättchen. Leicht 
löslich in heißem Wasser, wenig löslich in kaltem (Li,, B. 14, 1357). — Ag 2 C la H e 6 N 2 S a . 
Dunkelrote Warzen (aus Wasser) (Li., B. 14, 1357). — CaC 12 H 8 O e N 2 S 2 . Gelbrote Krusten 
(Li., B. 14, 1357). — BaC 12 H s O B N 2 S 2 , Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser (Li., B. 
14, 1357). — PbC 12 H s 6 N 2 S 2 . Rote Prismen (ans Wasser) (Li., B. 14, 1357). 

Dichlorid C 12 H 8 4 N 2 C1 2 S 2 = a0 2 S-C 6 H 4 -N;N-C 6 EVS0 2 Cl. B. Durch vorsichtiges 
Erwärmen des entwässerten Kaliumsalzes der Azobenzol-disulfonsäuro-(4.4') mit über- 
schüssigem Phosphorpentachlorid (Laab, B. 14, 1929). — Braunrote Nadeln (aus Äther oder 
Benzol). F: 222" (Limfricht, £.14, 1357; Laar; Rodatz, A. 215, 214). Leicht löslich in 
Benzol, Chloroform, weniger in Äther (Laar). 

Diamid Ci 2 H 12 4 N 4 S 2 = H 2 N-S0 2 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 - S0 2 -NH 2 . B. Aus Azobenzol- 
disulfonsäure-(4.4')-dichlorid durch konz. Ammoniak (Limpricht, B. 14, 1357; Laar, B. 
14, 1930), — Orangefarbene Krystalle (aus Alkohol). Verkohlt von 250° an, ohne zu schmelzen; 
etwas löslich in kochendem Alkohol, spurenweise löslich in Wasser, unlöslich in Benzol, 
Chloroform, Äther (Laab). 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 1> - benzol - oh 

<4 azo 1> -naphthol-(2) C 22 H 16 4 N 4 S, s. nebenstehende ./—-..., — - /— v 

Formel. B. Aus diazotierter 4'-Amino-azobenzol-sulfon- HOsS-^^^-XiV^ _/'^ :Jf, \ 
säure-(4) mit ß-Naphthol in alkal. Lösung (Nibtzki, B. 13, 

1838; Krügeueh, D. R. P. 16482; Frdl. 1, 443). — Löst sich N - ■' 

in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe (N). ■ — Zerfällt beim Behandeln mit Natrium- 
amalgam in l-Amino-naphthol-(2) und 4'-Ammo-azobenzol-sulfonsäure-(4) (N.). Verwendung 
des Natriumsalzes als Farbstoff (Tuchscharlach G): Schultz, Tab. No. 246. — NaC 22 H 15 4 N 4 S 
(bei 130°). Rote Nadeln (aus wäßr. Alkohol). Wenig löslieh in kaltem Wasser, ziemlich leicht 
in siedendem; wird nur von konz. Salzsäure zerlegt (N.). — Calciumsalz. Unlöslich (N.). 
— Bariumsalz. Unlöslich (N.). 

Benzol-sulfonsäure-(l)-diazosulfonsäure-(4) C e H c 6 N 2 S 2 = HOaS-^/- N:N-SOjH. 
B. Das Kaliumsalz entsteht bei der Oxydation des Dikaliumsalzes der Phenylhydrazin- 
4./?-disulfonsäure (Bd. NV, S. 643) mit gelbem Quecksilberoxyd (v. Pechmanst, B. 28, 867). 
Das Kaliumsalz entsteht ferner, wenn man p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) in 
wenig Wasser aufschlämmt und unter Kühlung Kaliumsulfit hinzufügt, bis eben alles gelöst 
ist; man läßt einige Zeit stehen (v. P., B. 28, 867; vgl. Hantzsch, Schmiedel, B. 30, 79). 
— Bei der Reduktion des KaliumBalzes mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht Phenylhydrazin - 
4./9-disulfonsäure (v, P.). Bei der Einw. von KaliumsuUit auf das Kaliumsalz wird das Tri- 
kaliumsalz der Phenylhydrazin-4.a.ß-trisulfonsäure (Bd. XV, S. 643) erhalten (v. P.). — 
K 2 C 6 H 4 6 N 2 S 2 + H 2 (H., Sch.). Gelbe Nadeln. Verliert das Kry Stallwasser teilweise 
heim Liegen, vollständig beim Erhitzen (H., Sch.). 



[2.5 -Dichlor- benzol- sulfonsäure -(l)]-<4 azo l>-naphthol-(2) ci oh 

C 19 H 10 O 4 N 2 Cl s S, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2,5-Dichlor- ,— '- 

4-diazo~benzol-suIfonsäure-(l) (Syst. No. 2202) und /S-Naphthol in ho 3 s ^)-i':N- / _ 
Natronlauge (Koelting, Battbgay, B. 39, 84). — NaCjßHgOjNjCljS. ~ ' 

Rote Nadeln (aus Eisessig). 



Cl 



[3.5-I>ibrom-beiizol-sulfonsäure-(l)]-<4 azo 1) -naphthol-(2) Ttr OH 

C le H 10 O 4 N 2 Br 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.5-Dibrom- ,— \ )- 

4-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) (Syst. No. 2202) und /S-Naphthol in nu 3 S- N __>^ N ' N _] 
schwach alkal. Lösung (Stebbdjs, Am. Soc. 2, 246). — Orangerot. 
Ziemlich löslich in heißem Wasser. 



Br 
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[3.5-Dibrom-benaol-sulfonsäure-(l)]-<4azol>-[2.7-dioxy- Br HO 

naphthalin] (?) C 16 H 10 O s N 2 Br 3 S, s. nebenstehende Formol. B. ,~\ /— N 

Durch Einw. von 3.5-Dibrom-4-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) auf 3 ' \_ ' " " ^ ' (?) 
2.7(?)-Dioxy -naphthalin (Griess, B. 11, 2199). — Violett- i r [J), 

braune Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. -~~ 

2.6.2'.6'- Tetrabrom - azobenzol- disulfonsäure - (4.4') 
C 12 H 6 6 N 2 Br 4 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus dem _- _ 

Kaliumsalz der 3.5-Dibrom-4-amino-benzoI-sulfonsäure-(l) HO3S < 7 \-~s-~s--C / sn 3 H 
[2.6-Dibrom-amlm-sulfonsäure-(4), Bd. XIV, S. 707] und x ~/ \— 

Kahumpermanganat (Rodatz, A. 215, 223). Aus dem 1,r Br 

Natriumsalz der 3.5-Dibrom-4-amino-benzol-sulfonsäure-(l) und Chlorkalk (Lenz, A. 330, 
39). Man zersetzt das aus 3.5-Dibrom-4-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) (Syst. No. 2202) und 
Chlorkalk erhältliche Salz Ca[0 3 S-C 6 H 2 Br 2 -N(OCl)-K(OH) 2 ] 2 (?) mit Wasser (Zincke, Kuchen- 
beckee. A. 330, 5; Lenz, A. 330, 38). — Rote Blättchen. Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol (R.). Liefert mit salzsaurer Zinnchlorürlösung 3.5-Dibrom-4-ammo-benzol-sulfon- 
säure-(l) (R.). — Na 2 C 12 H 4 6 N 2 Br 4 S 2 4-2H 2 0. Rote Nadeln. Löslich in Wasser mit blut- 
roter Farbe (L.). — K 2 C 12 H 4 O e N 2 Br 1 S a + 2H 3 0. Dunkelrote Blätter. Schwer löslich in 
kaltem Wasser, etwas löslich in heißem Alkohol (R.). — CaC 12 H 4 6 N 2 Br 4 S 2 + 4H 2 0. Rote 
Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser (R.). — BaC 12 H J 6 N 2 Br 4 S 2 + 3H 2 0. Fleischrote 
Nadeln. Unlöslich in Wasser (R.). — PbC 12 H 4 6 N 2 Br 4 S 2 . Braunrote Blättchen. Kaum löslich 
in kaltem Wasser (R.). 

Diohlorid C 12 H 4 4 N 2 Cl 2 Br 4 S 2 = C10 2 S • C 6 H 2 Br 2 - N:N ■ C ? H 2 Br 2 - S0 2 C1. B. Beim 
Erwärmen des Kaliumsalzes der 2.6.2'.6'-Tetrabrom-azobenzol-disulfonsäure-(4.4') mit Phos- 
phorpentachlorid (Rodatz, A. 215, 224). — ■ Gelbbraune Blättchen (aus Benzol), F: 258" 
bis 262°. Schwer löslich in Äther, leicht in Benzol. 

Diamid C 12 H 8 4 N 4 Br 4 Sj = H B NS0 2 -C 6 H s .Br a -N:N-C e H 2 Br 2 -S0 2 -KH 2 . B. Beim 
längeren Erwärmen des Dichlorids der 2.6.2'.6'-Tetrabrom-azobenzol-disulfonsäure-(4.4') 
mit konz. Ammoniak (Rodatz, A. 215, 224). — ■ Hellviolette Nadeln. Verkohlt beim Erhitzen, 
ohne zu schmelzen. Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol und in Ammoniak. 

[3-Nitro-benzol-sulfonsäure -(1)] - <4azo 1) - naphthol - (2) yoz OJ1 

C 16 H u 6 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Nitro-4-diazo- , /— * / — 

benzol-suÖonsäure-(l) (Syst. No. 2202) und /?-Naphthol in Natronlauge H<>38-\^ y'^^'v / 
(Noelting, Battagay, B. 39, 85; vgl. Höchster Farbw., D. R. P. - 

129539; C. 18021, 792). — Verwendung zur Herstellung von Färb- '— / 

lacken; H. F. — NaC 16 H 10 O 6 NjS + H 2 0. Rote Nadeln (aus Wasser) (N., B.). 

2.2' - Dinitro - azobenzol ■ diaulfonsäure - (4.4') *a 2 ?°2 

C 12 H 8 O I0 N 4 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Nitro- 
4-amino-benzol-sulfonSäure-(l) [2-Nitro-anilin-sulfonsäure-(4), 
Bd. XIV, S. 708] oder deren Diazoderivat und Chlorkalk (Zincke, Kuchenbeckeb, A. 330, 
17). Aus p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) durch Einw. von Chloxkalklösung, 
neben 4.6-Diehlor-2-nitro-anilin (Znm, B. 28, 2949; 34, 2853; Z., K„ A. 330, 3, 15). 
Aus p-Diazobenzolsäuresulfonsäure (Syst. No. 2221) und Chlorkalk (Z. , K. , A. 330, 31). 

— Rötlichgelbe Nadeln mit 2 H a O (aus einem Gemisch von gleichen Teilen Wasser und Salz- 
säure) (Z., K., A. 330, 15). Wird im Vakuum bei 100° wasserfrei (Z., K., A. 330, 16). Ver- 
pufft schwach beim Erhitzen; leicht löslich in Wasser und Alkohol (Z., B. 28. 2950), sehr 
schwer löslich in Salzsäure (Z., K., A. 330, 15). — Beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) 
im geschlossenen Rohr auf 160° entsteht 2.4.2'.4'-Tetrachlor-azobenzol (S. 39) (Z„ B. 34, 
2855; Z., K., A. 330, 9, 53). Beim Erhitzen mit 45°/ iger Bromwasserstoffsäure unter den 
gleichen Bedingungen werden 1,2.3.5-Tetrabrom-benzol (Bd. V, S. 214) und wenig 2.4.2'.4'-Te- 
trabrom-azobenzol (S. 45) erhalten (Z„ K., A, 330, 9, 54; vgl. Z., B. 34, 2856). Bei der 
Reduktion durch Erwärmen mit Zinn und Salzsäure entsteht Pheny]endiamin-(1.2)-sulion- 
säure-(4) (Bd. XIV, S. 717) (Z., K, A. 330, 8, 23); bei der Reduktion mit Zinnchlorür wird 
daneben noch 2.2'-Diamino-hydrazobenzol-disu3fonsäure-(4.4') (Bd. XV, S. 658) erhalten 
(Z,, K., A. 330, 8; vgl. Z., B. 28, 2951). Die Einw. von Natriumamalgam auf dio wäßr. 
Lösung des Natriumsalzes der 2.2'-Dinitro-azobenzol-disulfonsäure-(4.4') führt zur Bildung 
von 2.2'-Diamino-azobenzol-disulfonsäure-{4.4') (Syst. No. 2187) und von Azobenzol-disulfon- 
säure-(4.4') (S. 279) (Z., K., A. 330, 8, 19). Beim* Kochen mit Zinkstaub und Salmiaklösung 
entsteht 2.2'-Diamino-hydrazobenzol-disulfonsäure-(4.4') (Z., K,, A. 330, 8, 22). — Salze: 
Z., B. 28, 2950; Z., K., A. 330, 16. Na 2 Ci 2 H 6 O ]0 N 4 S 2 -f 2H 2 0. Gelbrote Blätter oder bräun- 
lichrote Prismen. Leicht löslich in heißem Wasser mit braunroter Farbe, unlöslich, in Alkohol. 

— Ag 2 C 12 H 6 1( N4S2 + 2H 2 0. Bräunlichgelbe Blättchen oder gelbrote Nadeln, Schwer löslich 
in Wasser. — BaC 12 H 6 O lt N i S 2 4-2H 2 0. Gelbliche Nädelchen. Unlöslich in verd. Salzsäure. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Azobenzol-bis-thiosulfonsäure-(4.4') C 12 H 10 4 N 2 S 4 = 
HS'0 2 S-<("^'N:N-<^VS0 2 -SH. B. Neben AzoberizoI-disulfinsäure-(4.4') (S. 267) beim 
Eintragen von Azobenzol - disulfonsäure - (4.4') - dichlorid in eine abgekühlte konzentrierte 
Lösung von Bariumhydrosulfid; hierbei fällt das Bariumsalz der Azobenzol-disulfinsäure-(4.4') 
sofort aus, während das Salz der Bisthiosulfonsäure gelöst bleibt (Bauer, A. 229, 368). — 
Gelber Niederschlag. Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol. Zersetzt sich bei längerem 
Erhitzen auf 85° und schmilzt unter 100°. — Na a C u H 8 4 N 2 S 4 + xH 2 0. Gelbe Warzen. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — BaC 12 H s 4 N 2 S 4 , Gelbe Warzen. Schwer löslich 
in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. 

Azoderivate der Benzolsulionsäure, bei denen die Stellung von Azogruppe und Sulfogruppe 

zueinander nicht bekannt Ist. 

4.4'-Dichlor-azobenzol-sulfoii- S0 3 H so 3 H 

säure • (2 oder 3) C 12 H S 3 N 2 C1 2 S , s. /-\ ~~./S ,, oder n . /—- . w . N . ' " - n 

nebenstehende Formeln. B. Durch u \__/ * ^ \ _/ U C1 \_/ NN \_, n 

mehrstündiges Erhitzen von 4.4'- Dichlor -azobenzol (S. 36) mit schwach rauchender 
Schwefelsäure auf 140 — 150° (Calm, Hetjmaito, B, 13, 1183). — Rotgelbe wasserhaltige 
Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol; wird aus der wäßr. Lösung durch Mineralsäurpn 
gefällt; alle Salze — sogar die Alkalisalze — sind schwer löslich in kaltem Wasser (C, H.). 

— NaC w H,0 3 N 2 Cl 2 S (bei 130°). Goldglänzende Blättchen (C, H.). — KC 12 H 7 3 N 2 Cl a S 
(bei 150°). Rötlichgelbe glänzende Blättchen. Löslich in Alkohol, wenig löslich in 
kaltem Wasser (C, B. 15, 2558). — AgC 12 H,0 3 N a a 2 S. Hellorangegelbe Körner (C). — 
Ca(C ls H,0 3 N 2 Cl 2 S) 2 . Goldgelbe Blättchen (C). — Ba(C 12 H,0 3 N 2 Cl 2 S) 2 + xH a O. Hellgolbo 
Krystalle (aus Wasser) (C). — Pb(C 12 H 7 3 N s Cl 2 S) 2 . Rotgelbe Blättchen (aus Wasser) (C). 

Chlorid C^H^üNjCIsS = C10,S-C e HgCl-N:N-C,H 4 CI. B. Beim Erwärmen des 
trocknen Natriumsalzes der 4.4'-Dichlor-azobenzoI-suIfonsäure-(2 oder 3) mit überschüssigem 
Phosphorpentachlorid (Calm:, B. 15, 2550). — Dunkelorangerote Nadeln (aus Äther). F: 161°. 

4.4'- Dibrom - azob enzol ■ sul - SO3H SO3H 

fonsäur e -(2oder3)C 12 H s 3 N 3 Br 2 S, /~\ . x . N ./~x ._. oder /'^. x . x .^ Br 

s. nebenstehende Formeln. B. Aus Br \_. - VN V / Br Bl "■ ... / VÄ \_/ ™ 

4.4'- Dibrom - azobenzol (S. 42) und rauchender Schwefelsäure (Werigo, A. 105, 196). 

— Gelbe bis röthche Krystalle mit 3 H 2 0. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Äther. — Kaliumsalz. Orangegelbe Nadeln. Ist in Wasser weniger löslich als die freie Säure 
und noch weniger in Alkohol. — Silbersalz. Gelbes, amorphes, sehr schwer lösliches Pulver. 

3-Erom-azobenzol-sulfonsäui-e-(x) C 12 H 9 3 N 2 BrS = H0 3 S-Ci 2 H 8 N 2 Br. B. Aus 
3-Brom-azobenzol (S. 41) und rauchender Schwefelsäure bei 160—170° (Janovsky, M. 8, 
54). — Enthält lV a H 2 0. Die Alkalisalze sind schwer löslich in Wasser. — Natriumsalz. 
Blaßgelbe Blätter oder Tafeln. 

Eine als Oxyazobenzolsulfonsäure C 12 H 10 O 4 N 2 S = HO-C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -S0 3 H be- 
schriebene Verbindung, welche aber eine andere Konstitution gehabt haben dürfte, s. bei 
Azoxybenzol, Syst. No. 2207. 

SO3H 

Derivat von .- ,N:NH 

[Benzol- sulfonsäure-(l)]-<4azo 3>-[b enzol -sulfon- S0 3 H OH 

säure-(l)]-<eazol>-naphthol-(2)C 22 H 16 0jN 4 S. ä „ s. neben- ,— - ,— 

stehende Formel. B. Aus diazotierter 4-Amino-azobenzol- H °3 S v/^^'x ^ -SiN--^ 

disulfonsaure-(3.4') (Syst. No. 2187) und /?-Naphthol in ' 

alkal. Lösung (Nietzki, B. 13, 1839; Krügemb, D. R. P. n / 

16482; Frdl. 1, 443). — Absorptionsspektrum des Natrium salzes: Hartley, Soc. 51, 194. 

— Na 2 C a2 H 14 7 N 4 S 2 (bei 130°). Hochrote Nadeln (aus verd. Alkohol). In Wasser sehr leicht 
löslich und daraus durch Natriumchlorid fällbar; wird beim Trocknen unter Wasserverlust 
braun (N.). Ist der Hauptbestandteil des Biebricher Scharlachs (N.). 

2. Azoderivate der Monosulfonsäuren C 7 H 8 3 S. 

1. Azoderivate der Toluol - sutfonsäure - (2) C 7 H 8 3 S = CH 3 C-H 4 SÜ 3 H 
(Bd. XI, S. 83). S03lf 

4.4'-Dimethyl- azobenzol- sulfonsäure- (3) C 14 H I4 3 N 2 S, x — . x —\ 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von p.p'-Azotoluol CH 3 -^^ / -:N':N-< x _ / -'CH 3 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s, Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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(S. 66) in rauchende Schwefelsäure (mit 24% S0 3 -Gehalt); man fällt die Lösung mit dem 
4 — 5-fachen Vol. Wasser (Janovsky, B. 21, 119; vgl. Melms, B. 3, 550). — Orangerote gold- 
glänzende Tafeln mit 5 H 2 (Ja.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
p-Toluidin und 4-Amino-tohiol-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 720) (Ja.). — Salze: Janovsky. 
NaC 14 H 13 3 N 2 S + 4VsH g O. Gelbe Platten. — KC^H^OgNjS + 5H 2 0. Goldgelbe Nadeln. — 
Ba(C 11 H 13 3 N 2 S) 2 + llH. ! 0. Blättchen. — Bleisalz. Goldgelbe Platten. 

x-Nitro-4.4'-dimethyl-azobenzol-sulfonsäure-(3) C 14 H 13 5 N 3 S = (CH 3 ) 2 C 12 H 6 N 2 
(N0 2 )-S0 3 H. B. Beim Erwärmen von 1 Tl. 4.4'-Dimethyl-azobenzol-sulfonsäure-(3) mit 
4,5 Tln. Salpetersäure (D: 1,48) (Janovsky, B. 21, 120). — Gelbe Nadeln. Leicht löslich in 
warmem Wasser. — KC 14 H 12 O ä N3S + H 2 0. — Ba(C H H 12 5 N 3 S) 2 + 4H,0. 

3' • Brom - 4.4' - dimethyl - azobenzol - sulfonsäure - (3) Br S0 3 H 

C 14 H 13 0,N 2 BrS, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. f — /— \ 

Jakovsky, Reimann, B. 21, 1218. — B. Beim Eintragen von «-"3- . / «- ft \ _ ^"3 
1 Mol.-Gew. Brom in eine wäßr. Lösung von 1 Mol.- Gew. 4.4'-Dimethyl-azobenzol-sulfon- 
säure-(3) (Janovsky, B. 21, 121). — Nadeln. 

2' - Brom - 4.4' - dimethyl - azobenzol - sulfonsäure - (3) Br So 3 K 

C 14 H| 3 3 N a BrS, s. nebenstehende Formel. B. Durch Eintragen -— \ /- \ 

von 2-Brom-4.4'-dimethyl-azobenzol (S. 71) in rauchende Schwefel- ' a — /'"""" '\_/' ' 3 
säure (mit 14,6% S0 3 ), wobei die Temperatur nicht über 90° steigen soll (Janovsky, Reimann, 
B. 21, 1215). — Braunrote Nadeln mit 1V 2 H 2 (aus Wasser). — Wird durch Zinn und Salz- 
säure in 3-Brom-4-amino-toluol (Bd. XII, S. 991) und 4-Amino-toluol-suIfonsäure-(2) (Bd. XIV, 
S. 720) gespalten. — NaC u H 12 3 N 2 BrS. Goldglänzende Blätter. Schwer löslieh in Wasser. 

— KC 14 H 12 3 N 2 BrS. Prismen. 
4.4'-Dim9thyl-azobenzol-disulfonsäure-(3.3') C u H 14 a N 2 S 2 , H0 3 s so 3 h 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von 4-Nitro-toluol- , — \ , — \ 

sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 90) mit Zinkstaub und Kalilauge bis { - ti ^\_/-^- N -\_ /^^ 
zum Beginn der lebhaften Wasserstoffentwicklung (Neale, A. 203, 80). Durch elektro- 
lytische Reduktion von 4-Nitro-toluol-sulfonsäure-(2) in alkal. Lösung unterhalb 20° bis zum 
Beginn der regelmäßigen Wasserstoffentwicklung (LOB, Z, El. Ch. 5, 460). Maji unterwirft 
den Farbstoff, der durch Kochen von 10 Tln. des Natriumsalzes der 4-Nitro-toluol-sulfon- 
säure-(2) in wäßr. Lösung mit 1 Tl. KOH entsteht (Sonnengelb; vgl. Bd. XI, S. 90), oder die 
4.4'-Dinitro-stilben-disulfonsäure-(2.2') (Bd. XI, S. 222) in alkal. Lösung der energischen 
elektrolytischen Reduktion, bis die Kathodenlösung fast farblos geworden ist, und leitet dann 
durch die Lösung zur Oxydation der darin enthaltenen Hydrftzoverbindung Luft (Elbs, 
Kremann, Z. El. Ch. 9, 417). 4.4'-Dimethyl-azobenzol-disulfonsäure-(3.3') entsteht auch 
durch Oxydation von 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 720) mit Kaliumperman- 
ganatlösung (Kornatzki, A. 221, 182). — Braune undeutliche Rhomboeder mit 7V 2 H 2 
(N.). Wird bei 145° wasserfrei und verkohlt bei 190°, ohne zu schmelzen (N.). Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol (N.). — Geht bei längerem Kochen mit Zinkstaub und Kali- 
lauge in 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(2) über (N.); diese entsteht auch durch elektrolytische 
Reduktion in saurer Lösung unter Zusatz von Zinnchlorür (E., Kr.). — Salze: Neale. 
K 2 C 14 H 12 6 N 2 S 2 + 3 H 2 0. Hellgelb. — CaCyrljANA + 3 H 2 0. Gelbe leicht lösliche Krystalle. 

— BaC 14 Hi 2 6 N s S 2 + H 2 0. Hellorangegelbe Nadeln. 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten 
bei 18° 0,075 Tle. wasserfreies Salz. — PbCi 4 H 12 O e N 2 S 2 + 2H 2 0. Leicht lösliche dunkel- 
braune Krystalle. 

Dichlorid C 14 H 12 4 N 2 C1 2 S 2 = C10 2 SC 6 H 3 (CH 3 )-N:N-C 6 H 3 (CH 3 ).S0 2 C1. B. Aus dem 
Kaliumsalz der 4.4'-Dimethyl-azobenzol-disulfonsäure-(3.3') (s. o.) und Phosphorpentachlorid 
(Neale, A. 203, 81). — Tiefrote Krystalle (aus Benzol). F: 194°. 

Diamid C 14 H 16 4 N,S 2 = H 2 N-S0 2 -C 6 H 3 (CH 3 )-N:NC 6 H 3 (CH 3 )-S0 2 -NH 2 . B. Aus dem 
Dichlorid der 4.4'-Dimethyl-azobenzol-disulfonsäure-(3.3') (s. o.) durch konz. Ammoniak 
(Neale, A. 203, 82). Beim Behandeln von 4-Amino-toluoI-sulfonsäure-(2)-amid (Bd. XIV, 
S. 721) mit wäßr. Kaliumpermanganatlösung (Limpricht, Heffter, A. 221, 210). — Gelbe 
Krystalle. F; 270°; leicht löslich in heißem Alkohol (N.). 

x.x' - Dibrom - 4.4'- dimethyl - azobenzol - disulfonsäure - (3.3') C 14 H 12 e N 2 Br 3 S 2 = 
H0 3 S-C 6 H 2 Br(CH 3 )-N:N>C ? H 2 Br(CH 3 )'S0 3 H. B. Durch Erwärmen der durch Bromieren 
von 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(2) entstehenden Bromaminotoluolsulfonsäure (Bd. XIV, 
S. 722) in alkal. Lösung mit Kaliumpermanganat (Kornatzki, A. 221, 186). — Rote stark- 
glänzende Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser. Wird durch Digerieren mit Schwefel- 
ammonium wieder zu Bromaminotoluolsulfonsäure reduziert. — ■ K 2 C 14 H 10 O 6 N a Br 2 S a 
+ 4H 2 0. Orangefarbene sechsseitige Blättehen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
in heißem. — CaC 14 H 1(1 6 N a Br2S 3 + 4Y 2 H 2 0. Ziegelrote Tafeln (aus Wasser). Schwer 
löslich in kochendem Wasser. — BaC 14 H 10 O 6 N 2 Br 2 S 2 + 5H 2 0. Orangefarbige Tafeln. 
Sehr wenig löslich in kochendem Wasser. — PbC 14 H lo 6 N 2 Br 2 S 2 + 5 H 2 0. Rote Tafeln 
(aus verd. Salpetersäure). Kaum löslich in siedendem Wasser. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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Dichlorid Ci 4 H 10 O 4 N 2 Cl 2 Br 2 S 2 = C10 2 SC 6 H a Br(CH 3 )>N:NC 6 H 2 Br(CH 3 )S0 2 Cl. B. 
Durch Erhitzen des Kaliumsalzes der x.x'-Dibrom-4.4'-dimethyl-azobenzol-disulfonsäure-(3.3') 
(S. 283) mit Phosphorpentachlorid (K„ A. 231, 187).— Hellrote Prismen {aus Benzol). F: 226°. 
Wenig löslich in Äther, leicht in heißem Benzol. 

Dianlid C 14 H 14 4 N 4 Br s S 2 = H 2 N-S0 2 -C 6 H 2 Br(CH 3 )-N:N-C 6 H 2 Br(CH 3 )-S0 2 -NH 2 . B. 
Durch Erwärmen des Dichlorids der x.x'-Dibrom-4.4'-dimethyl-azobenzol-disulfonsäure-(3.3') 
(s. o.) mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak (K., A. 221, 188). — Amorphes schmutzig- 
rotes Pulver. Schmilzt oberhalb 260°. Kaum löslich in Wasser. 

2. Azoderivate der Toluol-sulfonsäure-(3) C,H 8 3 S = CH 3 C S H.- S0 3 H (Bd. XI, 

S. 94). 

[Toluol-sulfonsäure-(3)]- (4 azo 3)-[4-oxy-toluol], 6-Oxy- so H ch 

3.4'-dimethyl-azobenzol-sulfonsätire-(2') C 14 H 14 4 N 2 S , s. neben- • 

stehende Formel, B. Aus diazotierter 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(3) cirj ■■( V > : X • ^ ~ ^) 
(Bd. XIV, S. 723) und p-Kresol in alkal. Lösung (Noelting, Kohn, s ~' / Y- 

B. 17, 358). — Rotbraune Kryställchen mit stark violettem Flächen- ofi 

Schimmer. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — NaC 14 H 13 4 N 2 S. Gelbe Blättchen. 
Leicht löslich in Wasser. — Ba{C I4 H, 3 4 N 2 S) i! + 4 H 2 0. Rotbraune Nädelchen (aus verd. 
Salzsäure). Fast unlöslich in kaltem Wasser. 

4.4' - Dimethyl - azobenzol - disulfonsäure - (2.2') so 3 H ho 3 S 

C 11 H 14 6 N a S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Entsteht in kleiner / — \ /- -\ 

Menge beim Behandeln des Kaliumsalzes der 4-Amino-toluol- 3 ' N ._/' '' " "^ y' 3 
sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 723) mit Kaliumpermanganatlösung {Korsatzki, A. 221, 182). 
■ — BaC u H 12 O e N 2 S 2 + 3 H 2 0. Rote Warzen. Schwer löslich in Wasser. 

[Toluol-sulfonsä\ire-(3)]-<8azo8>-[3-oxy-toluol],4-Oxy- f'H 3 <H 3 

2.2' - dimethyl - azobenaol - sulfonsäur o - (4') 0i 4 H] 4 O 4 N a 8, s, „ „ , /— \ , y . x . /^\ 
nebenstehende Formel, B. Beim Eintragen von diazotierter 3 ' \_ ./'"'* '\ _/ 
6-Amino-toluol-suIfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 726) in eine alkal. Lösung von m-KresoI (Noelting, 
Kohpj, B. 17, 366). — Rotbraune Krystalle mit violettem Flächenschimmer. Leicht löslich 
in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol. — NaC 14 H 13 4 N 2 S. Gelbe Nädelchen, 
Leicht löslich in Wasser. • — Ba{C 14 Hi 3 4 N 2 S) 2 . Gelbe Blättchen. Fast unlöslich in kaltem, 
leichter in siedendem Wasser. 

2.2' - Dimethyl - azobenzol - disulfonsäure - (4.4') i'Hj 0ll 3 

Ci 4 H, 4 6 N 2 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen v . /— - „ „ /— \ 
des Kaliumsalzes der 6-Amino-toluol-suKonsäure-(3) (Bd. XIV, HÜ3h \_ / ->:«-\_ / -h()aH 
S. 726) mit Kaliumpermanganatlösung auf dem Wasserbad {Koksatzki, A. 221, 183). — 
Rote tafelförmig vereinigte Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — 
K 2 C 14 H la 6 N 2 S 2 . Rote Blättchen. Schwer löslich in kaltem, löslich in heißem Wasser. — 
Ca,C 14 H I2 6 N 2 S 2 + 3H 2 0. Hellrot. Ziemlich löslich in heißem Wasser. BaC 14 H ]2 6 N i! S 2 + 
H 2 0. Fleischfarbene Tafeln. Schwer löslich in Wasser. — PbC 14 H 12 6 X a S 2 + ILjO. Roto 
Nadeln (aus verd. Salpetersäure). 

Dichlorid C 14 H 12 4 N 2 Cl a S 2 = C10 2 S • C 6 H,(CH 3 ) ■ X:N • C 6 H 3 (CH 3 ) • S0 2 C1. B. Durch 
gelindes Erwärmen des Kaliumsalzes der 2\2'-Dimethyl-azobenzol-disulfonsäure-(4.4') mit 
Phosphorpentachlorid (K., A. 221, 184). — Dunkelrote Nadeln (aus Benzol). F: 218°. Wenig 
löslich in Äther, leicht in heißem Benzol. 

Diamid C t4 H 16 4 N 4 S 2 = H 2 N-S0 2 -C e H : ,(CH 3 )N:N-C 6 H3(CH 3 )-S0 2 'XH 2 . B. Durch 
mehrtägiges Digerieren des Dichlorids der 2.2'-Dimethyl-azobenzol-disulfonsäurc-(4.4') mit 
konz. Ammoniak (K., A. 221, 185). — Tafeln {aus Ammoniak). Schmilzt oberhalb 250°. 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Ammoniak. 

3. Azoderivate der ToluoJ-sulfonsäure-{4) C 7 H 8 3 S = CH 3 -C H 4 - S0 3 H (Bd. XI, 

S. 97). 

2.2'- Dimethyl- azobenzol- disulfonsäure -(5.5') C 14 H 14 6 N 2 S 2 , f , H CH 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 2-Nitro-toluol-sulf on- ^ ; ■__ 3 

säure-(4) (Bd. XI, S. HO) mit Zinkstaub und Kalilauge, bis lebhafte <^~ ).-x : x •/ \ 
Wasserstoff entwicklung eintritt (Neale, A. 203, 74). Beim Erwärmen V~ ~/ 

des Kaliumsalzes der 2-Amino-toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 728) H()3S S03H 

mit Kaliumpermanganatlösung auf dem Wasserbade (Koenatzki, A. 221, 181). — Rosenrote 
Prismen mit 7V 2 H 2 (N.). Verkohlt bei 180°, ohne zu schmelzen; leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (X.). — Gibt beim Behandeln mit Zinnohlorürlösung 3.3'-Dimethyl-benzidin- 
disulfonsäure-(6.6') (Bd. XIV, S. 796) (N., A. 203, 76; Bender, Schultz, B. 19, 3234). 
— Salze: Neale. K 2 C U H 12 8 N 2 S 2 + 27 2 H 2 0. Rote Prismen (aus Wasser). 100 Tle. der 
wäßr. Lösung enthalten bei 26,2° 2,7808 Tle. wasserfreies Salz. — CaC 14 H 12 O c N 3 S 2 + 5H 2 0. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 



Syst. No. 2153.] [m-XYLOL-SULFONSÄURE-(4)]-<6AZ01>-NAPHTHOL-{2). 285 

Ziemlich leicht lösliche rote Kryst&lle (aus Wasser). — BaC H H 12 6 ]S T 2 S 2 -|-4H 2 0. Rote Prismen. 
100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 26,2° 0,11 80 Tle. wasserfreies Salz. — PbCuHuOeNaSa 
+ 4H 2 0. Rote Prismen. Schwer löslich in Wasser; verliert an der Luft 1 1 / 2 H 2 0. 

Dichlorid C 14 H 12 4 Jf 2 Cl 2 S 2 = C10 2 SC 6 H p {CH 3 )-N:N-C e H 3 (CH 3 )-S0 ? Cl. B. Durch 
längeres Erwärmen des Kaliumsalzes der 2.2'-Dimethyl-azobenzol-disu]fonsäure-(5,5') (S. 284) 
mit Phosphorpentachlorid (Neale, A. 203, 76). — Krystallisiert aus Benzol in roten Prismen 
mit 2 Mol. Benzol, das an der Luft entweicht. F : 220°. Sehr wenig löslich in Äther. 

Diamid C 14 H 16 O 1 N 4 8 2 = H 2 N-SO 3 -C 6 H 3 (CH ;1 ).N:N-C e H 3 (0H 3 )-S0 2 -NH.. B. Wurde 
nicht ganz rein erhalten durch anhaltendes Kochen des Dichlorids der 2.2'-Dimethyl-azobenzol- 
disuÜonsäure-(ö.5') mit konz. Ammoniak (Neale, A. 203, 76). Aus 2.2'-Dimethyl-hydrazo- 
benzo]-disulfonsäure-(5.5')-diamid (Bd. XV, S. 645) bei längerem Stehen der alkal. Lösung 
an der Luft oder neben 3.3'-Dimethyl-benzidin-disulfonsäure-(6.6')-diamid (Bd. XIV, S. 797) 
beim Erhitzen mit Salzsäure (Helle, A. 270, 373). — Rote Kryatalle. F: 319,5" (H.). — 
K 2 C u H 14 4 N 4 S 2 . Rote Nadeln (H.). 

4.6.4'.6' - Tetrabrom - 2.2'- dimethyl - azobenzol - disulfon- CH CHs 

säure-(5.B') C 14 H 10 ( jN 2 Br 4 S !! , s. nebenstehende Formel. B. Durch ^ ■ 

Erwärmen von 3.5-Dibrom-2-amino-toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, Br-/~~\s:N-<^ >Br 
S. 730) in alkal. Lösung mit Kaliumpermanganat (Kornatzki, A. ■ ■ T~~.' 

221, 188). — Blutrote Blättchen. Sehr leicht löshch in Wasser H03S Br Bt s ° sH 

und Alkohol. — Liefert mit Zinnchlorürlösung in der Wärme 3.5-Dibrom-2-ainino-toluol- 
sulfonsäure-{4) zurück, — K 2 C 14 H s 6 N 2 Br 4 S 2 + 2 H 2 0. Rote Tafeln. Sehr schwer löslich in 
kaltem Wasser. — CaC 14 H 8 6 N 2 Br 4 S 2 + 8H 2 0. Hellrote Blättchen (aus Wasser). Leicht 
löslich in siedendem Wasser. — Ba0 14 H 8 6 N 2 Br 4 S 2 + 9H 2 0. Hellrote sechsseitige Tafeln. 
Sehr schwer löslich in heißem Wasser. — PbOi 4 H 8 O e N 2 Br 4 S 2 + 9H 3 0. Rötliche Blättchen 
(aus verd. Salpetersäure). Kaum löslich in kochendem Wasser. 

Dichlorid O u H 8 4 N 2 Cl 2 Br 4 S 2 = CIO a SC 6 HBr 2 (CH 3 )-N:NC 6 HBr 2 (CH 3 )-S0 2 Cl. B. 
Durch längeres Erhitzen des Kaliurnsalzes der 4.6.4'.6 -Tetrabrom-2.2'-dimethyl-azobenzol- 
disulfonsäure-(5.5') mit Phosphorpentachlorid (K., A. 221, 190). — Dunkelrote schwalben- 
schwanzförmige Tafeln (aus Benzol). Zersetzt sich unter Aufblähen bei 243°. Unlöslich in 
Äther, schwer löslich in heißem Benzol. 

Diamid C 14 H 12 4 N 4 Br 4 S 2 = H 2 X-S0 2 -C 6 HBr 2 (CH 3 )-X:N-C ? HBr s (CH ;l )-SO ä 'NH 2 . B. 
Durch Erwärmen des Dichlorids der 4.6.4'.6'-Tetrabrom-2.2'-dimethyl-azoberLzol-disu3fon- 
säure-(5.5') (s. o.) mit konz. Ammoniak (K., A, 221, 190). — Ziegelrotes Pulver. F: 218°. 

4. Azoderivate der Toluol - w - sulfonsäure C 7 H 8 3 S = 
C G Hj-CH 2 -S0 3 H (Bd. XI, S. 116). ch 2 s,o 3 ti gh 2 so 3 h 

o.o'-Azotoluol-ftj.w'-disulfonsäure C 14 H u 6 N 2 S 2 , s. neben- <^ ^>-N:JT— <(^J> 
stehende Formel. B. Aus 2-Nitro-toluol-sulfonsäure-(D) (Bd. XI, ~ 
S. 118) durch elektrolytische Reduktion in alkal. Lösung (Weiss, Reiter, A. 355, 185). — ■ 
Na 2 C 14 H 12 6 N 2 S 2 + aq. Orangerote Blättchen mit Pleochroismus (aus Wasser). 

p.p'-Azotoluol-M.fe/-disulfonsäure C 14 H 14 6 N 2 S 2 = 
HO-jS-CHj-/ )-N:N-<^>'CH 2 -S0 3 H. B. Aus 4-Xitro-toluol-sulfonsäure-(l 1 ) (Bd. XI, 

S. 118) durch Kochen mit Zinkstaub und Kahlauge (Mohb, A. 221, 223) oder durch elektro- 
lytische Reduktion in alkal. Lösung (Weiss, Seiter, A. 355, 179). Durch Versetzen einer 
stark verdünnten wäßrigen Lösung des Kaliumsalzes der i-Amino-toluol-sulfonsäure-tl 1 ) 
(Bd. XIV, S. 733) mit Kaliumpermanganatlösung (Mohr). — Na 2 C 14 H 12 6 N 2 S 2 + 2 HjjO. 
Orangerote Blättchen mit Pleochroismus {aus Wasser) (W., R.). — K 2 C 14 H 12 6 N 2 S 2 + 
V 2 H 2 0. Orangefarbene Blättehen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Mohb). 
— Ag 2 C 14 H 12 6 N 2 S 2 + H 2 0. Gelbe Nadeln (aus Wasser). Unlöslich in Alkohol (Mohr). — 
BaC 14 H 12 6 N 2 S 2 + 1 1 / 2 H 2 0. Gelbe Nadeln (aus verd. Salpetersäure;. Sehr schwer löslich 
in Wasser, unlöslich in Alkohol (Mohr). 

3. Azoderivate der Monosulfonsäuren C 8 H 10 O 3 S. 

1. Azoderivate der m - Xylol - sulfonsäure- ( 4) C 8 H 10 3 S — (CH 3 )^C a H 3 - S0 3 H 
(Bd. XI, S. 123). 

[m-Xylol-sulfonsäur©-(4)]-<6 azo l)-naphthol-(2) C 18 H 16 4 N 2 S, cir 3 oh 

s. nebenstehende Formel, B. Aus 6-Diazo-m-xylol-sulfonsäure-(4) (Syst. ,—\ / ~\ 

No. 2202) durch Kupplung mit /S-Naphthol (Nobltiwg, Kohn, B. 19, ch 3 - _;n" : n- ,; 

139). — Grüne metallglänzende Nadeln. Schwer löshch in kaltem, jjo-iS • / 

leicht in heißem Wasser. — Natriumsalz. Rote Blättehen. Löshch in x — ' 
kaltem Wasser. — Ba(C ls H 15 4 N a S) 2 . Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löshch in siedendem. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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[m- Xylol- sulfonsäure- (4)]- <6 azo 4>-resorcin, 2'.4'-Di- 
oxy-2.4-dimethyl-azobeiizol-sulfonsäure-{5) C 14 H M O s N 2 S, s. Oil 3 OH 

nebenstehende Formel. B. Aus 6-Diazo-m-xylol-sulfonsäuTe-(4) „ / \ „ / \ 
und Resorcin in alkal. Lösung (Griess, B. 11, 2197). — Gelbrote htl3 \ _,/ -JN :JV -- _/ ' uu 
Nadeln. Unlöslich in Äther, sehr schwer löslich in kaltem, schwer IIO3H 
in heißem Wasser, leichter in Alkohol. 

2.4.2'.4' - Tetramethyl - azobenzol - disulfonsäure - (5.5') cq - CH 

C 16 H 18 6 N 2 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Versetzen _.; 

einer Lösung des Kaliumsalzes der 6- Amino-m-xylol-sulfonsäure-(4) CH 3 '/ V)I:S-/ VcHj 
(Bd. XIV, S. 734) mit verd. Kaliumpermanganatlösung (Jacobson, • " 

Ledderboge, B. 16, 194). Durch Einw. von Chlorkalk auf H ° 3S SO:jH 

6-Diazo-m-xylol-sulfonsäure-(4) (Syst. No. 2202) unter Kühlung (Zincke, B. 34, 2854; 
Zincke, Kuchenbecker., A. 330, 2; Maue, A. 330, 46). — Rotgelbe Blättchen mit 5H,0 
(aus verd. Salzsäure). Verliert im Vakuum bei 100" das Krystallwasser (M.). Sehr leicht 
löslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, fast unlöslich in Äther; fast unlöslich in konz. 
Salzsäure (M.). — Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) auf 160° 6'-Amino-2.4.3'.5'- 
tetramethyl-diphenylamin.disulfonsäure-(5.2') (Bd. XIV, S. 735} (Z., K., A. 330, 58). — 
Wird beim Erhitzen mit Zinnchlorürlösung zu 6-Amino-m-xylol-sulfonsäure-(4) reduziert 
(J., L.). — Na 2 C 16 H 16 O e N 2 S 2 + H 2 0. Dunkelrote Nadeln (M.). — KC M H 17 O e N a S 2 + 
4 H«0. Gelbe Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich in verd. Mineralsäuren ( J., L.). 
— K 2 C 16 H 16 6 N 2 S 2 + 4H 2 0. Gelbrote Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser, in 
reinem Wasser schwerer als das saure Salz (J., L.). — Ag 2 C 16 H, 6 6 N a S 2 . Rotgelbe Nadeln. 
Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser (M.). — Ca(C I6 H 17 O e N 2 S 2 ) 2 + 3 H 2 0. Rote 
KTystalle (M.). — CaCjuHjeO«.^'.^ + H 2 0. Rotgelbe Nadeln (M.). — Ba(G 16 H 17 6 N 2 S 2 ) a 
+ 2H s O (M.). — Ba<3 ie H M 0,N,S I + 1 /.H i ,0 (M.). 

2. Azoderivate der m - Xylol - sulfonsäure - (5) C 8 H 10 O 3 S = (CH 3 ) a C 6 H 3 - SO a H 
(Bd. XI, S. 126). mh 0H 

[m -Xylol -snlfonsäure-Cö)]-^ azo l>-naphthol-(2)C 18 H 1 60 4 N a S, _,— ' ^ J - x 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Diazo-m-xylol-suÖonsäure-(5) CH *"' S _/" S:N '\_ J / 
(Syst. No. 2202) und /J-Naphthol in alkal. Lösung (Junghahn, B. 35, y H / \ 

3765). ~ Goldgelbe Blättchen (aus viel Wasser). Etwas löshch in ^ / 

heißem Wasser. ■ — NaC lg H 16 4 N 2 S + 3 H 2 0. Orangegolbo Blättchen (aus viel Wasser). 
Sehr wenig löshch in kaltem Wasser. 

[m- Xylol- sulfonsäure- (5)]- <4 azo 4>-resorcin, 2'.4' -Di- CH;> OH 

oxy-2.4-dimethyl-a2obenzol-sulfonsäure-(6) C 14 H 14 5 N 2 S, s. _■ ^ 

nebenstehende Formel. B. Aus 4-Diazo-m-xylol-sulfonsäure-(5) CH 3 --/ )o>":K -f ') OH 
(Syst. No. 2202) und Resorcin in alkal. Lösung (JuNGHAmf, B. 
35, 3766). — Rötlichbraune Blättchen. Färbt Wolle goldgelb. S03H 

[6 - Nitro - m - xylol - sulfonsäure - (5)] - <4 azo 1> - naphthol - (2) ch 3 OH 

C lg H 15 6 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Nitro-4-diazo- ,— ' " -\ 

m-xylol-sulfonsäure-(5) (Syst. No. 2202) und 0-Naphthol in alkal. CH 3 -<^_ >N : N-/^> 
Lösung (J., B. 35, 3766). — Ziegelrote Nadeln (aus Wasser). Färbt if so H / x 
sich beim Erhitzen auf 120 — 125° unter Verlust des Krystallwassers 2 ^ / 

schwarz, metallisch glänzend. Ziemlich leicht löshch in heißem Wasser, leicht in Alkohol. 

3. Asoderivat der p - Xylol - sulfonsäure - (2) C 8 H 10 O 3 S = (CH 3 ) 2 C e H 3 -S0 3 H 
(Bd. XI, S. 127). CIf3 0H 

[p-Xylol-sulfonsäure-(2)]-<5azol>-naphthoH2)C 18 H 10 1 N. ! S, J— x ,'- x 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Vermischen äquimolekularer Ho 3 s-v^^ OT:N -^ x 

Mengen 5-Diazo-p-xylol-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 2202) und ß-Naph- ', u /" \ 

thol in alkal. Lösung (Stebbins, Am. Soc. 2, 447). — Rote bronze- ^ y 

glänzende Nadeln. — Natriumsalz. Rötliche Blättchen. Leicht löslich in Wasser, — 
A gCi e H 16 4 N 2 S. Rote Nadeln. 

[p - Xylol - sulfonsäure - (2)] - <5 azo 4) - naphthol - (1) ^ 3 
C 18 H J8 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Diazo-p-xylol- 11038-/ "^-N-N-- 7 \-OH 

sulfonsäure-(2) und a-Naphthol in alkal. Lösung (Stebbuss, Am. Soc. s — / ' ">-/ 

2, 447). — Brauner, flockiger, in Wasser löslicher Niederschlag. CH 3 < v ^/ 

4. Azoderivat der Pseudocumol-sulfonsäure-(6) C 9 H la 3 S = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 - 
S0 3 H (Bd. XI, S. 134). H 3 c so 3 H oh 

[3-Nitro-pseudocumol- sulfonsäure - (6)] - <(5 azo 1> -naph- ch^-/ \-N:N 
thol - (2) OjgH^OeNaS, s. nebenstehende Formel. B. Durch Eintragen .—; 
von mit Wasser verriebener 3-Nitro-5-diazo-pseudocumol-sulfon- 2 N CH 3 ^ )■ 
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säure-(6) (Syst. No. 2202) in die Lösung der berechneten Menge ß-Naphthol iti verd. Kalilauge 
(Mayeb, B. 20, 2067). — Orangefarbene metallglänzende Blättchen mit 2 H 2 (aus ver- 
dünntem salzsäurehaltigem Alkohol). Wird bei 130° wasserfrei. Schwer löslich in Wasser. — 
Oa(C 19 H le 6 N 3 S) 2 . Rote metallglänzende Blättchen (aus verd. Essigsäure). 



b) Azoderivate der Monosulfonsäuren C n H 2n -i20 3 S. 

Azoderivate der Monosulfonsäuren C w H 8 3 S. 

1. Azoderivate der Naphthalin - sulfonsäure - (1) C 10 H 3 O 3 S = C 10 H, • S0 3 H 
(Bd. XI, S. 155). 

4 - Benzolazo - naphthalin - sulfonsäure - (1) C 16 H 12 O a N 2 S, s. / -s 

nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von Naphthol-(l)-sulfon- CisHs-XiN- SO3H 

säure-(4) (Bd. XI, S. 271) oder von Naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(4) , \ 

(Bd. XIV, S. 739) mit Phenylhydrazin und Natriumdisulfitlösung N — / 

und Behandlung des Produktes (vgl. Friedländer, B. 54 [1921], 621; Fuciis, Niszel, 
B. 80 [1927], 209) mit Natronlauge (Buchereb, Sonitekburg, J. pr. [2] 81, 21, 22). — 
Gibt mit Zinn und heißer Salzsäure l-Amino-2-[4-ammo-phenvlJ-naphthalin-sulfonsäure-(4) 
(Bd. XIV, S. 772) (B., S.). — NaC^HnOgNaS. Gelbrote Kry'stalle (aus Wasser). Ziemlich 
leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser mit gelber Farbe; in konz. Schwefelsäure 
rotviolett (B., S-). 

[Naphthalin-sulfonsäure-(l)]-<4 azo 4)-[2-nitro-phenol] so-, 

C ]s rI n 6 N a S, s. nebenstehende Formel. B. Das Natriumsalz — N _ , ' 

scheidet sich aus beim Eintragen von 4-Diazo-naphtbahn-sulfon- HOäS N X:N / -UH 

Bäure-(l) (Syst. No. 2202) in eine alkal. Lösung von 2-Nitro-phenol ' — - 

(Stebbins, Am. Soc. 2, 243). — Die freie Säure bildet rotbraune — // 

mikroskopische Nadeln; sehr leicht löslich in Wasser. — Zerfällt mit Zinn und Salzsäure 
in Naphthionsäure (Bd. XIV, S. 739) und 2-Nitro-4-amino-phenol (Bd. XIII, S. 520). — 
NaC lc H 10 O 6 N 3 S. Braunes Rrystallpulver, leicht löslich in Wasser. 

[Naphthalin - sulfonsäure - (1)] - <(4 azo 1) - naphthol - (2) 011 

C 20 H 14 O 4 N s S, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotierter Naph- — -. ' x 

thionsäure (Bd. XIV, S. 739) und ß-Naphthol in alkal. Lösung (Bad. HO3S- __>ir:N-.( > 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 5411 ; Frdl. 1, 359; vgl. Griess, B. 11, 2199). /' \ / 

Durch Elektrolyse eines Gemisches von naphthionsaurem Natrium, x ^ - ' 

ß-Naphthol, Natriumnitrit und Wasser an einer Platinanode (Lob, Z. El. Gh. 10, 238). — 
Rotbraune Nadeln. 2,6 Tle. lösen sich in 100 Tln. siedendem Wasser (v. Georgievics, M. 21, 
836). Sein - leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Äther (Gr.). In konz, Schwefelsäure 
mit violetter Farbe löslich (v. Ge.). Elektrische Leitfähigkeit des Natriumsalzes: Vignon, 
Cr. 144, 82; Bl. [4] 1, 276; [4] 5, 498. Absorptionsspektrum des Natriumsalzes in wäßr. 
Lösung: Haetlet, Soc. 51, 197. Färbevermögen gegenüber Wolle: v. Ge., Spkingeb, M. 21, 
845, 850; Vignok, Bl. [4] 5, 498. Das Natriumsalz wird unter den Bezeichnungen Echtrot, 
Roccellin als Farbstoff verwendet (vgl. Schultz, Tab. No. 161). — Ba(C 20 H 13 O 4 N 2 S) 2 . 
Braunrote Nadeln (Gr.). 

[Naphthalin - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 4) - resorcin .— /— 

C 16 H la 6 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Das Natriumsalz ho 3 s -^ ^X:X -^>- OH 
entsteht beim Versetzen einer alkal. Lösung von Resorcin mit <s \ q H 

4-Diazo-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Syst. No. 2202) (Stebbins , " ' 

Am. Soc. 2, 245). — Die freie Säure bildet dunkelbraune metallglänzende Nadeln; sehr leicht 
löslich in Wasser. — Wird von Zinn und Salzsäure in 4-Amino-resorcin (Bd. XIII, S. 783) 
und Naphthionsäure gespalten. — NaC 16 H 11 B N a S. Braunes Krystallpulver. 

5.5' - Bis - [4 - sulfo - naphthalin - 1 - azo] - OH OH 

2.2' - dioxy - diphenyldisulfid C 32 H 2a 8 N 4 S 4 , s. r ■ s ■ s ■ •"""""- 

nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von j I j | 

2 Mol. -Gew. diazotierter Naphthionsäure mit 1 Mol.- . "^. ' .-" ^ 

Gew. 2. 2'-Dioxy -diphenyldisulfid (Bd. VI, S. 795) ho 3 s( )-x-.y; N:N-^ \-so s H 

in alkal. Lösung (Feiedländeb, Matjthner, Ztschr. / \ / \ 

/. Farben- u. Textilindustrie 3, 335; C. 1904 II, V-/ ^ / 

1175). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). Sehr wenig löslich in Wasser. Liefert mit 
Alkalien und mit Ammoniak orangebraune Salze. Wird durch Schwefelnatrium violett 
gefärbt, besonders in der Wärme; durch den Luftsauerstoff wird die ursprüngliche orange- 
braune Farbe regeneriert. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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[Naphthalin - sulfonsäure - (1)] - <4 azo &} - [2 - oxy - naphthochinon - (1.4)] bezw. 
[Naphthalin-sulfonsäure-(l)]-<4 azo 3)-[4-oxy-naphthochinon-(L2)] C 20 H 12 O 6 N 2 S = 

HO-CCXX OC CO x , 

i ^C.H.bezw. i }C B H 4 . Vgl. hierzu 1.3.4-Tri- 

HO,8-C 10 H 4 -N:N-C-CO/ e 4 HO 3 S-C 10 HVN:N-C:C(OH}/ * 4 8 

oxo-2-[4-sulfo-naphthyl-(l)-hyäjazono]-naphthalm-tetrahydrid-(1.2.3.4), Bd. XV, S. 646. 

N-Phenyl-N'-[4-sulfo-naphthyl-(l)]-C-phenyl-formazan, N-Phenyl-N'-[4-E»ulfo- 
naphthyl-(l)]-formazylbenzol C 23 H 18 3 N 4 S, a. untenstehende Formeln. Zur Formulierung 
vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lapwobth, Soc. 83, 1119. — B. Aus Benzaldehyd-phenyl- 

/~\ /""\ 

\_/ \_/ 

H0 3 S'/ >-N;i\ hdZW. H0 3 S<f VlfH'\ 

X - / , );C-C 6 H ä V_/ 3c-CeH ä 

Csllä-SH-N-/ C S H 5 -N:N/ 

hydrazon (Bd. XV, S. 134) und diazotierter Naphthionsäure in alkoholisch-alkalischer Lösung 
(Fichter, Fröhlich, Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie. 2, 253; C. 1903 II, 427). — 
NaC 23 H 17 3 N 4 S. Dunkles Pulver (aus Alkohol). In Alkohol violettrot löslich, in konz. 
Schwefelsäure rot löslich. Färbt Seide violett. 

N-Phenyl-N^4-sulfo-naphthyl-(l)]-C-[4-crUor-phenyl]-formazan, N-Phenyl- 
N'- [4 - snlfo - naphthyl - (1)] - 4 - chlor - formazylbenzol C 23 H 17 3 N 4 C1S, s. untenstehende 
Formeln. Zur Formulierung vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lapwobth, Soc. 83, 1119. — 

HOsS-^ >-N:?T x /-v bezw - H0 3 S-< > • XH ■ S. x x -, 

CaHs-NH-N-^ \— / ' C 6 H S -X':X"' \— / 

-B. Aus (nicht näher beschriebenem) 4-Chlor-benzaldehyd-phenylhydrazon und diazotierter 
Naphthionsäure in wäßrig-alkoholischer Kalilösung (Fi,, Fb., Ztschr. f. Farben- u. Textil- 
chemie 2, 253; O. 1903 II, 427). — KCj 3 Hi e O s N" 4 ClS. Dunkelrote Blättchen (aus Alkohol). 
In Alkohol mit violetter Farbe löslich. Färbt Seide violett. 

[Naphthalin - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 5)> - salicylsäure ') / — \ 

C 17 H 12 0,,N 2 S, s. nebenstehende Formel. B, Das Mononatrium- \_/ COzK 

salz entsteht, wenn man diazotierte Naphthionsäure mit einer H0 3 S-<f VN , :N-' /_ ^ ■ OH 
alkal. Lösung von Salicylsäure (Bd. X, S. 43) kuppelt und das er- ^— / x — / 

haltene Dinatriumsalz mit Salzsäure zerlegt (Grandmoitqin, Gttisan, C. 1908 II, 310). 
— NaC 17 H u O s N 2 S + 4Y 2 H 2 0. Blättchen (aus Wasser). Gelb löslich in konz. Schwefelsäure. 

[Ll'-Azonaphthalin] -disulfonsäure-(4.4') C 20 H 14 O fl N 2 S 2 , / — \ /~\ 

s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt das Natriumsalz H0 3 S x ,X:N- X ^SOsII 
der 4-Hydrazino-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 645) /~ \ / ~\ 

acht Stunden mit 36°/(,iger Natriumdisulfitlösung auf dem \— / \_/ 

Wasserbade, macht dann die erhaltene Lösung stark alkalisch und erwärmt, wobei sich das 
Natriumsalz der [l.l'-Azonaphthalin]-disulfonsäure-(4.4') abscheidet (Bucheber, Schmidt, 
J. pr. [2] 79, 389). Man mischt eine wäßr. Lösung von Naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, 
S. 271) mit Natriumdisulfitlösung, fügt konz. Ammoniak bis zur schwach ammoniakalisohen 
Reaktion hinzu und erwärmt die Lösung mit Hydrazinsulfat auf dem Wasserbade; man erhält 
so ein Produkt, das beim Erwärmen mit Alkalien das entsprechende Alkalisalz der [l.l'-Azo- 
naphthalin]-disulfonsäure-(4.4') liefert (B., Sohnekbubg, J. pr. [2] 81, 35).— Na 2 C 20 H 12 O 6 N 2 S 2 . 
Gelbe Krystalle (aus Wasser). Löst sich blau in konz. Schwefelsäure (B., Sch,). 

[Naphthalin - sulfonsäure - (1)] - <5 azo 1> - naphthol - (2) ^_ -_ x 

C 20 H 14 4 N 2 S, s.nebenst. Formel. B. Aus diazotierter Naphthylamin-(l)- < >y!:~X--( ) 

sulfonsäure-(5) (Bd. XIV, S. 744) und /J-Naphthol in alkal. Lösung (Bad. /—■■■ /~'~ 

Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 5411 ; Frdl. 1, 359; v. Geobgievtcs, M. 21, ■ H0 » fj -\_ / > \_ " 

837; Kolmeb, J. pr. [2] 61, 232). — 13 TIe. lösen sich in 100 Tln. siedendem Wasser; löst sich 
violett in konz. Schwefelsäure (v, G.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und 
Salzsäure i -Amino-naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 676) und Naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(5) 
(K., J. pr. [2] 61, 230). — Färbevermögen für Wolle: v. G., Springeb, M. 21, 845, 850. 

[Naphthalin - sulfonsäure - (1)] - <7azo4>- [3-oxy-naph- H ° 3 ? '_; i 

thoesäure-(2)] C 21 H 11 6 N 2 S, s. nebenst. Formel. B. Durch Kupp- " ,-' ',-X:X--^~ y 

lung diazotierter Naphthylamin-(2)-sulfonsäure-(8) (Bd. XIV, S. 750) II /~\ 

mit 3-Oxy-naphthoesäure-(2) (Bd. X, S. 333) in alkal. Lösung ^^*" " \_/ 

(Merz, D. R. P. 213499; G. 1909 II, 1026), — Eignet sich zur Darstellung von Körperfarben. 

') Bezifferung der vom Namen „Salicylsäure" abgeleitetenNamen in diesem Handbuch s. Bd.X, S. 43. 
Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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pS"aphthalin-sulfonaäure-(l)]-<8 azo l>-naphthol-(2)C 20 H 14 4 N 2 S, 
s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotierter Naphthylamin-(l)-sulfon- 
säure-(8) (Bd. XIV, S. 752) und jS-Naphthol in alkal. Lösung (v. Geobgie- „_ 

vics, M. 21, 841). — Dunkelbraune Krystalle. 0,21 Tle. losen sich in lOOTln. J)--< ^>-<^ 

siedendem Wasser; löst sich kirschrot in konz. Schwefelsäure (v. G.). \_/' s ° 3B: \„/ 
— Färbevermögen für Wolle: v. G., Sfbin geb, M. 21, 845, 848. 

2. Azoderivate der Naphthalin. - sulfonsäure ~ (2) C 10 H S 3 S = C 10 H,SO 3 H 
(Bd. XI, S. 171). 

[Naphthalin-sulfcmsäure-(2)] - <1 azo 1> -naphthol-(2) C 20 H 14 O 4 N 2 S, 
s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotierter Naphthylamin-(l)-sulfon- 
säure-(2) (Bd. XIV, S. 757) und /S-Naphthol in alkal. Lösung (v. Geobchb- 
vics, M. 21, 833). — Nadeln. Im auffallenden Lichte grünglänzend, im 
durchfallenden Lichte rubinrot; 0,14 Tl. lösen sich in 100 Tln. siedendem 
Wasser; löst sich violett in konz. Schwefelsäure (v. G.). Färbe vermögen für Wolle: v. 
Springer, M . 21, 845, 848. 

[Naphthalin - sulfonsäure - (2)] - <4 azo 1> - napb.tb.ol - (2) ho 3 S HO 

C 2(l H u 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotierter Naphthyl- ; - x /'— v 

amin-(l)-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 757) und /?-Naphthol in alkal. \_/ N:N \_/ 

Lösung (v. Georgievics, M. 21, 834). — Dunkle, radial gruppierte Nadeln / \ / \ 

(aus Alkohol durch Salzsäure). 0,4 — 0,7 Tle. lösen sich in 100 Tln. sieden- \ / ^~ / 
dem Wasser; löst sich violett in konz. Schwefelsäure (v. G.). Färbevermögen für Wolle: 
v. G., Springer, M. 21, 845, 851. 

5-Benzolazo-naphthalin-su]fonsäure-(2) C 16 H 12 3 N 2 S, s. neben- SO3H 

stehende Formel. B. Das Natriumsalz entsteht durch Kochen von , — \ 

Naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(6) mit Phenylhydrazin und Natrium- \_, ' 

disulfitlösung und Erhitzen des Produktes (vgl. Fbiedländer, B. 54 CeHVN-x-/ > 
[1921], 621; Fuchs, Niszel, B. 60 [1927], 209) mit verd. Natronlauge ' "— / 

(Buchebeb, Soknenburg, J. pr. [2] 81, 5, 26). — NaC 1? H ?1 3 N 2 S. Gelbe Krystalle. Schwer 
löslieh in kaltem, leicht in heißem Wasser; rotviolett löslich in konz, Schwefelsäure (B., S.). 

[Naphthalin -sulfonsäure -(2)] - <5 azo 1> -naphthol-<2) CäjH^OjNijS, 
s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotierter Naphthylamin-(l)-stilfon- ._ 

säure-(6) (Bd. XIV, S. 758) und /f-Naphthol in alkal. Lösung (v. Georgie- / ~\.-$:H-<( \ 
vios, M. 21, 838). — Kupferrote Blättchen (aus Alkohol durch Salzsäure). /~^\ /~\ 

Zirka 0,5 Tle. lösen sich in 100 Tln. siedendem Wasser; zersetzt sich beim \_/ \ _/ 

Kochen mit Wasser (v. G.). Löst sich violett in konz. Schwefelsäure H0 g 
(v. G.). Färbevermögen für Wolle: v. G., Sfbingeb, M. 21, 845, 849). 

[Naphthalin -sulfonaäure-(2)] - <8 azo 1> -naphthol-(2) C 20 H 14 O 4 N ä S, 
s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotierter Naphthylamin-(l)-sulfon- 

säure-(7) (Bd. XIV, S. 765) und jS-Naphthol in alkal. Lösung (v. Georgie- X~ \.n : n-, 

vios, AI. 21, 840). — Goldglänzende Nadoln (aus Alkohol durch Salzsäure). '^—(^ ' y- ^ 

Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser (v. G.). Löst sich violett in \_y \ / 

konz. Schwefelsäure (v. G.). Färbevermögen für Wolle: v. G., Springer, äo H 

M. 21, 845, 849. 



c) Azoderivate einer Monosulfonsäure C n H 2n ^ 14 3 S. 

[Diphenyl -sulfonsäure -(4?)] - <4' azo 4> - phenol Ci 8 H ]4 4 N 2 S = 
(?)HO,S-<( ^-(^•N:N-^_) 1 OH. B. Man diazotiert 4'-Amino-diphenyl-sulfon- 
säure-(4?) (Bd. XIV, S. 771) in verd. Salzsäure mit Kaliumnitrit und versetzt die erhaltene 
Diazoniumsalzlösung mit einer alkal. Lösung von Phenol (Cabnelley, Schliselman, Sog. 
49, 381). — NaC, 8 H l3 4 N 2 S. Zinnoberfarbener Niederschlag. Wenig löslich in kaltem Wasser. 
Färbt Seide und Wolle gelb. — Ba(C ia rI 13 4 N 2 S) g . Gelbbrauner Niederschlag, unlöslich 
in kaltem Wasser. 

[Diphenyl - sulfonsäure - (4?)] - (4? azo 1> - naph - 
thol-(2) C 22 H 16 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Analog H0 _ 

der des [Diphenyl-sulfonsäure-(4?)]-<4'azo 4)-phenols (C, ,,, HOS ./ \_/ — \.\.yr./ \ 
Sch., Sog. 49, 383). — NaC 22 H 15 4 N 2 S. Roter Nieder- l - ;mJaö \_/ \_/ * • \/ 
schlag. Wenig löslich in kaltem Wasser. Färbt Seide und \_/ 

Wolle glänzend gelb.— BafCj^ijOjNjSjj. BoterNiederschlag. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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[Diphenyl - sulfonsäure - (4 ?)] - <4' azo 4> - naph- / — s ,— x / — , 

thol-(l) C 22 H 16 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. <?)ho 3 s-<^^_ / >-:s;X-<>-oh 
Analog der des [Diphenyl-sulfonsäure-{4?)]-<[4' azo 4)- / \ 

phenols (C, Sch., Soc. 49, 383). — NaC^Hi^^S. N — / 

Dunkelrotbrauner Niederschlag. Färbt Seide und Wolle tiefdunkelbraun. — Ba(C 2a H 15 4 N 2 S) 2 . 
Dunkelbrauner Niederschlag. 

[Diphenyl-Bulfon3äure-(4P)]-<4' azo 4> -resorciu. H 9 

C 1B H 14 5 N ä S, s. nebenstehende Formel. B. Analog der ,,,„„ „ /~\_/~\ v w z - \ flTT 
des [Diphenyl-sulfonsäure-(4?)]-<4' azo 4> -phenols (0., i-" 11 *»»-^/ \„./ J - n '\_/' UM 
Sch., Soc. 49, 382). — NaC 18 H 13 5 N 2 S. Dunkelziegelroter Niederschlag. Färbt Seide und 
Wolle orangefarben. — Ba(C 18 Hi 3 05N 2 S),,. Dunkelbrauner Niederschlag. 

[Biphenyl - sulfonsäure - (4?)] - <4' azo 2> - hydro - H0 

chinon C ls H 14 O ä N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Analog _ - 

der des [Diphenyl-sulfonsäure-(4?)]-<4' azo 4) -phenols (C, (?)H0*8-<^j>-<(' \n ; x-<^> 
Sch., Soc. 49, 382). — Natrium- und Bariumsalz sind sehr v ~ — y 

leicht löslich in Wasser. 0H 



2. Azoderivate der Disulfonsäuren. 

a) Azoderivate einer Disulfonsäure Q^H. la - 6 OS-i. 

Asobenzol-tetrasulfon3äure-(2.4.2'.4') C 12 H 10 O 12 N 2 S 4 , S0 3 H ho s S 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln des Barium- / — \ /— \ 

salzes der 4-Nitro-benzol-disulfonsäuie-(1.3) (Bd. XI, S. 202) Hüab \ _/" M:M -\ _/'h0 3 H 
mit Barytwasser und Zinkstaub (v. Reiche, A. 203, 70). — K 1 C 12 H 6 12 N 2 S 4 + 3H 2 0. Rötliche 
Krystallkrusten. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba,jC I2 H e 12 N 2 S 4 + 
4H 2 0. Gelbrote Nadeln. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — PbjC 12 H 6 12 N 2 S 4 
-f-xH 2 0. Rote, kaum krystallinische Masso. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

Tetrachlorid CuHgOgNgCLSi = (C10 2 S) 2 C 6 Hj-N:N-C 6 H 3 (S0 2 Cl) 2 . B. Beim Erhitzen 
des Kaliumsalzes der Azobenzol-tetrasulfonsäure-(2.4.2'.4') (a. o.) mit Phosphorpentachlorid 
(v. R., A. 203, 71). — Nadeln (aus Äther). F: 58°. 

Tetraamid C 12 H 14 O g N 6 S 4 = (H a N- S0 2 ) 2 C 6 H 3 -N:N-O s H 3 (S0 2 -NH 2 ) 2 . B. Beim Er- 
hitzen von Azobenzol-tetrasuÜonsäure-(2.4.2'.4')-tetrachlorid (s.o.) mit konz. Ammoniak 
(v. R., A. 203, 71). — Weiße Nadeln (aus Wasser). F: 222°. Löslich in heißem Wasser, fast 
gar nicht jn kaltem. Ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol. 

Azobenzol-tetrasulfonsäure-(3.5.3'.5') C 12 H 10 O l2 N 2 S 4 , s. neben- H03S so H 

stehende Formel. B. Durch Kochen des Bariumsalzes der 5-Nitro- '■_ ^ 3 

benzol-disulfonsäure-(1.3) (Bd. XI, S. 202) mit Zinkstaub und konz. ^ \ n : n- 
Barytwasser (v. Reiche, A. 203, 65). • — Erstarrt im Vakuum über •" 

konz. Schwefelsäure krystallinisch. Zerfließlich. Wird von salpetriger H °3 S 
Säure nicht verändert. — K 4 C 12 H 6 12 N 2 S 4 + 3H 2 0. Prismen. Leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol. — Ba 2 C 12 H 6 O l2 N 2 S 4 + 5H 2 0. Weiße Nadeln. Leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol. 



b) Azoderivate der Disulfonsäuren C n H 2n _i 2 0aS 2 . 
Azoderivate der Disulfonsäuren C 10 H 8 O 6 S a . 

1. Asoderivat der NaphthaUn-disulfonsüure-(2.6) C, H 8 O a S- = C 10 H B (SO 3 H)„ 
(Bd. XI, S. 215). 

[Naphthalin -disulfonsäure -(2.6)] -4.8 -bis- „ /— \ , 
[<azo4>-phenetol] C 20 H a4 O 8 N 4 S 2> s. nebenstehende täit5 ü \ „/"^ : • 
Formel. B. Durch Kuppeln von diazotierter 4.8-Di- f "1 >so 3 H 

amino-naphthalin-disulf onsäure-(2.6) (Bd. XIV, S. 791) H03S ■ L^J--^ 

mit Phenol und Äthylieren dea hierbei entstehenden ^ „ /~\ n „ „ 

Produktes (R. Meyer, J. Maieb, B. 36, 2970, 2977; fl:»- v yu^ ! ü S 

vgl. R. Meyer, Schäfer, B. 27, 3356, 3358; Cassella & Co., D. R. P. 62075; Frdl. 3, 726). 
— Grüne metallglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). — Das Natriumsalz findet unter 
der Bezeichnung Diamingoldgelb als Farbstoff Verwendung (vgl. Schultz, Tab. No. 431). 

Systematische Ableitung der Aza- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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2. Azoderivat der Naphthalin-disulfonsäure-(2.7) C 10 H s O„S, = Ci TL(SO 3 H) 2 
(Bd. XI, S. 216). 

[Naphthalin - disulfonsäure - (2.7)] - <4 azo 1~> - naphthol - (2) , HO38 oh 

2 - Oxy - [1.1' - azonaphthalin] - disulfonsäure - <3 .6') C 20 H 14 O,N 2 S 2 , l— . ^ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotierter 4-Amino-napb.thalin. \ / ■N':N- 



disulfonsäure-(2.7) (Bd. XIV, S. 792) durch Kupplung mit /3-Naphthol / \ / \ 

(Alen, Ö/. £i>. 1883, No. 8, S. 11; B. 17 Ref., 436). — Nadeln. Die V y X - / 

Lösungen sind intensiv blutrot. — BaC 20 H 12 O 7 N 2 S 2 + 7H 2 O. Braunrote HO3S 
Nadeln. Löst sieh schwer, selbst in kochendem Wasser. Verliert bei 100" 5 H 2 0. 



c) Azoderivat einer Disulfonsäure C n H 2a _ 14 6 S2. 

[3.3'- Dimethyl - diphenyl - disulfon v n c v „ rTT 

säure-(6.6')]-4.4'-bis-[<azo5>-salicyl- 2 3 3 



G0 2 H 



säure] C 2B H 22 12 NiS 2 , s. nebenstehende For- na\ x --If:N'-<( ) <^ )-~N:TX-<^ )■ OH 

mel. B. Aus diazotierter 4.4'-Diamino- 



3.3'- dimethyl - diphenyl - disulfonsäure - (6.6') S ° 3H M ° 3S 

(Bd. XIV, S. 796) durch Kuppeln mit Salicylsäure in alkal. Lösung (Elbs, Wohlfahrt, 

J. pr. [2] 66, 567). — Ba 2 C 2a H 1B lä N 4 S 2 . Gelbbraunes Pulver. 



d) Azoderivate einer Disulfonsäure C n H 2n i 6 O a S 2 . 

[4' - Nitro - stilben - disulfon - on¥ „„ ~ „ n „ „,, ~ 

•• M O/n /J, AK rAl 4_ SO3H HO3S SO3H HÜ3S 

saure - (2.2 )] - (4 azo 4> - [4 - nitro - • • ■_ 

stilben - disulfonsäure - (2.2')] o 2 >«"-<^ /-CH:CH-<Q Yrr:N-<^VcH:CH-/ Yxo 2 

CagH M ls N 4 S 4I s. nebenstehende For- ~ ^~ 

mei. B. Das Natriumsalz entsteht beim Erhitzen von 4.4'- Dinitro - stilben - djsulfon- 
säure-(2.2') (Bd. XI, S. 222) mit Natronlauge und der zur Reduktion eben nötigen Menge 
Traubenzucker auf 80° (Green, Ckoslasd, Soc. 89, 1604; vgl. Green, Soc. 85, 1428). Dieses 
entsteht ferner, aber wcnigor rein bei Oxydation von Curcumin S (Direktgelb, Bd. XI, S. 90) 
(G.; G., C). — Das Natriumsalz löst sich mit Orangefarbe in konz. Schwefelsäure (G.). — 
Die Alkalisalze liefern bei Oxydation mit Kaliumpermanganat unter Eiskühlung 4-Nitro- 
benzaldehyd-sulfonsäuro-(2) (Bd. XI, S. 324) und [Benzaldohyd-sulf onsäure-(2}]- (4 azo 4) - 
[benzaldehyd-sulfonsäure-(2)] (S. 302) (G., C). Reduktion mit TiCl 3 in Salzsäure erzeugt 
erst 4.4'-Diamino-stilben-disulfonsäure-(2.2') (Bd. XIV, S. 798), dann 4.4'-Diammo-dibenzyl- 
disulfonsäure-(2.2') (Bd. XIV, S. 796) (G., C). — Na 4 C 2e H ie 16 N 4 S 4 . Findet unter der 
Bezeichnung Stilbengelb als Farbstoff Verwendung (G.; G., C.; vgl. Schultz, Tab. No. 10). 
— K 4 C 2S H 16 I6 N 4 S 4 . Rein erhalten durch Fällen der siedenden wäßrigen Lösung des 
Stilbengelbs mit KCl (G., C). Scharlachrote Krystalle. 

Phenol - <4 azo 4) - [stilben - disulfonsäure - (2.2')] - <4' azo 4) - phenol, [Stilben - 
disulfonsäure-(2.2')]-4.4'-bis-[<azo 4>-phenol] C 26 H 20 O s X 4 S 2 , s. untenstehende Formel. 
B. Aus diazotierter 4.4'-Diamino-sti]ben- m „ „ n „ 

disulfonsäure-(2.2') (Bd. XIV, S. 798) durch _ - * ■ _ 

Kupplung mit Phenol (R. Meyer, Schäfer, ho-/ Yn:«"-^ Yce^ch-'YYs-K::^ Y OK 
£.27, 3356; vgl. Leonharbt & Co., D.R.P. K ~^ '-^ x - x x - 

38735; Frdl. 1, 510). — Liefert beim Erhitzen mit Äthyljodid bezw. Benzylehlorid und 
Natronlauge in alkoh. Lösung ein Gemisch von Mono- und Dialkyläthern (R. Meyer, J. Maier, 
B. 36, 2976). — Na a Cj 8 H u 8 N 4 S a . Gelbe Prismen (aus Alkohol) (R. M., Sera., B. 27, 3359). 
Führt als Farbstoff die Bezeichnung Brillantgelb (vgl. Schultz, Tab. No. 303). 

Monoäthyläther , Phenol - -(4 azo 4> - [stilben - disulfonsäure - (2.2')] - <4' azo 4>> - 
phenetol C 28 H 24 8 N 4 S 2 = HO-C,H 1 -N:N-C 8 H a (SO,H)-CH:GH-C a H 1 (SO a H)-N:N-C B H 4 -0- 
C 2 H 5 . B. Entsteht neben dem Diäthyläther (S. 292) beim Erhitzen des Dinatriumsalzes des 
[Stilben-disulfonsäure-(2.2')]-4.4'-bis-[< azo 4)-phenols] (Brillantgelb) (s. o.) mit Äthyl- 
jodid und alkoh. Natronlauge; man kocht das sich ausscheidende Reaktionsprodukt mit 
wäßr. Natronlauge aus und filtriert heiß; beim Erkalten scheidet sich das Natriumsalz des 
Diäthyläthers aus; aus seiner Mutterlauge erhält man durch Ansäuern den Monoäthyläther 
als freie Disulfonsäure (R. Meyee, J. Maier, B. 36, 2976; vgl. Leonhardt & Co., D. R. P. 
42466; Frdl. 2, 354). — Dunkelgrüne, metallisch glänzende Krystalle (aus 50°/ igem Alkohol) 
(R. M., J. M.). Färbt Baumwolle mit gelber Farbe, die durch Alkali in Rot umschlägt und 
durch Wasaor wieder hergestellt wird (R. M., J. M.). 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. T, S. 10 — 11, § 13a. 
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Diäthyläther , [Stilben - disulfonsäure - (2.2')] - 4.4' - bis - [<(azo 4) - phenetol] 
GmHhOiNA = CA-0-CA-N:N-C a H,(S0 I H).CH:CH-C|,HrfS0^)-N:N-q i H 4 -0-G|H i . 
B. s. in dem vorhergehenden Artikel. — Grüne, metallisch glänzende Krystalle (aus 50°/ igem 
Alkohol). Fast unlöslich in Wasser (R. Meykr, J. Maier, B. 38, 2975). Das Natriumsalz 
findet unter der Bezeichnung Chrysophenin G als Farbstoff Verwendung (vgl. Schultz, 
Tab. No. 304). 

Monobenzyläther, Phenol - <4 azo 4) - [stilben - disulfonsäure - (2.2')] - <4' azo 4> - 
phenol - benzyläther CsaH^OsNjSj = HO-C 6 H 4 -N:N-CeH 3 (S0 3 H)-CH:CH-C 6 H 3 (S0 3 H)- 
N:N*C 6 H 4 -0 , CH 2 *C 6 H B , B. Beim Erhitzen des Dinatriumsalzes des [Stilben-disulfon- 
säure-(2.2')]-4.4'-bis-[<azo4>-phenols] (S. 291) mit Benzylchlorid und Natronlauge in alkoh. 
Lösung neben dem Dibenzyläther (s. u.) (R. Meyer, J. Maier, B. 36, 2977; vgl. Leonhardt 
& Co., D. R. P. 42466; Frdl. 2, 364; R. Meyer, Schäeer, B. 27, 3359). — Grünes, metallisch 
glänzendes Pulver (aus 50°/oigem Alkohol) (R. M., J. M.). 

Dibenzyläther, [Stilben-disulfonsäure - (2.2')] - 4.4'-bis-[<azo 4) -phenol-benzyl- 
äther] C^HajOÄSs = C 6 H 6 -CH a -0-C 8 H 4 -N:N-C 6 H 3 (S0 3 H)-CH:CH-C 6 H 3 (S0 3 H)-N:N- 
C H 4 ■ ■ CH a ■ C 6 H 5 . B. s. in dem vorhergehenden Artikel. — ■ Grüne Nadeln (aus verd. Alkohol) 
(R. Meyer, J. Maier, B. 36, 2977). 



M. Azoderivate der Oxy-sulfonsäuren. 

1. Azoderivate von Snlfonsäuren der Monooxy- 
Verbindungen. 

a) Azoderivate von Sulfonsäuren der Monooxy- Verbindungen 

C n H2n-6 0. 

1. Azoderivate von Sulfonsäuren des Oxybenzols (Phenols) C 6 H 6 = 
C a H 5 ■ OH. 

4-Benzolazo-phenol-sulfonsäure-(2),4-Oxy-azobenzol-sulfbn- SO3H 

säure-(3) C 12 H 10 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. ^\ /~\ nH 

von Benzoldiazoniumnitrat auf eine alkal. Lösung von o-Phenol- v_/ \ /' 0il 

sulfonsäure (Bd. XI, S. 234) (Griess, B. 11, 2194). — Gelbrote Blättchen (aus Wasser durch 
konz. Salzsäure). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Äther. Zerfällt beim 
Behandeln mit Zinn und Salzsäure in Anilin und 4-Amino-phenoI-sulfonsäure-(2} (Bd. XIV, 
S. 806). — KC^HdOjN^, Blättchen oder Nadeln. 

[4.6 - Dinitro - phenol] - <2 azo 4> - [phenol - sulfonsäure - (2)], ° 2 ? ? H ?° 3 H 

3.5-Dinitro -2.4'-dioxy-azobenzol-sulfonsäure-(3') C 1? H 8 9 N 4 S, / \-n-,?s ./^\. oh 
s. nebenstehende Formel, B, Durch Eintragen von diazotierter \—/ \— / 

Pikraminsäure (Bd. XIII, S. 394) in eine alkal. Lösung von o-Phenol- 2 N 
sulfonsäure (Stebbins, Am. Soc. 2, 241). — Gelbbraune metallglänzende Nadeln. Wenig 
löslich in Wasser. 

Phenol - <4 azo 4> - [phenol - sulfonsäure-(2 ?)], 4.4'-Di- S0 3 H ( ?) 

oxy - azobenzol - sulfonsäure - (3 P) C 12 H 10 O 5 N 2 S, s. neben- /~ \ /-\ 

stehende Formel. B. Beim Erwärmen von p.p'- Azophenol \._/ : \__/"° 

(S. HO) mit 2 Tln. rauchender Schwefelsäure auf 100° (Bohn, Heumann, B. 15, 3039). — 
Goldgrünglänzende krystalhnische Masse. — Zerfällt beim Erwärmen mit Salpetersäure 
in Schwefelsäure und 2.4 -Dinitro -phenol (Bd. VI, S. 251) (B., H„ B. 17, 272). — 
Ba(C 12 H 9 ä N 2 S) ! . Braunrote Krusten (B., H., B. 15, 3039). 

Benzoesäure- <3 azo 4) -[phenol-sulfansäure-(2)], 4'-Oxy- HOuC S0 3 H 

azobenzol -sulfonsäure -(3') -carbonsäure -(3) C J3 H 10 O 6 N 2 S, s. /'— \ /— \ 

nebenstehende Formel. B. Durch Eintragen von Benzoesäure-diazo- V-/ ' \ / ' 

niumnitrat-{3) (Syst. No. 2201) in eine alkal. Lösung von o-Phenolsulfonsäure (Griess, B. 
14, 2033). — Braunrote Krystallkömer (aus heißer Salzsäure); gelbe Nadeln (aus kalter wäßriger 
Lösung durch Salzsäure). Krystallisiert mit x /j H 2 0. Sehr leicht lösJich in kaltem Wasser 
und Alkohol, weniger in Äther. — Zerfällt beim Kochen mit Zinn und Salzsäure in 3-Amino- 
benzoesäure (Bd. XIV, S. 383) und 4-Amino-phenol-sulfonaäure-(2) (Bd. XIV, S. 806). — 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Ed. T, S. 10 — 11, § 12a. 
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KC 13 H 9 6 N 2 S -)- H 2 0. Gelbe Blättchen oder Nadeln. Ziemlich leicht löslich in kochendem 
Wasser, schwer in kaltem. — Ba(C 13 H 9 6 N a S) 2 . Hellgelbe Nadeln oder Blättchen. — 
BaC 13 H 8 0„N 2 8 + H 2 0. Dunkelgelber kristallinischer Niederschlag. 

Diphenyl-4.4'-bis-[<azo4>-phenol-sul- HO3S S0 3 H 

fonsäure - (2)] C 24 H 18 8 N 4 S 2 , 3. nebenstehende /-\ . x . w ./~\ /~\ . x . N ./~\ , nH 

Formel. B. Aus diazotiertem Benzidin {Bd. XIII, MO \_/ A,JS \_/ V./ ^ V_/ utt 
S. 214) und o - Phenolsulf onsäure in sodaalkalischer Lösung (Schultz, Ichenhaettser, 
/. pr. [2] 77, 117). — Na a C 24 K 16 O s N 4 S 2 . Kotbraunes Krystallpulver. Ziemlich schwer löslich 
in Wasser mit brauner Farbe. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

Dibenzyläther, Diphenyl-4.4'-bis-[<(azo 4) -l-benzyloxy-benzol-sulfonsäure-(2)] 
C 3S H3oO s N 4 S, = 6 H 5 -CH i ,-O-0 6 H s (SO g H)-N:N-C 6 H 4 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 3 (S0 3 H)-0-CH,.C s H li . 
B. Beim Erwärmen von Diphenyl-4.4'-bis-[<azo 4>-phenol-sulfonsäure-(2)] (s. o.) mit Benzyl- 
chlorid und wäßrig-alkohohscher Natronlauge auf dem Wasserbade (Sch., I., J. pr. [2] 77, 
121). — Na,C M H M 8 N 4 S a . Braunes Pulver. Leicht löslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe. 

> [3.3' - Dimethyl - diphenylj - 4.4' - bis - Ho 3 S CH 3 CH 3 SO3H 

[<azo4>-phenol-sulfonsäure-(2)]C 2e H 22 8 N 4 S 2 , - ao ./^\.- s .^./~^ .-■ / ~\.y-s.^~\. oh 
s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem \_/ " \_/ ^ — / * ' \_ / 

o-Tolidin (Bd. XIII, S. 256) und o-Phenolsulfonsäure in sodaalkalischer Lösung (Sch., 
I., J. pr. [2] 77, 119). — NagCjoHsjoOsN^. Rotbraunes krystallinisches Pulver. Löslich in 
Wasser mit rotbrauner und in Natronlauge mit tiefroter Farbe. 

Dibenzyläther, [3.3'-Dimethyl-diphenyll-4.4'-bis-|;<azo 4>-l-benzyloxy-benzol- 
aulfonsäure - (2)] C 4n H 34 8 N 4 S 2 = C 6 H 5 -CH 2 -0-C s H 3 (S0 3 H)-N:N-C 6 H 3 (CH 3 )-C s H 3 (CH,)- 
N:N-C 6 H 3 (S0 3 H)O-CH 2 -C 6 H 5 . B. Durch Benzvlieren von [3.3'-Dimethyl-diphenyl]-4.4'-bis- 
[<azo4>-phenoI-sulfonsäure-(2)] (s.o.) (Sch., L, J. pr. [2] 77, 123). — Na s O 40 H 32 O 8 N 4 S 2 . 
Bordeauxrotes Pulver. Löslich in Wasser mit weinroter Farbe. 

Diphenyl-4.4'-bia-[<azo4>-phenol-sulfon- So 3 H H0 3 s 

säure-(3)] C 24 H ls 8 N 4 S 2 , s. nebenstehende For- H0 ,/"\. :v -. s -./ _ \_/ _ \.j r .x./ _ \.0H 

mel. B. Aus diazotiertem Benzidin und m-PhenoI- \_/ * '* \ / \_/ '* \— / 

sulfonsäure in sodaalkalischer Lösung (Sch., I., J. pr. [2] 77, 116, 117). — Na 2 C 24 H 18 O s N 4 S 2 . 
Feurigrotes Pulver. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Löslich in konz. Sohwefelsäure 
mit blauer Farbe. 

Dibenzyläther , Diphenyl-4.4'-bis- [<azo 4> -l-benzyloxy-benzol-BUlfonsaure-O)] 
C^H^NÄ = C 6 H 5 -CH 2 -O-C 6 H s (SO 3 H)'N:N-C 6 H 4 -C e H il -N:NC 6 H 3 (SO 3 H)-O-CH 1! .0 e H 5 . 

B. Beim Erwärmen von Diphenyl -4.4'- bis - [<azo 4)> -phenol- sulfonsäure -(3)] (s. o.) mit 
Benzylchlorid und wäßrig-alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbade (Sch., L, J. pr. 
[2] 77, 122). — Na 2 C 38 H 3g O s N 4 S 2 . Orangegelbes Pulver. Löslich in heißem Wasser mit rot- 
brauner, in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. 

[Haphthol-(2)]-<l azo 6>-[phenol-sulfonsäure-(3)], [Phenol- H oh 

sulfonsäure - (3)] - <6 azo 1> - naphthol - (2) Ci 6 H la 5 N 2 S, s. neben- / -J, /— . 

stehende Formel. B. Man trägt 1 Mol.-Gew. 3-Nitro-4-diazo-benzol- \ ^>-lf:N-<^ _J>- SO3H 
sulfonsäure-(l) (Syst. No. 2202) in eine wäßr. Lösung von 2'/ 2 Mol.- /~ \ 
Gew. Natriumdicarbonat ein und gießt die hierbei erhaltene Lösung ^ — ' 
von 6-Diazo-phenol-sulfonsäure-(3) (Syst. No. 2202) in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. /3-Naph- 
tholnatrium ein (Noelting, Battegay, B. 39, 86). — NaC ls H u 5 N 2 S. Schwarze Nadeln. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blauviolett. 

2-Benzolazo-phenol-sulfonsäure-(4), 2-Oxy-azobenzol-sulfon- 0H 

säure-(5) Ci 2 H 10 O 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen ■ 

einer Benzoldiazoniumchloridlösung in eine sodaalkahsche Lösung von <f YXiN-^ > 
p-Phenolsulfonsäure (Bd. XI, S. 241) in Gegenwart von Soda (Schultz, ~ ~ • 

Ichenhaetjsee, J. pr. [2] 77, 115; vgl. Weinberg, B. 20, 3172; Cassella Ü3 

& Co., D. R. P. 44209; Frdl. 2, 417). — Olivgrüne Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). Loslich 
in Wasser mit brauner Farbe, die bei Zusatz von Alkali oder Ammoniak rot wird ; löslich in 
konz. Schwefelsäure mit gelbbrauner Farbe (Sch., I.). — Bei der Reduktion mit Zinnchlorür 
und Salzsäure entsteht 4.4'-Diamino-3-oxy-diphenyl-sulfonsäure-(6) (Bd. XIV, S. 853) (W.; 

C. & Co., D. R. P. 44770; Frdl. 2, 418). Färbt Wolle in saurer Lösung nur schwach an (R. 
Meyer, J. Maier, B. 36, 2972). Liefert auf Wolle einen dunkelgelben Chromlack und 
einen etwas helleren Eisenlack; beide sind seifenunecht (Möhlatj, Steimmio, C. 1904 II, 
1352). — NaC^HgOiNaS. Rotgelbe Nadeln (R. Met., J. Mai., B. 36, 2978). 

Systematische Ableitung der Azo -Verbindungen, s. Bd. I, 8. 10— 11, § 12 a. 
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2 - Benzolazo - phenetol - sulfonsäure - (4), 2 - Äthoxy - azobenzol - sulfonsäure - (5) 
C 14 H 14 4 N 2 S = C 8 H 5 -N:N-C e H 3 (0-C 2 H 5 )-S0 3 H. B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes 
der 2-Oxy-azobenzol-sulfonsäure-(5) (S. 293) mit Äthylbromid und alkoh. Natronlauge 
(Weejberö, B. 20, 3175; Cassella & Co., D. R. P. 44209; Frdl. 2, 417). — Beim Behandeln 
mit salzsaurem Zinnchlorür entsteht 4.4'-Diammo-3-äthoxy-diphenyl-sulfonsäure-{6) (Bd. XIV, 
S. 853) (W.; C. & Co.). Färbt Wolle in saurer Lösung nur schwach an (R. Meyer, J. Maier, 
B. 36, 2972). — NaC 14 H 13 4 N 2 S. Gelbe Nadeln (aus Alkohol) (R. M., J. M„ B. 36, 2978). 

2 - Benzolazo - 1 - benzyloxy-benzol-sulfonsäure-(4), 2-Benzyloxy-azobenzol-sul- 
fonsäure-(5) C 19 H 16 4 N 2 S = C 6 H 5 -N:N'C 6 H 3 (0-CH 2 -C 6 H 5 )- S0 3 H. B. Beim Kochen von 
2 -Oxy- azobenzol -sulfonsäure -(5) (S. 293) mit Benzylchlorid und alkoh. Natronlauge 
(Schultz, Ichetthaeuser, J. pr. [2] 77, 120). — Hellgelbe Krystalle. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit braungelber Farbe. — NaC 19 H 15 4 N 2 S. Orangegelbe Nadeln (aus Wasser 
oder Alkohol). Leicht löslich in Wasaer. 

[1.5-r>ioxy-naphthalin]-<2azo2>-[phenol-sulfonsäure-(4)], OH 9 11 

[Phenol-sulfonsäure - (4)] - < 2 azo 2> - [1.5-dioxy - naphthalin] s~-- /"~^-. ■$■.-$./ \ 
CjjHjjOgNaS, s. nebenst. Formel. B. Durch Kupplung von 1.5-Di- I | | ^— { 

oxy-naphthalin (Bd. VI, S. 980) mit diazotierter 2-Amino-phenol- ~v -^ SO3H 

su!fonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 814) in schwach alkal, Lösung (Bayer & HO 
Co., D.R.P.157786; G. 19051,481; O.Fischer, Bauer, J, pr. [2] 95 [1917], 264). — Färbt 
Wolle in saurem Bade rotviolott, beim Nachchromieren schwarz (B. & Co.). Findet unter der 
Bezeichnung Diamantschwarz PV als Farbstoff Verwendung (vgl. Schultz, Tab. No. 157). 

Diphenyl - 4.4'- bis - [<azo 2) - phenol-sulfon- 0I j 0H 

säure -(4)] C 24 H 18 8 N 4 S 2 , s. nebenstehende Formel. ■ _ ■_ 

B. Aus diazotiertem Benzidin (Bd. XIII, S. 214) <( y-x-.X -^ >-/ \-s : x -<^ )> 
und p-Phenolsulfonsäure in sodaalkalischer Lösung - — — ~ ; 

(Schultz, Ichenhaeuser, J. pr. [2] 77, 116, 118). — HOsS S ° 3TI 

Na 2 C sl H 16 8 N 4 8 2 . Braunes Pulver. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit rotviolctter Farbe. 

Dibenzyläther, Diphenyl-4.4'-bis-lXazo 2)>-l-benzyloxy-benzol-sulfonsäure-(4)] 
C 3S H 30 O s N 4 S 2 = C 6 H 5 -CH 2 O-C G H 3 (SO 3 H)-N:N.C 6 H 4 -C 6 H 4 -N:N-C s H 3 (SO 3 H)-O-CH 2 -C 6 H s . 
B. Beim Erwärmen von Diphenyl -4.4'- bis- [{azo 2) -phenol-sulfonsäure -(4)] (s.o.) mit 
Benzylchlorid und wäßriger alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbade (Sch., L, J, pr. 
[2] 77, 122). — Natriumsalz. Gelbbraunes Pulver. Löslieh in Wasser mit gelbbrauner 
und in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. ■ — ■ CaC sg H S8 O s N 4 S 2 . Schwer löslich. 

[3.3'-Dimethyl-diphenyl]-4.4'-bis-[<azo2>- 0TI CH CHs OH 

phenol-sulfonsäure -(4)] C 2e H 22 8 N 4 S 2 , s. neben- 
stehende Formel. B. Aus diazotiertem o - Tolidin 
(Bd, XIII, S. 256) und p-Phenolsulfonsäuie in soda- 
alkalischer Lösung (Sch., L, J. pr. [2] 77, 119). — H03S s °s H 
Natriumsalz. Löslich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe. 

Dibenzyläther, [3.3'-Dimethyl-diphenyl]-4.4'-bis-[<azo-2)-l-benzyloxy-benzol- 
sulfonsäure - (4)] C 40 H 34 O 8 N 4 S 2 = C,H 5 -CH 2 -0-C g H 1 (SO s H)-N:N-C 6 H 3 (CH s )-C e H g (CH a )- 
N:NC H 3 (SO 3 H)-O-CH 2 -C e H 5 . B. Durch Benzylieren von [3.3'-Dimethyl-diphenyl]-4.4'-bis- 
[<azo2>- phenol -sulfonsäure -(4)] (s.o.) (Sch., I., J. pr. [2] 77, 124). — Na a C 40 H 32 O 8 N 4 S 2 . 
Feurigrotes Pulver. Schwer löslich in Wasser und Alkohol; die wäßr. Lösung ist orangerot. 

[Naphthol-<2)]-<(l azo 2)-[3.6-dichlor-phenol-3ulfonsäure-(4)], 0H hoci 

[3.6 - Dichlor - phenol - sulfonsäure - (4)] - (ß azo 1) - naphthol - (2) 
C 10 H 10 6 N 2 C1 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Das Dinatriumsalz <^ \-JS:TX-<f \ 
entsteht, wenn man 2.4.5-Trichlor-3-diazo-benzoI-9ulfonsäure-(l) (Syst. /— v • / 

No. 2202) in eine kalte Lösung von Natriumdicarbonat oder Natrium- \_/ cl SOaH 

acetat einträgt und die so erhaltene Lösung des Natriumsalzes der 3.6-Dichlor-2-diazo-phenoI- 
sulfonsäure-(4) zu einer alkal. p'-Naphthollösung gibt (Noeltino, Battegay, B. 39, 82). — ■ 
NaCjjHjOsNjjCl^S. Braune Nadeln (aus salzsäurehaltigem Alkohol). Löslich in Wasser mit 
violetter Farbe. In konz. Schwefelsäure violett löslich. 

[M"aphthol-(2)]-(lazo2)-[3.5-dibrom-phenol-sulfonsäure-(4)], H OH 

[3.5 - Dibrom - phenol - sulfonsäure - (4)] - <2 azo 1) - naphthol - (2) \ • 

CjgHjgOjNäBraS, s. nebenstehende Formel. B. Das Natriumsalz ent- <^ VN":Jf-/ Vsr 
steht, wenn man 2.4.6-Tribrom-3-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) (Syst. / \ • • 

No. 2202) in eine Natriumdicarbonatlösung einträgt und die so erhaltene \— / SO3H 

Lösung des Natriumsaizes der 3.5-Dibrom-2-diazo-phenol-sulfonsäure-(4) zu einer alkal. 
/?-Naphthollösung gibt (Noelting, Battegay, B. 39, 83). — NaC ie H 9 5 N a Br 2 S. Braune 
Nadeln, Die rotviolette wäßrige Lösung wird durch Alkalien violett gefärbt; die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist blauviolett. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, 8. 10—11, § 12a. 
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fNaphthol - (2)] - <1 azo 2> - [8-nitro-phenol-Bulfonsäure-(4)], 0H ho X0 2 

[6 - Nitro - phenol - sulfonsäure - (4)] - <2 azo 1> - naphthol - (2) /— % /~~\ 

C 16 H u 7 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotierter 6-Nitro- ( / ■N:S-<^ ^> 

2-amino-phenol-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 816) und ^-Naphthol Z - \ g Q 

(Bd. VI, S. 627), gelöst in Soda und etwas Natronlauge (Höchster \— / 3 

Farbwerke, D.R.P. 143892; C. 1908 II, 610). — Löst sich in konz. Schwefelsäure bläulichrot 
(H. F.). — Liefert auf Wolle einen grauschwarzen Chromlack und einen ebensolchen Eiaen- 
lack; beim Seifen wird der Chromlack heller, der Eisenlack rötlicher; färbt auch chromierte 
Baumwolle an (Möhlatt, Steimmig, G. 1904 II, 1352). — Natriumsalz. Rotorangefarbene 
Blättchen. Löslich in Wasser mit violetter Farbe, schwer löslich in Alkohol (H. F.). Wird 
unter der Bezeichnung Säurealizarinschwarz R als Farbstoff verwendet (vgl. Schultz, 
Tab. No. 159). 



[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 4> - [phenol - disulfon- S0 3 H 

säure - (2.8)], 4 - Oxy - azobenzol - trdsulfonsäure - (3.5.4') HQ 8 ,/"\ .s-y./^ \. oh 
C 12 H 10 O 1() N ä S 3 , s. nebenstehende Formel. B. Eine als Oxyazo- \_/ ' " \— / 

benzoltrisuÜonsäure beschriebene Verbindung, welche vielleicht SO3H 

der angeführten Formel gemäß konstituiert ist, s. bei Azoxybenzol, Syst. No. 2207. 

2. Azoderivat einer Sulfonsäure des 4-Oxy-toluols (p-Kresols) C 7 H a O = 

CH 3 • C 6 H 4 ■ OH. 

5 - Benzolazo - 4 - oxy - toluol - sulfonsäure - (3), 6 - Benzolazo- CT3 

p-kresol -sulfonsäure- (2) '), 6 - Oxy-3-methyl-azobenzol-sulfon- } 

säure-(5) C, 3 Hi 3 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzol- ( j>-N:X-<^ ^> 
diazoniumchlorid und 4-Oxy-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 259) ~ r - 

in alkal. Lösung (Noelting, Kohn, B. 17, 357). — Rotbraune Tafeln H0 i, ° 3H 

oder Nadeln. Leicht löslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol. — NaC 1 3H, 1 4 N 2 S. Rot- 
braune Blättchen. Ziemlich löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem. 

3. Azoderivate von Sulfonsäuren des 3-0xy- 1 -methyl-4-isopropyl- 
benzols (Thymols) C 10 H 14 O= (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 (CH 3 ) -OH. 

2- Benzolazo -3-oxy-l-m.ethyl-4-isopropyl-benzol-sulfon- H3C S03H 

säure -(6), 2 -Benzolazo -thymol - sulfonsäure -(4) 2 ), 6 -Oxy- ■ ■ 

2-methyl-5-isopropyl-azobenzol-sulfonsäure-(3) C 15 H 18 4 N 2 S, /j>-X:N-<^^> 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von Benzoldiazonium- ~~ u'^mdn 

chlorid in eine Lösung von Thymol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 267) H0 CH < CH 3> 2 

in Natronlauge (Stbbbins, Am. Soc. 3, 112; B. 14, 2793). — Gelbe Prismen (aus Wasser). 
F: 215,75° (Zers.). — NaCi 6 H 17 4 N 2 S (bei 100 9 ). Gelbe Krystalle. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol. — Ba(C, 6 H 17 4 N 2 S) 2 (bei 100"). Gelbe Nadeln (aus Wasser). Unlöslich in kaltem 
Wasser, schwer löslich in heißem, ziemlich löslich in 90°/ igem Alkohol. 

2 - p - Toluolazo - 3 - oxy - 1 - methyl-4-isopropyl-benzol- H3( , g0ijH 

sulfonsäure-(6), Toluol- <4 azo 2>-[thymol-sulfonsäure-(4)] 2 ), ■!_■ 

6 - Oxy - 2.4'- dimethyl-5 - isopropyl - azobenzol - sulfon- CHa- <(")>• X:N-c ^> 
säure-(3) 17 H 2O O 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus ■"■ 

p-Toluoldiazoniumchlorid und Thymol-sulfonsäure-(4) in alkal. H0 CH ( CH 3' 2 

Lösung (Stbbbiss, Am. Soc. 3, 114; B. 14, 2795). — Natriumsalz. Gelbe Nadeln. Unlös- 
lich in kaltem Wasser, leicht löslich in heißem und in Alkohol, 

[1.3 - Dimethyl - benzol] - (4. azo 2> - [3 - oxy - 1 - methyl- CH3 jjaC soaH 

4-isopropyl-benzol-Bulfonsäure-(8)] (P), m-Xylol-<4 azo 2)- __■ ;_'■ 

[thymol - sulfonsäure - (4)] (?) z ), 8'-Oxy - 2.4.2' -trimethyl- CB. 3 -/ )'!':??■() (?) 
5'- isopropyl - azobenzol - sulfonsäure - (3') (?) C 18 H 22 4 N 2 S, s. 

nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem Xylidin und H0 CH(CH 3 ) a 

Thymol-sulfonsäxire-(4) in alkal. Lösung (Stebbius, Am. Soc. 3, 115; B. 14, 2795). — 
Gelbe Nadeln. Schwer löslich in kochendem Wasser. — Ba(C 18 H 21 4 N 2 S) 2 (bei 100°). Gelbe 
Nadeln oder (bei langsamem Verdunsten) citronengelbe Blättchen (aus Alkohol). Schwer 
löslich in kaltem Wasser. 



*) Bezifferung der vom Namen „p-Kresol" abgeleiteten Namen in diesem Handbach 9. Bd. VI, 
S. 389. 

2 ) Bezifferung der vom Namen „Thymol" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. VI, S. 532. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 



296 AZODERIVATE DER OXY-SIJLFONSÄUREN. [Syst. No. 2158— 2159. 



[Naphthalin - sulfonsäure - (1)] - <(4 azo 2) - [3 - oxy - jj sC g 03 jj 

l-methyl-4-isopropyl-benzol-sulfonsäure-(6)], [Naphtha- . " • 

lin - sulfonsäure - (l)]-<4 azo 2>-[thyinol-sulfonsäure-(4)] x ) HOa8-<' ^>-N:K-<^ y 
Co H 20 7 N 2 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotierter /\ ff n~rffwn 

Naphthionsäure und Thymol-sulfonsä,ure-(4) in alkal. Lösung \-/ HO cil < LH 3>2 

(Stebbins, Am. Soc. 21, 743). — Natriumsalz. Rotbrauner Niederschlag. Leicht löslich 
in Wasser. — Bariumsalz, Orangefarbene Nadeln, Löslieh in Wasser, ziemlich leicht löslich 
in Alkohol. 



b) Azoderivate von Sulfonsäuren der Monooxy-Verbindiingen 

Azoderivate von Sulfonsäuren der Monooxy-Verbindungen 10 H 8 O. 

1. Azoderivate von Sulfonsäuren des 1-Oxy-naphthalins (a-Naphthols) 

O 10 H 8 O = C 10 H,-OH. Vgl. auch No. 3, S. 301. 

4 - Benzolazo - naphthol - (1) - sulfonsäure - (2) C 16 H 12 4 N 2 S, s. neben- OH 

stehende Formel. B. Das Kaliumsalz scheidet sich aus beim Vermischen ,--\^- SO3H 
einer Lösung des Natriumsalzes der Naphthol-(l)-suIfonsäure-{2) (Bd. XI, [ | j 
S. 269) mit Anilinnitrat- und Kaliumnitritlösung (Hofmann, JS. 10, 1380). ~"*~^ , -"' 

— Die freie Säure krystallisiert aus alkoh. Salzsäure in braunroten Nadeln i':N-C6Hs 
(H.). Bei der Reduktion mit Zimichlorür entsteht 4-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(2) 
(Bd. XIV, S. 822) (Reveedin, de La Habpe, B. 25, 1403). — AgC 16 H n 4 N 2 S. Rote 
Nadeln (Ho.). 

2 -Benzolazo -naphthol - (1) - sulfonsäure -(3) CjsHuO.jNjS, s. oh 

nebenstehende Formel. B. Das Natriumsalz entsteht aus Naphthol-(l)- ^^.^-._ „ ,. „ _ 
sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 270) und Benzoldiazoniumchlorid in natron- I | "j- ■ e * 
alkal. Lösung (Gatteemann, Schulze, B. 30, 54). — Bei der Reduktion \^-^ - " SO3H 
mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht 2-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 823). 

— Na0 16 H n O 4 N 2 S. Metallglänzende rote Blatter. 

2 - Benzolazo - naphthol - (1) - sulfonsäure - (4) C 16 H 12 4 N 2 S , s. OH 

nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von Benzoldiazonhim- -^~"— '"^.s-N-CaHs 
salz mit Naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 271) in sodaalkalischer | | j ' 
Lösung (König, B. 23, 809). Entsteht auch bei der Kupplung von ^ ■^""-f' 
Benzoldiazoniumsalz mit 1 -Oxy-naphthoesäure-(2)-sulfonsäure-(4} S0 3 ir 

(Bd. XI, S- 416) in sodaalkalischer Lösung unter Abspaltung der Carboxylgruppe (Kö., B. 23, 
807). Aus l-Amino-naphthol-(2)-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 846) entsteht beim Erhitzen mit 
Phenylhydrazin und Natriumdisulfitlösung auf dem Wasserbad neben 3.4-Bis-phenylhydr- 
azino-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 646) eine lösliche Verbindung, die mit Alkali 
l-Benzolazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(4) (S. 297) und 2-Benzolazo-naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) 
liefert, von denen nur diese letzte in der alkalischen Mutterlauge bleibt (Bucherer, Sonnen- 
bueö, J. pr. [2] 81, 10, 35). — Rote Flocken. In Wasser leicht löslich; wird durch wenig 
Schwefelsäure aus der Lösung fast vollständig gefällt (Kö.). Löst sich rot in konz. Schwefel- 
säure (Kö.). Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure zum entsprechenden Disazofarbstoff 
der Diphenylreihe: Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 84893; Frdl. 4, 847. Gibt mit Zinn- 
chlorür und Salzsäure 2-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 833) (Kö. ; Witt, 
Kaufmann, B. 24, 3159). — NaC 16 Hi 1 4 NjS + 3 H^O. Rote Nadeln mit goldgrünem 
Metallglanz (aus 50%iger Essigsäure) (Kö.). 

EDiphenyl - disulfonsäure - (2.2')] - . «n -u- tt/-, a 

4.4'- bis- [<azo2>- naphthol -(D-sulfon- 9 H JO3HHO3S oh 

säure-(4)] C S2 H 22 14 N 4 S 4 , s. nebenstehende ,-r^'^-i-^'^ ■ >' : K ■ <^ \ / \-X:X-<"^-,-^ , 

Formel. B. Durch Kupplung von diazo- I I j III 

tierterBenzidin-disulfonsäure-(2.2')(Bd. XIV, ^"~~-.'~ "\^'~^ 

S. 794) mit Naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) S ° 3H S °3 H 

(Bd. XI, S. 271) in natronalkalischer Lösung (Elbs, Wohlfahrt, J. pr. [2] 66, 574). - — 
Natriumsalz. In Wasser mit roter Farbe sehr leicht löslich. — Ba 2 C 32 H 18 14 N 4 S 4 . Dunkel- 
rotes KrystaHpulver. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 

l ) Beiiffemng der vom Namen „Tbymol'' abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Bd. VI, 

8. 532. 

Systematische Ableitung der Aso -Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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2 - Benzolazo - naphthol - (1) - sulfonsäure - (5) C ia H 12 0,,N 2 S , 9 H 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und /~~ ^^.NtSCsHä 

Naphthol-(l)-sulfonsäure-(5) (Bd. XI, S. 273) in natronalkalischer II'' 

Losung (Gattermam?, Scht/lze, B. 30, 51). — Bei der Reduktion ~^,-^~~"~^ 

mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht 2-Amino-naphthol-(l)-sulfon- HO3S 
aäure-(5) (Bd. XIV, S. 834). — NaC u H n 4 ]Sr s S. Bote Blättchen (G., Soe.). Führt als Farb- 
stoff die Bezeichnung Cochenillescharlaeh G. 



2 - Benzolazo - naphthol - (1) - diaulfonsäure - (3.0) C 16 H 12 0,N 2 S 2 , Formel I. Von 

Teichtser, B. 38, 3377 als Naphthochinon-(1.2)-disulf on säure-(3.6)-phenyl- 

hydrazon-(2) (Formel II) beschrieben; zur Formulierung als Oxy-azo- Verbindung vgl. 

Aüwebs, A. 360, 18. — B. Entsteht in geringer Menge aus Phenylhydrazin und Naphtho- 

OH O 

chinon-(1.2)-disulfonsäure-(3.6) (Bd. XI, S. 333) (T., B. 38, 3377). — Wird beim Kochen 
mit Phenylhydrazin in das Phenylhydrazinsalz der 1.2-Dioxy-naphthalin-disulfonsäure-(3.6) 
verwandelt (T.). Besitzt wenig Färbekraft (T.). — Na 2 C 16 H 10 O 7 N 2 S 2 + 6 H 2 0. Orange- 
farbene Nadeln (T.). 

Benzoesäure - <2 azo 2) - [naphthol - (1) - diBulfon - oh COsH 

aäure-(3.6)] Cj,Hi 2 O g N 2 S s , s. nebenstehende Formel. B. ^-^^-'- ^.^ /~~\ 

Durch Kuppeln von diazotierter Anthranilsäure (Bd. XIV, I 1 I' ' \ _/ 

S. 310) mit Naphthol-(l)-disulfonsäure-(3.6) (Bd. XI, S. 277) H0 3 S-'. . ^ >S0 3 H 
(Bayer & Co., D. R. P. 152552; 0. 1904 II, 379). — Verwendung zur Darstellung von Farb- 
laeken: B. & Co. 

2. Asoderivate von Sulfonsäuren des 2-Oxy-naphthalins (ß-Xaphthols) 

C 10 H 8 O = C 10 H 7 -OH. Vgl. auch No. 3, S. 301. 

l-Benzolazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(4) C 16 H 12 4 N 2 S, s. neben- N:NC 6 H S 

stehende Formel. B. Durch Einw. von konz. Natronlauge auf ein (nicht ^--■- ^^-.oh 
isoliertes) gelbes Produkt, welches beim Erwärmen von l-Amino-naphthol-(2)- I | J 
su]fonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 846) mit Phenylhydrazin und Natriumdisulfit "^^"^r 
entsteht (Bucherer, Somnhnbukg, J. pr. [2] 81, 10, 37). — NaC 16 H n 4 N 2 S. so 3 H 

Krystalle (aus Alkohol). Ziemlich schwer löslich in Wasser und A l kalien mit gelbstichig roter 
Farbe; löst sich blaustichig rot in konz. Schwefelsäure. 

[Naphthol-(2)]-<l azo l>-[naphthol-(2)-sulfonsäure-(4)] , [Uaphthol - (2) - sulfon - 
säure-(4)] - <1 azo 1> -naphthol-(2) , 2.2'- Dioxy - [1.1'- azonaphthalin] - sulfonsäure - (4) 

C !0 H 14 S N B 8, b. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung „.„. 

von l-Diazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(4) (Syst. No.2202) mit ^f\oa -i ho-,-""--,--'"", 
^-Naphthol in alkal. Lösung (Getgy & Co., D. R. P. 177925; L X J L ,' J 

G. 1906 II, 1793; vgl. Kalle & Co., D. R. P. 188645, " • 
195228; C. 19 07 II, 1570; 19081, 1228). Durch Kupplung b ° 3 ' 1 

von l-Diazo-2-acetoxy-naphthaün-sulfonsäure-(4) (Syst. No. 2202) mit ß - Naphthol-natrium 
bei Gegenwart von Soda und gelindes Erwärmen der Lösung zwecks Spaltung des acetylierten 
Farbstoffs (Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 181714; G. 1907 I, 1714). Zur Gewinnung der freien 
Farbstoffsäure fällt man aus den verdünnten Lösungen der Salze durch Salzsäure ein Salz- 
säureadditionsprodukt, das beim Trocknen die gebundene Salzsäure wieder abspaltet (G. 
& Co.). — Grünlichschwarzes, schwach bronzeglänzendes Pulver. Die kirschrote Lösung in 
Wasser kann ohne Veränderung erhitzt werden; auf Zusatz von Natriumchlorid oder Natrium- 
sulfat scheidet sich bei 60 — 70° ein schwer lösliches Natriumsalz aus; Natronlauge gibt eine 
rote Losung des Dinatriumsalzes (G. & Co.). Findet als Eriochromblauschwarz R Ver- 
wendung (vgl. Schultz, Tab. No. 181). 

1 - Benzolazo - naphthol - (2) - sulfonsäure - (8) CjeHjjjOjNaS, SiN-CgHs 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Eintragen von Benzoldiazo- ^ , ^'-__ 

niumnitrat in eine alkal. Lösung von Naphthol-(2)-sulfonsäure-(6) I I' 

(Bd. XI, 8. 282) (Griess, B. 11, 2197). — Rotbraune Nädelchen HOaS--^_^A_J 
von goldgrünem Flächenschimmer. Mäßig löslich in Wasser und Alkohol (G.). Absorptions- 
spektrum des Natriumsalzes im Ultraviolett; Kbüss, Ph. Ch, 51, 286. — Oxydation mit 
Braunstein und Schwefelsäure zum entsprechenden Disazof arbstoff der Diphenylreihe : Bad. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a, 
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Anilin- und Sodaf., D. R. P. 87976; Frdl. 4, 850. Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür 
und Salzsäure l-Ammo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(6) (Bd. XIV, S. 847) (Witt, B. 21, 347Ö). 
Einw. von Phenylhydrazin und Natriumdisulf it-Lösung: Bttcherer, Sonnenbtjrg, /. pr. 
[2] 81, 14, 40. — Das Natriumsalz findet als Farbstoff Verwendung unter den Bezeichnungen 
Ponceau 4 GB und Croceinorange B (vgl. Schultz, Tab. No. 37), — Ba(0 16 H 11 O 1 N a S) 2 . 
Gelbrote Warzen. Sehr wenig löslich in heißem Wasser (G.), 

l-o-Toluolazo-naphthol-(2)-Bulfbnsäure-<6), Toluol- cil 3 

<2 azo 1> - [naphthol - (2) - sulfonsäure - <6)] C 17 H 14 4 N 2 S, /- x 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von diazo- ^^ ^\ • oh N : N \ / 

tiertem o-Toluidin mit Naphthol-(2)-sulfonsäure-(6) (Rrüss, | | J 

Ph.Ch. 51, 270). — Absorptionsspektrum des Natriumsalzes HOa!> '\^\> 
im Ultraviolett : K., Ph.Ch. 51, 287. — Natriumsalz. Scharlachrotes Pulver. In Wasser 
orangegelb löslich (K.). Findet unter der Bezeichnung Brillantorange als Farbstoff Ver- 
wendung (vgl. /Schultz, Tab. No. 70). 

1 - p - Toluolazo - naphthol - (2) - sulfonsäure - (0) , ..—. 

Toluol - <4 azo 1) - [naphthol - (2) - sulfonsäure - (8)] ^-^ ^-"--oH N : N ~\_/ CHs > 

C 1 ,H u O i N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Durch J I 

Kupplung von diazotiertem p-Toluidin mit Naphthol-(2)- 3 ' "■ *-^—^ 

sulfonsäure-(6) (Krüss, Ph. Gh. 51, 270). — Absorptionsspektrum des Natriumsalzes im 
Ultraviolett: K., Ph.Ch. 51, 289. — Natriumsalz. Hellrotes Krystallpulver. In Wasser 
orangegelb löslich. 

Benzoesäure - {3 azo 1) - [naphthol - (2) - sulfon - CO2H 

säure-(6)] C 17 H la O e N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. y-\ 

Durch Eintragen von 1 Mol.- Gew. Benzoesäure-diazonium- ^'-^^ - . 011 N ; N— \ / 

nitrat-(3) (Syst, No. 2201) in eine alkal. Lösung von Naph- ! | j 

thol-(2)-sulfonsäure-(6) (Griess, B. 14, 2036). — Dunkel- ""^ ' ^^-^ 
rotbraune, schwach grünglänzende Nadeln oder Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem, scheidet sich aber beim Erkalten der kochend gesättigten wäßrigen 
Lösung nicht aus. Sehr wenig löslich in kochendem Alkohol, unlöslich in Äther. Wird aus 
der wäßr, Lösung durch Salzsäure gefällt. Mit wäßr. Schwefelammonium tritt Spaltung 
in 3-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 383) und l-Amino-naphthol-(2)-sulfonsäure-(6) (Bd. XIV, 
S. 847) ein. Färbt Seide und Wolle orangefarbig. — BatC^HnOjNjSJa + 4 H 2 0. Rotgelber, 
aus feinen Nadeln bestehender Niederschlag. 

[4 - Methoxy - benzoesäure] - (3 azo 1) - [naph - CO2H 

thol-(2)-surfonsäure-(6)], Anissäure- <3 azo l^-[naph- — "^ 

thol - (2) - sulfonBäure - (6)] x ) C 18 H 14 0,N a S, s. neben- ,-- ^-y^ . H " N ; N ~ \_/ 

stehende Formel. B. Aus diazotierter 3-Amino-anissäure «III ö ptt 

(Bd. XIV, S. 593) und Naphthol-(2)-sulfonsäure-(6) in H03S - ^"^.^ u ^' 13 

alkal. Lösung (Griess, B. 14, 2039). — Schwarzbraune Nädelchen (aus Alkohol). Verkohlt 
beim Erhitzen. In kaltem Wasser leicht löslich mit scharlachroter Farbe ; wird daraus durch 
Salzsäure in dunkelroten Nadeln abgeschieden. In Alkohol schwerer löslich als in Wasser, 
unlöslich in Äther. Färbt Seide und Wolle scharlachrot. — Ba(C 18 H 13 0,N a S) a + 8H 2 0. 
Dunkelrote Nadeln. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 1) - [naphthol - (2) - N . N . / \, so 3 H 

sulfonsäure - (8)] C 16 H la 7 N 2 S 2 , s. nebenstehende Formel. ^-\^-\ nn~ 

B. Durch Eintragen von p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. j ] 1 

2202) in eine alkal. Lösung von Naphthol-(2)-sulfonsäure-(6) Ho 3 S -~^J . ,J 

(Griess, B, 11, 2198). — Gelbrote krystallinische Masse; in jedem Verhältnis in Wasser 

und Alkohol löslich. — ■ BaC 16 H 10 O 7 N 2 S 2 + 7Ya H 2 0. Tief orangerote, mikroskopische 
Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser. 

[Naphthol-(2)-sulfonBäure-(6)]-'(l azo l>-benzol-<4 azo 1) -naphthalin- <4 azo 1>- 
[naphthol-(2)-sulfonsäure-(6)] C 36 H a4 8 N 6 S 2 , s. untenstehende Formel. B. Man diazo- 
tiert Anilin-<4azo4)-naphthylamin-(l) H 2 N-C e H 4 -N:N'C 10 H 6 -NH 2 (S. 367) und versetzt 



HOaS-L.^j^^l \_J> l^,,L_J-S0 3 H 

das Bisdiazoniumsalz mit einer alkal. Lösung von Naphthol- (2 (-sulfonsäure- (6) (Mbldola, 
80c. 43, 438). — Unlöslich in siedendem Wasser. — Ammoniumsalz. Amorph. Violett. 
Löslich in siedendem Wasser. 



') Bezifferung der vom Namen „Anissäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 9. 
Bd. X, S. 154. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen, s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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m-Xylol- <[4 azo l)-[naphthol-(2)-sulfonsäure-(8)] 

C 18 H 16 4 N 2 S, s. nebenst. Formel. B. Man diazotiert asymm. CH3 

m-Xylidin (Bd. XII, S. 1111) und kuppelt das Diazonium- H ° 3 - „ ^_/~\ rH 

salz mit Naphthol-(2)-sulfonsäure-(8) (Bd. XI, S. 286) in ppyOH-'" \_/ 3 

sehr konz. Lösung in Gegenwart von Alkali (6. Schultz, 1^ ,L j 

B. 17, 461). — Rote Nadeln. ""' ~^ 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 1) - HOsS — y— x 

benzol - <4 azo 1> - [naphthol - (2) - sulftm - :.. ^- T -— -S : N-<^>-N:W-<^J>-S0»H 

saure-(8)] C 22 H 16 7 N 4 S 2 , s. nebenstehende [ I j 
Formel. B. Man führt 4'- Amino - azobenzol- - - - 

sulfonsäure -(4) (S. 330) mit Natriumnitrit und Salzsäure in Diazoazobenzolsulfonsäure 
C 12 H 8 3 N 4 S (Syst. No. 2204) über und kuppelt diese mit Naphthol-(2)-sulfonsäure-(8) (Bayer & 
Co., D. R. P. 18027; Frdl. 1, 364). — Absorptionsspektrum des Natriumsalzes; Hartley, Soc. 
51, 195. — Das Natriumsalz findet in der Färberei als Croceinseharlaeh 3 B Verwendung 
(vgl. Schultz, Tab. No. 249). 



l-Benzolazo-naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) C^HtüOjNjS.,, u : ir c 6 h 5 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) ^-^ ^V nV , 

(Bd. XI, S. 288) und Benzoldiazoniumsalz (Höchster Farbw,, D. R. P. I f j' OH 

3229; Frdl. 1, 377, 379). — Absorptionsspektrum des Natriumsalzes Ho 3 S- ! ^,A. ,>ao 3 H 
im Ultraviolett: Krüss, Ph. Ch. öl, 286. — Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure 
zum entsprechenden Disazofarbstoff der Diphenylreihe : Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
84893; Frdl. 4, 847. Liefert mit Zinnchlorür und Salzsäure (Witt, B. 21, 3479; D. R. P. 
49857; Frdl. 2, 272) oder mit Natriumhydrosulfit Na 2 S 2 4 ( Gbattdmougin, J. pr, [2] 76, 
129) l-Amino-naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) (Bd. XIV, S. 851). — Natriumsalz. Rotes 
Pulver. In Wasser orangegelb löslich (K). — Findet als Farbstoff Verwendung unter dem 
Namen Ponceau G und 2 G (vgl. Schultz, Tab. No. 39). — Salz des Guanidins (Bd. III, 
S. 82) 2CH 5 N ? + C 16 H la O,N 2 S 2 . Rotes Pulver (Radlbjsrger, M. 29, 944). — Sal? des 
Dicyandiamidins (Bd. III, S. 89) (vgl. Caeo, Grossmatoj, Ch. Z. 83, 734). Rotes 
Pulver (R.). 

1 - o - Toluolazo - naphthol - (2) - disulfonsäur e - (3.8), CH3 

Toluol - <2 azo 1> - [naphthol - (2) - distüfonaäure - (3.6)] 
C 17 H 14 0,N s S 2 , s. nebenstehende Formel. -B. Durch Kupplung ^-~- 

von diazotiertem o-Toluidin mit Naphthol-(2)-disulfon- „ I , , 
säure-(3.6) (Krüss, Ph. Ch. 51, 270). — Absorptionsspektrum MO =>s-^ .^- -^OaM 
des Natriumsalzes im Ultraviolett: K., Ph. Ch. 51, 288. — Oxydation mit Braunstein und 
Schwefelsäure zum entsprechenden Disazofarbstoff der Diphenvlreihe: Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 87976; Frdl. 4, 850. — Natriumsalz. Rotes Pulver/ In Wasser gelbrot löslich (K.). 

l-p-Toluolazo-naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6), , — v 

Toluol-<4 azo 1> -[naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.e)] /--. ^ -. , 0H y:X ~\_/" CHa 

Ci 7 H 14 0,N 2 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch „ | | I „ 
Kupplung von diazotiertem p-Toluidin mit Naphthol-(2)- ^^ ' -- - -■ - J ' SÜ3±1 
disulfonsäure-(3.6) (Krüss, Ph. Ch. 51, 270). — Absorptionsspektrum des Natriumsalzes im 
Ultraviolett: K., Ph. Ch. 51, 289. — Natriumsalz, Dunkelrotes Pulver. In Wasser rotgelb 
löslich. 

[4 - Methyl - diphenylsulfld] - <4' azo 1) - -— ■. .— . 

[naphthol - (2) - disulfonsäure - (3.6)] f' x ,''ViH N:S A_/ S ' W'™' 

C2,H 18 7 N 2 S 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus | 

diazotiertem [4-Amino-phenyl]-p-tolyl-sulfid m 3 v „ , v >so 3 h 

(Bd. XIII, S. 534) und Naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) in alkal. Lösung (E. v. Meyer, Hei- 
duschka, /. pr. [2] 68, 275). — Rotbraune Masse. 

Benzoesäure- (3 azo 1) - [naphthol - (2) - disulfon - GOiH 

Bäure-(3.6)] C 17 H 12 9 N 2 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. y—\ 

Eine wäßr. Lösung des Kaliumsalzes oder des Natrium- \" ^ oh ■ S; - n "~\ / 

salzes der Naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) wird mit etwas | | I 

Ammoniak und dann mit 1 Mol.-Gew. Benzoesäure-diazo- --""" -' 

niumnitrat-(3) versetzt; nach einiger Zeit verdünnt man mit viel Wasser, säuert mit Salz- 
säure stark an und fällt kochendheiß mit Bariumchlorid; der Niederschlag wird nach dem 
Waschen mit der theoretischen Menge Schwefelsäure zerlegt (Griess, B. 14, 2037). — Scheidet 
sich aus der heißen alkoholischen, mit starker Salzsäure versetzten Lösung in gelbroten 
mikroskopischen Nadeln ab. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol, nicht in Äther. 

Systematische Ableitung der Aso -Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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Färbt Seide und Wolle orangerot. Wird von wäßr. Schwefelammonium in 3-Amino-benzoe- 
saure (Bd. XIV, S. 383) und l-Ammo-naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) (Bd. XIV, S. 851) 
zerlegt. — BaC 1 ,Hj O5,N 2 S2 + 6 H 2 0. Roter voluminöser Niederschlag, der beim Trocknen 
körnig-krystallinisch wird. — Ba 3 (C 17 H 9 O a N 2 S) 2 + 12 H 2 0. Rote Körner, die aus mikro- 
skopischen Nadeln bestehon. 

[4-Methoxy-benzoesäure] - <[3 azo 1) - [naphthol- (2) - C02H 

disulfonsäure - (3.6)] , Anissäure - (3 azo 1} - [naph - ^-\ 

thol-(2)-disulfonsäure-(3.6)] 1 ) G 18 H 14 O 10 N 2 S ? , s. neben- ,-^,^^ok N:N ~~\_/ 

stehende Formel. B. Aus diazotierter 3-Amino-anissäure _ „ | | ' „„ 

(Bd. XIV, S. 593) und Naphthol - (2) - disulfonsäure - (3.6) a °3b -_^~^ ■ bü 3 H u ^a 3 

in alkal. Lösung (Griess, B. 14, 2040). — Braunrote bis schwarze Nadeln, die beim Zer- 
reiben metallgrün werden und durch Befeuchten mit wenig Wasser eine blutrote Farbe an- 
nehmen. Enthält, über Schwefelsäure getrocknet, 3 H a O. Unlöslich in Äther, löslich in Wasser 
und Alkohol. Färbt Seide und Wolle scharlachrot. — K 2 C 18 H 12 O 10 NäSj + 6 H 2 0. Dunkel- 
rote Krystallkörner (aus essigsäurehaltigem Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser, schwer 
in kaltem. 

2 - Nitro - benzol - 1.4 - bis - UO2 

[<azo r> - naphthol - (2) - disulfon- /—\ 

säure-O.ÖMCäÄAsNA. s. neben- r ^^ra^^^^M^ ->•— . 

stehende Formel. B. Durch Kupp- _„ „ 1 , „„ _. TI „ „ 

lung von diazotierter [2-Nitro-anilin]- H ° 3sJ ^k>S0 3 H H0 3 S.L_ L _J. S o 3 H 

<4 azo 1>- [naphthol -(2) -disulfonsäure -(3.6)] (S. 341) mit Naphthol -(2) -disulfonsäure -(3.6) 
(Bülow, Mann, B. 30, 986). — Na 1 C 26 H 13 19 N 5 S 1 . Färbt ungeheizte Baumwolle blau. 

[Naphthalin-disulfonsäure-(1.3)]- g0 H 

<7 azo 1) -naphthalin- (4 azo l)-[naph- x~\ ^ 

thol - (2) - disulfonsäure - (3.6)] ,-'~>-^ J >ÖH N:N ' V/ ' X:N 'j I A 

C 3 aH 20 O 13 N 4 S 4 , s. nebenstehende Formel. | ] „ / \ L,„J^ J-So 3 H 

B. Durch Kupplung von diazotierter HU3b ' — ' "---' ' SU3il \— ' 
Naphthylamin-(2)-disuBonsäure-(6.8) mit a-Naphthylamin (Bd. XII, S. 1212), Diazotierung 
des entstandenen Azofarbstoffs und Kupplung der Diazoverbindung mit Naphthol-(2)-di- 
sulfonsäure-(3.6) (Bd. XI, S. 288) (Cassella & Co., D. R. P. 39029; Frdl. 1, 450). — Unter 
der Bezeichnung Naphtholschwarz als Farbstoff verwendet (vgl. Schultz, Tab. No. 272). 

Anthraohinon-1.5-bis-[<(azo l)-naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6)] C^H^O-uNtS.,, 
s. untenstehende Formel. B. Aus Anthrachinon-bis-diazoniumsulfat-(1.5) (Syst. No. 2200) 

CO .- — K:N- 



EO a S-, " i-" :-S0 3 H ,' -'-" -■ ' HO-, ^ ""," I 

''-•■■' -. ,QH N . y .'- co ■- J' HOaS-l. ,A„J-S0 3 H 

und Naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) in alkal. Lösung (Kacer, Scholl, B. 37, 4187; vgl. 
Bayer & Co., D. R. P. 152661; Frdl. 7, 469; 0. 1904 II, 272). — Natriumsalz. Carmin- 
roter Niederschlag (K., Sch.). 

[Diphenyl - disulfonsäure - (2.2')] - 4.4'- bis - [< azo 1> - naphthol - (2) - disulfon- 
säure - (3.0)] C 32 H 22 O 20 N 4 S 6 , s. untenstehende Formel. B. Durch Kupplung von diazo- 

SOaH HOsS 



-N:X— ■ 




HO3SL. X. ! S0 3 H H0 3 S-'._^k_,,'-SO 3 H 



tierter Benzidin-disulfonsäure-(2.2') (Bd. XIV, S. 794) mit Naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) 
in natronalkalischer Lösung (Elbs, Wohlfahrt, J. pr. [2] 66, 574). — Natriumsalz. Rot. 
Leicht löslich in Wasser. — Ba 3 C 32 H 16 O 20 N 4 S 6 . Schwarzrotes Krystallpulver. Sehr wenig 
löslich in Wasser. 

l-BGnzolazo-naphthol-(2)-disulfonsäure-(6.8) C 1 «H 12 0,N 2 S 2 , HO3S N-.NCsHä 



■OH 



s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von diazotiertem 



Anilin mit Naphthol-(2)-disulfonsäure-(6.8) (Bd. XI, S. 290) in Gegen- I 

wart von Ammoniak (Höchster Farbw., D. R. P. 3229; Frdl. 1, 378). h <*jS- ^^' 

— Absorptionsspektrum des Natriumsalzes im Ultraviolett: Krüss, P%. Ch. 51, 286. — 

Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure zum entsprechenden Disazofarbstoff der 

Diphenylreihe: Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 87976; Frdl. 4, 849. Liefert bei der Reduktion 



') Bezifferung der vom Namen „Anissäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Bd. X, 
S. 154. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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mit Zinn und Salzsäure l-Ammo-naphthol-(2)-disulfonsäure-(6.8) (Bd. XIV, S. 852) (Witt, 

B. 21, 3481; D. R. P. 49857; Frdl. 2, 271). — Natriumsalz. Gelbrotes Krystallpulver. 
Gelb löslich in Wasser (K.). Findet unter der Bezeichnung OrangeGals Farbstoff Verwendung 
(vgl. Schultz, Tab. No. 38). CI 

[2 - Chlor - 4 - nitro - benzol] - (1 azo 1> - [naph - HOaS 

thol - (2) - diaulfonsäure - (6.8)] C l6 H 10 O g N 3 ClS 2 , s. J~^ ^- ^ . 0H N:N ~ 

nebenst. Formel. B. Aus diazotiertem 2-Chlor-4-nitro- [ [ I 

anilin und Naphthol-(2)-disulfonsäure-(6.8} (P. Cohn, ho 3 S-'. _ k^ 1 

C. 19021, 7S2). — Scharlachrote Nadeln. — Na a Oi 6 H 8 9 N 3 ClS 2 . Orangerote Nadeln. 

1 - o - Toluolazo - naphthol - (2) - disulfonsäure - (6.8) , CH3 

Toluol - <2 azo 1> - [naphthol - (2) - disulfonsäure - (6.8)] Ho 3 S ,^. 

C 17 H 14 7 N 2 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung ^ '- - ^7oH" 5 ' :lf x_/ 

von diazotiertem o-Toluidin mit Naphthol-(2)-diaulfon- i | J 

säure-(6.8) (Keüss, Ph. Ch. 51, 270). — Absorptionsspektrum H ° 3S ' — -.- 
des Natriumsalzes im Ultraviolett: K., Ph. Ch. 51, 288. — ■ Natriumsalz. Rotes Krystall- 
pulver. In Wasser orangegelb löslich. 

l-p-TolTiolazo-naphthol-(2)-disulfonsänre-(6.8), HO3S ,— v 

Toluol-<4 azo l>-[naphthol-(2)-disulfonsäure-(6.8)] ^^ ''xi)ir S:}f \-/' 0Hl 

C 17 H 14 7 N 2 S 2 , 8. nebenstehende Formel. B. Durch j I [' 

Kupplung von diazotiertem p-Toluidin mit Naphthol-(2)- Ho 3 S- .. ,, 

disulfonsäure-(6.8) (K., FA. Ch. 51, 270). — Absorptionsspektrum des Natriumsalzes im Ultra- 
violett: K., Ph. Ch. 51, 289. — Natriumsalz. Hellrotes Krystallpulver. In Wasser gelb- 
rot löslich. 

1 -a • Naphthalinazo - naphthol - (2) - disulfonsäure - (6.8) , Naphthalin - <1 azo 1) - 
[naphthol- (2) -disulfonsäure- (6.8)], 2-Oxy-[l.l'-azonaphthalin]-disulfonsäure-(6.8) 
C 20 Hi,iO 7 N 2 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch HO3S 

Kupplung von diazotiertem a-Naphthylamin mit Naph- ^'-.^ _•-; — ^rjp^ 1 ^ -~ ' 

thol- (2) -disulfonsäure -(6.8) (Höchster Farbw., D. R. P. | II I | I 

36491; Frdl. 1,382). — Rubinrote braunrot reflektierende HO s s- „ J-^, ' ^ . - 

Krystalle mit 9 H 2 0. 1 ] Wasser löst bei 23° 209,6 g; die Löslichkeit wird durch die Gegen- 
wart von Mineralsäuren vermindert (Sisley, Bl. [3] 25, 874; 27, 909). 1 1 Amylalkohol löst 
bei 23° 73,4g; unlöslich inÄther (S., Bl. [3] 27, 909). Verbindet sich mit je 2 Mol. basischer 
Farbstoffe wie Methylenblau, Fuchsin oder Safranin zu schwer löslichen Verbindungen 
(Pklbt-Jolivkt, Ct. 145, 1182), — Na 2 C 20 H 12 O 7 N 2 S 2 -f 7 H 2 0. Braunrote Krystalle 
(aus verd. Alkohol). 100 com Wasser von 23 u lösen 5,57 g (S., Bl. [3] 25, 875). Findet unter 
den Bezeichnungen Krystallponeeau, Poneeau6R als Farbstoff Verwendung. — 
CaC 20 H 12 O 7 N 2 S 2 + 7 H 2 0. Mikroskopische braungelbe Prismen. 100 ccm Wasser von 
23° lösen 0,0431 g (S., Bl. [3] 25, 875). — BaC 20 H 12 O,N ä S 2 + 7 H a O. Braunrote mikro- 
skopische Nadeln (S., Bl. [3] 25, 876). — FeC 20 H 12 O 7 N 2 S 2 + 7 H 2 0. Braunrote Nadeln 
(S., Bl. [3] 25, 876). — Salz des Guanidins (Bd. III, S. 82) 2 CH 5 N 3 + C 20 H 14 O 7 N 2 S 2 +H ? 0. 
Rote Nädelchen. Schmilzt nicht unterhalb 200"; unlöslich in Alkohol, Äther, schwer löslich 
kaltem, leicht in heißem Wasser (Radlberger, M. 29, 940). — Salz des Dicyan- 
diamidins (Bd. III, S. 89) (vgl. Caro, Grossmann, Ch. Z. 33, 744). Braunrote Nädelchen. 
Schmilzt nicht unzersetzt; leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Wasser (R.). 

3. Asosulfonsäuve-Derivat, von dem es unbestimmt ist, ob es vom 1- oder 
vorn 2-Oxy-naphthalin abzuleiten ist. 

x - Oxy - [1.1'- azonaphthalin] - disulfonsäure - (5.5') C 20 H 14 O 7 N 2 S 2 = HOaS-CyHV 
N:N-C 10 H 5 (OH)-S0 3 H. B. Man behandelt das Natriumsalz der [l.l'-Azosynaphthalin]- 
disulfonsäure-(5.5') (Syst. No. 2215) mit Schwefelsäure (Wacker, A. 321, 68). — Blaugrüne 
Flocken. — (NH 4 ) 2 C 20 H 12 O,N 2 S 2 (bei 110°). Goldglänzende Blättchen, trocken ein rotes 
Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser mit gelbroter Farbe, die auf Zusatz von Alkalilauge 
intensiv rotviolett wird. Löslich in konz. Schwefelsäure mit rotstichigblauer Farbe. Färbt 
Wolle in schwach angesäuertem Bade orangerot. 



2. Azoderivat einer Sulfonsäure einer Dioxy- Verbindung. 

2-Benzolazo-1.8-dioxy-naphthalin-disulfonsäure-(3.6) ho OH 

C 15 H 12 8 N 2 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.8-Dioxy- J. " „ v „ „ 

naphthalin-disulfonsäure-(3.6) (Bd. XI, S. 307) und Benzoldiazo- [ f p :iN ^<>H6 

niumchlorid in Gegenwart von Natriumcarbonat bei — 5° H( 53S- ^ - .. . so 3 H 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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(Höchster Farbw., D. R. P. 69095; Frdl. 3, 589; vgl. Hantower, Tätjbek, B. 81, 2158). 
— Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 2-Amino-1.8-dioxy-naphthalin- 
disulfonsäure-(3.6) (Bd. XIV, S. 859) (Hö. F., D. R. P. 77552; Frdl. 4, 1067; Ha., T.). — 
Natriumsalz. Braunrot. In Wasser gelbrot löslich; in konz. Schwefelsäure violettrot 
löslich (Hö. F., D. R. P. 69095). Findet unter der Bezeichnung Chromotrop 2 R als Farbstoff 
Verwendung (vgl. Schultz, Tab.No. 40). — Salz des Guanidins (Bd. III, S. 82) 2CH 5 N 3 + 
+ C M H la 8 N s S 2 . Braunes Pulver, bisweilen Nädelchen (Radlbbbgbb, M. 29, 946). 



N. Azoderivat einer Oxo-sulfonsäure. 

[Benzaldehyd - sulfonsäure - (2)] - <(4 azo 4). - [benzal- HO3S SO3H 

dehyd-Bulfonsäure-(2)] , Azobenzaldehyd-disulfonsäure n tjr./ Nw-x-^ - ^cho 

C 11 H 10 O g N 2 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus den Stilben- \ /' " \_/ 

farbstoffen Mikadogoldgelb (Bd. XI, S. 91), Stilbengelb (S. 291), Curcumin S (Bd. XI, S. 90) 
und Mikadoorange (Bd. XI, S. 91) bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat, neben 4-Nitro- 
benzaldehyd-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 324) (Green, Cboslaud, 80c. 89, 1605, 1608, 1611, 
1613). — K a C 14 H 8 6 N 2 S a . Krystalle. Scheint in zwei, in kaltem Wasser verschieden leieht 
löslichen Formen zu existieren. Verbindet sich mit primären Basen, z. B. Benzidin, zu Azo- 
methinverbindungen. Liefert mit Phenylhydrazin ein rotbraunes Phenylhydrazon. Gibt 
in überschüssiger Natronlauge mit Zinkstaub eine lackmusblaue Lösung. 



0. Azoderivate einer Sulfonsäure einer Carbonsäure. 

[Benzoesäure-sulfonsäure-(4)]-'(3 azo 4) -[l-oxy-naphthoe- 
säure-(2)] Ci 8 Hj 2 O s N a S, s. nebenstehende Formel. B. Man diazo- 
tiert 3-Amino-benzoesäuie-suUonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 880) und 
kuppelt die Diazoverbindung mit l-0xy-naphthoesäure-(2) (Bd. X, 
S. 331) in alkal. Lösung (Gbiess, B. 11, 2199). — ■ Braune bronze- 
glänzende mikroskopische Nadeln und Blättchen. Schwer löslich in 

[Benzoesäure-sulfonsäure-(4)]-<3 azo 1)- [naphthol-(2)-di- 
sulfonBäure-(3.6)] C^HjjOjjNjSa, s. nebenstehende Formel. B. Man 
diazotiert 3-Amino-benzoesäure-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 880) und 
trägt die Diazoverbindung in eine alkal. Lösung von Naphthol-(2)- 
disulfonsäure-(3.6) (Bd. XI, S. 288) ein (Gmbss, B. 14, 2038). — 
Wird aus der heißen wäßr. Lösung durch Salzsäure in gelbroten 
Nadeln oder Prismen erhalten. Äußerst leicht löslich in kaltem 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Ba 3 (C, 7 H 9 ls N 2 S 3 ) 2 + 3 H 2 0. Wird aus einer 
mit Salzsäure versetzten wäßrigen Lösung der Säure durch Bariumchlorid als schleimige 
Masse erhalten, die sich beim Kochon in gelbe, in heißem Wasser sehr schwer lösliche 
Nadeln umwandelt. — Ba 2 C I7 H 8 12 N 2 S 3 + 5 H 2 0. Fällt beim Versetzen einer ammo- 
niakalischen Lösung der Säure mit Bariumchlorid als körnig-krystalliniseher, in Wasser 
fast unlöslicher Niederschlag aus. 



P. Azoderivate der Amine, Amino-azo- Verbindungen. 

Zur Konstitutionsauffassung der (rein aromatischen) Aminoazoverbindungen (Frage 
der Desmotropie mit Chinonimid-hydrazonen) vgl. Goldsohmidt, Löw-Beer, B. 38, 1098, 
1107; Busch, Bergmann, Ztsehr. f. Farben- u. Textilindustrie 4, 105, 107; G. 19051, 1102; 
Vorländer, Wolferts, B. 50 [1923], 1229. 



Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a, 
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1. Azoderivate der Monoamine. 

a) Azoderivate der Monoamine C n H 2n -5N. 

1. Azoderivate de$ Aminobenzols (Anilins) C 6 H 7 N = C 6 H ä • NH 2 (Bd. XII, 
S. 59). 

NHjä 

Derivate von f'""""y N:NH 

2-Benzolazo-anilin, 2-Amino- azobenzol, o - Amino-azobenzol 5CK% 

C 12 H n N 3 , s, nebenstehende Formel. B. Entsteht in sehr geringer Menge / — \.v-.w./ — \ 
neben 4-Amino-azobenzol, wenn man Diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) \_/ * ' \_ / 
mit Anilin und salzsaurem Anilin auf 40° erwärmt (F. H. Witt, B. 46 [1913], 2557; vgl. 
Gattebmanu, Wichmann, B. 21, 1636). Entstellt auch durch Kondensation von N-Benzoyl- 
o-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 20) mit Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) und Verseifung des 
entstandenen Benzoylderivates durch Kochen mit Natriumäthylat (F. H. Witt, B. 45 [1912], 
2382). — Granatrote Prismen (aus Alkohol). F: 59» (F. H. Witt, B. 45, 2382). Sehr leicht 
löslich in organischen Mitteln (F. H. Witt, B. 46, 2558). Läßt sieh leicht zu 2-Phenyl-benz- 

N 
triazol C S H 4 / : )>N-C 6 H 5 oxydieren (F. H. Witt, B. 45, 2383; vgl. Ga., Wich.). — Salze: 

F. H. Witt, B. 45, 2383. CjjHuNj + HCl. Ledergelbe Nadeln, in Lösung rotbraun. 
— C 12 H U N 3 + HjS0 4 . Hellgrüne metallglänzende Nadeln, in Lösung braunrot. 

[N-Benzolsulfonyl-N-methyl-anilin]-<2 azo l)-naph- 0H n<ch 3 ) so 2 C 8 H5 

thol-(2) C 23 H 19 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B, Man diazo- ' ' — 

tiert N-Benzolsulfonyl-N-methyl-o-phenylendiamin (Bd. XIII, \_y ' N:N '\_/ 
S. 25) in salzsaurer Lösung mit Natriumnitrit, macht ammo- / \ 
niakalisch und gießt in eine alkal. Lösung von ß-Naphthol V_v 

(Morgan, Micklethwait, Soc. 87, 86). — Kote Blättchen (ans Alkohol oder Essigester). 
F: 191°. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine kirschrote Färbung. 

a-[2-Amino-benzolazo]-acetessigsäure CmHjjOjNj, s. NH 

nebenstehende Formel. Vgl. hierzu ß - Oxo - a - [2 - amino- • 

phenylhydrazono] -buttersäure H 2 N ■ C e H 4 • NH • N ; C(C0 2 H) - / Vn:XCH(C0 2 h)Co-CH 3 

C0CH 3 , Bd. XV, S. 651. ^-^ 

Anilin-<2 azo 2>-anilin, 2.2'-Diamino-azobenzol, o.o'-Azoanilin ^H 2 NHj 

C 12 H 12 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Man behandelt o-Phenylen- / — \ „ „ / \ 

diamin (Bd. XIII, S. 7) in äther. Lösung mit Bleidioxyd und erwärmt \_^' " \ / 

die erhaltene Lösung, in welcher o-Chinondiimid enthalten ist (Willstättee,, Peaniteitstiel, 
B. 38, 2349). Das Diacetat entsteht neben anderen Produkten, wenn man 2-Nitro-aeetanilid 
(Bd. XII, S. 691) in einem Gemisch von Alkohol, Wasser und Essigester in Gegenwart von 
Natriumacetat elektrochemisch in der Kälte reduziert; man verseift das Diacetat durch 
Kochen mit alkoh. Kalilauge (Brand, Stohk, B. 39, 4061). Das Diacetat wird ferner in geringer 
Menge erhalten, wenn man 2-Nitro-acetanilid in Eisessig durch allmähliches Zugeben von 
Zinkstaub unter heftigem Umrühren und Vermeidung jeder Temperaturerhöhung reduziert 
(Niementowski, B. 39, 742; C. 1906 II, 511). — Metallisch glänzende rote Blättchen 
(aus Alkohol oder Benzol). F: 134°; sehr leicht löslich in Äther und Aceton, leicht in sieden- 
dem Alkohol, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, Benzol, sehr wenig löslich in Wasser. Die 
verdünnten Lösungen sind gelb (W., Pf.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangegelb 
mit grünlichem Stich (W., Pf.). — Mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht o-Phenylen- 
diamin (W., Pr.). — C 12 H ls N 4 + 2 H 2 S0 4 . Gelbe Prismen. Leicht löslich in heißem Wasser 
mit gelber Farbe (W., Pf.), 

Acetanilid-<2azo2>-aeetanilid, 2.2'- Bis - aeetamino- CHs-Co-NH nh-CO CH 3 

azobenzol, o.o'- Azoaoetanilid C 16 H 16 2 N 4 , s. nebenstehende /— \ „ /^\ 

Formel. B. Aus 2.2'- Diamino- azobenzol durch Kochen mit ^_/'* " '\_/ 

Essigsäureanhydrid (Willstättee, Pfanneustiel, B. 38, 2351). Weitere Bildungen s. 
in dem vorhergehenden Artikel. — Orangegelbe Prismen. F: 271° (W., Pf.; Beakd, Stohb, 
B. 39, 4062), 270° (Niementowski, B. 39, 743; C. 1906 II, 511). Schwer löslich in heißem 
Alkohol, unlöslich in Wasser (W., Pf.). — Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht 
2.2'-Diamino-azobenzol (B., St.). 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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= B , [ t:? rom ; a „ c , et 1 ^ nüid] ; <2azo 2 > : [4 " b *°!?"S e J?s?£ i:1, ch 3 co*h hh-oo-ch, 

5.5 -Dibrom-2.2 -biB-acetamino-azobenzol C 16 H 14 2 N 4 Br 2 , __: ■ 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln einer heißen / \-y-.ix-/ "> 

alkoholischen Lösung von 4-Brom-2-nitro-aoetanilid (Bd. XII, - — 

S. 737) mit platziertem Zinkpulver und Ammoniak (Mat- Br Br 

thiessen, Mixtee, Am. 8, 347). — Hellrot. F: 280 — 282°. Unlöslich in Alkohol, Chloroform 
und Eisessig. 

NH 2 

Derivate von f --. 

K^- JT:1TH 

3-Benzolazo-anilin, 3-Amino-azobenzol, m -Amino -azobenzol JfHs 

CjgHnNs, s. nebenstehende Formel. B. Durch 2-stdg, Kochen von 5 g / — \. w . w /' — \ 

3-Acetamino-azobenzol (s. u.) mit 40 com 45%iger Natronlauge (Mills, V/' ' ' \_ / 

Soc. 67, 928). — Orangefarbene seideglänzende Nadeln (aus Petroläther). F: 56 — 57°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton und Benzol. 

3 - Benzolazo - N" - aeetyl - anilin, 3-Benzolazo-acetanilid, 3-Acetamino-azobenzol 
c i*H 13 ON 3 = C,H s -N:N-C a H 4 -NH-CO-CH 3 . B. Beim Vermischen einer auf 5° abgekühlten 
Lösung von 8 Tln. N-Acetyl-m-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 45) in 10 Tln. Eisessig und 
40 Tln. Alkohol mit einer auf 5° abgekühlten Lösung von 6 Tln. Nitrosobenzol in 10 Tln. 
Eisessig und 40 Tln. Alkohol; man gießt nach 2 Stdn. auf Eis und neutralisiert mit Soda 
(Mills, Soc. 67, 927). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 130—131°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, fast unlöslich in Petroläther. Zerfällt beim Kochen 
mit Eisenpulver und Essigsäure in Anilin und N-Acetyl-m-phenylendiamin. Durch Ver- 
seifung mit Natronlauge entsteht 3-Amino-azobenzol. 

Anilin - <3 azo 4> - pbenol , 4'- Oxy - 3 - amino - azobenzol NH a 

C M H u ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch kurzes Kochen von „ / — \ /~ \ 

4'-0xy-3-aeetamino-azobenzol (s. u.) mit 10—12 Tln. 25%iger Salz- - ./ \s 

säure (Wallach, Schulze, B. 15, 3021). — Braungelbe Schuppen. F: 168°. Verbindet sich 
mit Säuren. 

Aeetanilid - {3 azo 4> - phenol, 4'- Oxy - 3 - acetamino- SH ■ CO ■ CH 3 

azobenzol C^HjaOjNa, s. nebenstehende Formel. B. Aus /— \ „ „ /^\ 

diazotiertem N-Acetyl-m-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 45) "'W* ;fl 'W 
und Phenol in alkal. Lösung (Wallach, Schulze, B. 15, 3021). — Ziegelrot. Schmilzt nach 
vorherigem Sintern gegen 280". 

60 OH XHSO ä -CsH 5 

[N - Benzolsulfonyl - anilin] - <3 azo 1) - naphthol - (2) ' " 

C 2a H 17 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus N-Benzolsuif onyl- < ) ■ TS : N ■ <^ ^> 

m-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 52) durch Diazotieren und /~ \ 

Kuppeln des erhaltenen Diazoniumchlorids mit /S-Naphthol ^ — / 

in alkal. Lösung (Morgan, Micklethwait, Soc. 87, 83). — Rote metallisch glänzende 

Krystalle. F: 218°. 

[N-p-Toluolsulfonyl-anmn]-<3 azo l>-naphthol-(2) 
C^H^OjNjS, s, nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 
N-p-Toluolsulfonyl-m-phenylendiamin und /S-Naphthol in 
alkal. Lösung (Mo., Mi., Soc. 89, 1293). — Scharlachrote 
Nadeln (aus Eisessig). F: 218,5—219,5°. 

[N - Benzolsulfonyl - TS - methyl - anilin] - <3 azo 1> - 
naphthol-(2) C 23 H 19 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. 
Aus diazotiertem N-Benzolsulfonyl-N-methyl-m-phenylen- 
diamin und /J-Naphthol in alkal. Lösung (Mo., Mi., Soc. 87, 
87). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 129 — 131°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit rot- 
violetter Farbe. 

M" - [3 - Amino - phenyl] -N'-guanyl-C-phsnyl-formazan, K"-[3-Amino-phenyl]- 
N'-guanyl-formazylbenzol, Ilm-Amino-guanazylbenzol 1 ) C 14 H 15 N 7 = 

HN'CI-NHI-Nh'n^^ '^ 5 bezw. desmotrope Formen. B. Aus N-[3-Nitro-phenyl]- 
N'-guanyl-C-phenyl-formazan (S. 53) durch Eintragen in eine Lösung von Zinnchlorür 
in konz. Salzsäure; man macht alkalisch und schüttelt mit Äther aus (Wedekikd, B. 30, 
447). — ■ Braungelbe Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 193°. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit hellroter Farbe. — Hydrochlorid. Farblose Nadeln (aus Alkohol + Äther). 

') Zur Stellungsbezeichnung vgl. S. 6. 
Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Benzoesäure- (3 azo 3> -anilin, 3'-Amino-azobenzol-carbon- Ho 2 ü NH a 

säur©-(3) C 13 H n 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Nitro-anilin /— x x - _ \ 

und 3-Nitro-benzoeaäure, gelöst in Methylalkohol, durch elektrolytische \ __ -' * \_/ 
Reduktion in Gegenwart von Natronlauge, neben ni.m'-Azobenzoesäure (S. 233) (Lob, Z. 
EL Ch. 5, 461). — Rötliehgelbe Nädelchen (aus Alkohol + Äther). Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Wasser, unlöslich in Äther. 

Anilin- (3 azo 5>-salicylsäure, 4-Oxy-3'-amino-azobenzol- HOaC NH ä 

carbonsäure-(3) C 13 H 11 3 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus H0 ./ ""\ ,-v- .«-./ — \ 
[3-Nitro-benzol]-<l azo 5) -sahcylsäure (S. 247) durch Reduktion \ _/ * "' \_ / 

(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 137594; Frdl. 7, 407). — Verwendung zur Darstellung 
brauner beizenziehender Disazofarbstoffe: B. A. S. F. 

Anilin - (3 azo 3) - anilin , 3.3'-Diamino-azobenzol, m.m'-Azo- 1I2N NH 2 

anilin C 12 H 12 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Neben 3.3'-Diamino- / -~. /— \ 

azoxybenzol (Syst. No. 2216) bei der Reduktion von 3-Nitro-anilin \_/~"'\ — / 
durch alkal. Zinnoxydullösung (Goldsciimidt, Eckaedt, Fh. Ch. 56, 413). Durch elektro- 
lytische Reduktion von 3-Mtro-anilin in 70%igem Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat 
(Elbs, Kopp, Z. El. Ch. 5, 110; Elbs, Kmscn, J. pr. [2] 67, 265; Lob, Z. EL Ch. 5, 459). Aus 
3.3'-Diamino-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 651) beim Erwärmen mit konz, Schwefelsäure 
auf 100° (Elbs, Wohlfahrt, J. pr. [2] 66, 565). Durch Eintragen von Zinkstaub in die ver- 
dünnte alkoholische, mit Kalilauge versetzte Lösung von [3-Nitro-benzolJ-(l azo 5} -salicyl- 
säure (S. 247) in der Wärme neben 5-Amino-salicylsäuro (Bd. XIV, S. 579) (G-EBEK, A. 261, 
192; Noelting, Fottrneaux, B. 30, 2938). Man kuppelt diazotiertes 3-Nitro-anilin mit 
Naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) und reduziert die hierbei entstandene Azoverbindung 
mit Glykose , Zink , Zinn oder Formaldehyd in alkalischer Lösung (Pokrier , D. R. P. 
62352; Frdl. 3 , 730; Buchher, J. pr. [2] 80, 363). Man erwärmt eine Lösung von 
3.3'- Diamino - azoxybenzol in wenig Alkohol mit der gleichon Menge Natriumhydroxyd, 
gelöst in wenig Wasser, und der doppelten Menge Zinkstaub auf dem Wasserbade bis zur 
Entfärbung und läßt auf die von dem überschüssigen Zink abfiltrierte Lösung Luftsauerstoff 
einwirken (Meldola, Andrews, Soc. 69, 10). — Darst. Man versetzt eine heiße Lösung 
von 50 g 3-Nitro-anilin in 1 1 Wasser allmählich mit 50 g Zinkstaub und 300 ccm Natronlauge 
(38° Be), kocht bis zum Verschwinden des Nitroanilins (etwa 2 Stunden) und filtriert nach 
dem Erkalten; man bringt den aus 3.3'-Diamino-azoxybenzol, Zink und Zinkoxyd bestehenden 
Rückstand in eine nicht zu große Menge Alkohol, versetzt mit Kali und 15 g Zink und kocht, 
bis die Lösung fast farblos geworden ist; man filtriert, laugt den Rückstand mit viel Alkohol 
aus und fällt die stark eingedampfte Lösung mit Wasser; den Niederschlag krystallisiert man 
aus Alkohol um; die ausgeschiedenen Krystalle behandelt man zur Entfernung geringer 
Mengen Diamino-azoxybenzol mit konz. Schwefelsäure, wodurch das Diamino-azoxybenzol 
in Oxy-diamino-azobenzol ungewandelt wird; man gießt in Wasser, entzieht dem ausgeschie- 
denen Krystallbrei das Oxy-diamino-azobenzol durch Behandeln mit Natronlauge und krystal- 
lisiert das verbleibende 3.3'-Diamino-azobenzol wiederholt aus verd. Alkohol um (Noelting, 
Fourneaux, B. 30, 2934, 2938; vgl. Buchner, J. pr. [2] 80, 363). — Orangerote Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 154 — 156° (N., F.), 156° (El., Kl.). Schwer löslich in Wasser undLigroin, 
ziemlich in Alkohol und Benzol (N., F.). — Wird von heißer konzentrierter Schwefelsäure 
nicht verändert (N., F.; vgl. Bu.). Läßt sich diazotieren; die Diazoniumsalzlösung gibt beim 
Verkochen mit verd. Schwefelsäure 3.3'-Dioxy-azobenzol (S. 95) (Elbs, Kiksch, J. pr. [2] 
67, 266). Einw. von Ammoniak auf diazotiertes 3.3'-Diamino-azobenzol: Buchner, J. pr, [2] 
80, 363. Verhalten zur Wollfaser: Binz, Schroeter, B. 35, 4228; 36, 3011; vgl. v. Georgie- 
Vics, C. 1903 II, 162. — C 12 H 12 N 4 + 2 HBr. Gelbe Blättchen. Leicht löslich in Wasser, 
weniger in Alkohol (N., F., B. 30, 2939). — Oxalat C 12 rI 12 N 4 + C 2 H 2 4 (über konz. Schwefel- 
säure getrocknet). Ockerfarbene Schuppen. Verkohlt bei 205 — -210°; schwer löslich in 
kochendem Wasser (M., A., Soc. 69, 12). 

[N - Methyl - anilin] - <3 azo 3> - [N - methyl - anilin] , ck 3 -xii Nir-ctf-, 

3.3'- Bis - methylamino - azobenzol, m.m' - Azomethylanilin _, \. N .^-./' \ 

C 14 H 16 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch elektrochemische \ y " \ / 

Reduktion von N-Methyl-3-nitro-anilin (Bd. XII, S. 700) in heißer wäßrig-alkoh.-alkalischer 
Lösung (Rohde, Z. El. Ch. 7, 330). — Rote Warzen (aus Benzol + Petroläther). F: 108». 

[N.N - Dimethyl - anilin] - <3 azo 3) - [N.N - dimethyl - anilin] , 3.3'-Bis-dim,ethyl- 
amino- azobenzol, m.m'-AzodinaethylanilinC 16 H 30 N 4 = (CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 -N:NC ä H 1 -N(CH 3 ) 2 . 
B. Aus N.N-Dimethyl-3-nitro-anilin in siedendem Alkohol mit Zinkpulver und Natronlauge 
(Lauth, Bl. [3] 7, 470}. Durch elektrolytische Reduktion von N.N-Dimethyl-3-nitro-anilin in 
75%igem Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat (Rohde, Z. El. Ch. 7, 328). — Darst. Man 
gibt zu einer warmen alkoholischen Lösung von 100g N.N-Dimethyl-3-nitro-anilin abwechselnd 
in kleinen Mengen 125 g Zinkstaub und ca. 50 ccm Natronlauge (38° Be); man erhitzt dann 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. lO — 11, § 12a. 
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auf dem Wasserbade, bis die anfangs rote Lösung schwach gelb geworden ist, und filtriert heiß ; 
aus der Lösung scheidet sich beim Erkalten — infolge Oxydation der in der Lösung enthaltenen 
Hydrazoverbindung durch den Luftsauerstoff — das rote 3.3'-Bis-dimethylamino-azobenzol 
aus (Noelting, EoCENHAtfX, B. 30, 2936). — Krystallisiert aus Benzol in roten Prismen, 
die 1 Mol. Benzol enthalten (Binz, Soheoetbk, B. 35, 4228 Anm, 1). Bote Nadeln (aus 
Alkohol). F: 118» (L.; N._, F.). Löslich in 15 Tln. kochendem Alkohol (L.); ziemlich leicht 
löslich in Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser (N., F.). — Gibt beim Kochen in 
alkoh. Lösung mit Natriumamalgam 3.3'-Bis-dimethylamino-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 651) 
(N., F.). Beim Behandeln von 3.3'-Bis-dimethylamino-azobenzol in heißer alkoholischer 
Lösung mit Zinn und Salzsäure wird 2.2'-Bis-dimethylamino-benzidin (Bd. XIII, S. 339) 
(N., F.) neben N.N-Dimethyl-m-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 40) (L.) erhalten. — Verhalten 
zur Wollfaser: Binz, Schboeter, B. 35, 4228; 36, 3011. — Salze: Noelting, Foueneattx. 
C 16 H 20 N 4 + 2 HCl + 2 H a O. Goldgelbe Blättchen. — C 16 H 20 N 4 + 2 H 2 S0 4 + 2 H*0. 
Gelbglänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser. ■ — Oxalat C 16 H 20 N 4 + 2 CjÜ^O^ 
Orangefarbene Blättchen. Wenig löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in Alkohol. — 
Pikrat C 16 H M N 4 + 2 C 6 H 3 7 N 3 . Gelbes Pulver. Fast unlöslich in siedendem Alkohol. 
— CjgHjuNj + 4HCN + Fe(CN) 2 . Gelber krystallinischer Niederschlag. Schwer löslich 
in Alkohol. — C 16 H 20 N 4 -f2HCl-l-PtCl 4 . Orangefarbener krystallinischer Niederschlag. 

Bis-hydroxyraethylat C 1? H 2? B N 4 = (CH 3 )aN{OH)-C e H 4 -N:N-C a H 4 -N(CH 3 ) 3 'OH. B. 
Das Jodid entsteht aus 3.3'-Bis-dimethylamino-azobenzol (S. 305) und Methyljodid beim 
Erhitzen im Bombenrohr auf 100" (Noelting, Fournbaux, B. 30, 2939) oder bei mehrstün- 
digem Kochen der methylalkoholischen Lösung (Höchster Farbw., D. R. P. 88557; Frdl. 4, 
69). — Chlorid. Nadeln. Schmilzt bei ca. 200° unter Zersetzung. Gibt bei der Reduktion 
mit Zink und Salzsäure N.N-Dimethyl-m-phenylendiamin-clüormethylat (Bd. XIII, S, 40) 
(H. F.). — Jodid C 18 H 2? N4l 2 . Orangegelbe Krystalle (aus Wasser). F: 225" (H. F.), 230° 
(Zers.) (N., F.). Leicht löslich in heißem Wasser, wenig in kaltem Wasser und in Alkohol 
(N., F.). 

Anilin - <3 azo 3> - [2'.4'- dinitro - diphenylamin] , H 2 N N0 2 

[2'.4'- Dinitro - diphenylamin] - <3 azo 3> - anilin, /— \ .„■■-- NH ./ _ \. wn „ 

3 - Amino - 3' - [2.4 - dinitro - anilino] - azobenzol \_/ | i V_/ aUi 

C 18 H u 4 Nj, s. nebenstehende Formel. B. Neben geringen 

Mengen 3.3'-Bis-[2.4-dinitro-anilino]-azobenzol (s. u.) beim Kochen einer alkoh. Lösung 
von 3.3'-Diamino-azobenzol mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol bei Gegenwart von Natrium - 
acetat auf dem Wasserbad (Beand, B. 40, 3337). — Rotglänzende Nadeln (aus Essigester). 
F: 187 — 188 D . Fast unlöslich in Alkohol, leichter löslich in heißem Essigester, Aceton und 
Benzol. Löslich in alkoh. Alkalilauge mit dunkelroter Farbe. ■ — Wird beim Erwärmen in 
alkoh. Suspension mit Natriumhydrosulfid-Lösung auf 60 — 70° zu 3-Amino-3'-[4-nitro- 
2-amino-anilino]-azobenzoI (S. 307) reduziert. 

[2'.4'-Dinitro-diphenylamin]-<3 azo 3>- no 2 NO* 

[3'.4'- dinitro - diphenylamm] , 3.3' - Bis - ...Ä™ -,.„., ,.Nii/ - \.\n, 
[2.4 -dinitro -anilino]- azobenzol C 24 H 16 0gN 8 , ° 2Ä \_/ * H | j W ^ | | A \_/ 0z 
s. nebenstehende Formel. B, Aus 3-Amino- -- " - " 

3'-[2.4-dinitro-anilino]-azobenzol (s. o.) durch Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. 4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat bei ca. 180° (Beand, B. 40, 3338). 
Eine weitere Bildung s. im vorhergehenden Artikel. — Goldgelbe Nadeln (aus Pyridin). 
F: 285°. Löslieh in heißem Pyridin und Benzoesäureäthylester, sonst fast unlöslich. 

[2'.4'-Dinitro-diphenylamin]-<3azo3>-acet- ?o ä Is'HC0CH 3 

anilid, Acetanilid - (3 azo 3> - [2'.4' - dinitro - / ~\ „ , - /~\ 

diphenylamin], 3-[2.4-Dinitro-anilino]-3'-acet- °2 lV \_/' au | |' i: * v V/ 
amino-azobenzol C ä0 H 16 O s N 6 , s. nebenstehende ' -■ ' 

Formel. B. Durch Kochen von 3 -Amino -3' -[2.4- dinitro -anilino]- azobenzol (s. o.) mit 
Eisessig (Brand, B. 40, 3338). — Orangegelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 233°. Schwer 
löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. 

Acetanilid- <3 azo 3> -acetanilid, 3.3'-Bis -aee tamino - CH» • Co ■ NH KH ■ CO ■ CH S 

azobenzol, m.m'-Azoacetanilid C J6 H ]e 2 N 4 , s. neben- /~\ „ „ /~\ 

stehende Formel. B. Durch Erhitzen von 3.3'-Diamino- \_/ :i \— / 

azobenzol (S. 305) mit Eisessig und Essigsäureanhydrid auf 100° (Meldola, Andrews, 
Soc. 69, 11). ■ — Orangefarbene Nädelchen (aus Aailin). Schmilzt nach vorherigem Sintern 
bei 272°. 

P*T-Benzoyl-anilin]- <3 azo 3> -[N-benaoyl-anilin], C a H 5 • Co ■ NH NH ■ CO C a H 5 

3.3'-Bis-benzamino- azobenzol CaeHjoOäN,,, s. neben- /—\ /— \ 

stehende Formel. B. Aus 3.3'- Diamino- azobenzol mit \_/' \__/ 

Benzoylchlorid und Natronlauge (Meldola, Andrews, Sog. 69, 12). — ■ Strohgelbe Nadeln (aus 
Anilin). F: 284—285°. 
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Anilin - (3 azo 3'> - [4 - nitro - 2 - amino - diphenyl - H 8 >~ NH 3 

amin], [4-Nitro-2-amino-&Lphenylamin]-<3' azo 3> - / — \. x . x . •s'h-' / ™Yno 
anilin, 3- Amino-3'- [4-nitro-2-amino-anüino]-aza- X^/'*" 1 | | A \ — / 2 
benzol C 18 H ie 2 N 8 , s. nebenstehende Formel. B. Durch 

Erwärmen von in Alkohol suspendiertem 3 -Amino-3'-[2.4-dinitro-anilino] -azobenzol (g. 306) 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Natriumhydrosulfid-Lösung bei 60 — 70° (Brand, 
B. 40, 3339). — Hellrote Nadeln (aus mäßig verdünntem Alkohol). F: 176—177°. Mäßig 
löslich in heißem Alkohol und heißem Benzol. Gibt mit Mineralsäuren gelbe Salze, die beim 
Stehen oder Kochen ihrer Lösungen unter Bildung der Base zersetzt werden. — Geht beim 

Kochen mit Eisessig und Essigsäure- ^ 

anhydrid in das Acetamino-benzolazophe- i i " \ _ 

nyl-nitro-methyl-benzimidazol der neben- OsN 1 '' .) „*/ 3 
stehenden Formel (Syst. No. 3474) über. 



•N:N-,' "---NH-CO-CHs 



[2.4.6-Tribrom-anilin]-<3 azo 3>- [2.4.6 -tribrom-anilin], n 2 x Br BrSHj 

2.4.6.2'.4'.6'- Hoxabrom - 3.3'- diamino - azobenzol C 12 H 6 N 4 Br 5 , Br ./ — X.y.-w /_ \.b 
s, nebenstehende Formel. B. Bei der Bromierung von 3.3'-Diamino- \_/ " " L ' \ — / 

azobenzol in Eisessig mit Kaliumbromat und Salzsäure (Bitchneb, b c Br 

/. pr. [2] 80, 364). — Gelbbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 185—187°. 

JJH 2 

Derivate von j I 

> r :?TH 
4 - Benzolazo - anilin, 4 - Amino - azobenzol, p - Amino - azobenzol C 12 H n N 3 = 
/ VNiN-/ - ^>-NH 8 . B. Beim Einleiten von Bromdampf in Anilin neben 4-Broni-anilin 

und anderen Produkten (Kekule, Z. 1866, 688). Bei der Einw. von salpetriger Säure auf 
eine mäßig erwärmte alkoholische Anilinlösung (Maetius, Gkiess, Z. 1863, 132; vgl. Mene, 
Cr. 52, 311; J. 1861, 496; Kekule, Z. 1866, 691). Wärmetönung bei der Bildung aus 
Anilin und Natriumnitrit in essigsaurer Lösung: S\vtetoslawski, 3K. 41, 925; C. 1909 II, 
2144. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man ein Gemisch von 3 Tln. zinnsaurem 
Natrium und 1 Tl. Amlinnitrat mit 10 Tln. Wasser auf 100° erwärmt und dann Natronlauge 
hinzufügt (Martiits, Griess, Z. 1866, 134; vgl. Schiff, A. 127, 346). Aus Benzoldiazonium- 
pikrat (Syst. No. 2193) und Anilin in Benzol (Silbesrad, Rotte», Soc. 89, 169). Entsteht 
neben N-Benzolsulfonyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 114) durch 7-stdg. Erwärmen von 
gleichen Gewichtsteilen N-Benzolsulfonyl-4-diazo-anüin (p-Chmon-benzolsulfonylimid-diazid; 
Syst. No. 2203) und salzsaurem Anilin mit überschüssigem Anilin auf 45° (Morgan, Mickle- 
thwait, Soc. 91, 1513). Aus Benzoldiazodimethylamid (Syst. No. 2228) und salzsaurem Anilin 
in Alkohol (Baeyeb, Jaeger, B. 8, 151). Aus Diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) bei 12 bis 
15-stdg. Stehen mit der einem Mol.- Gew. HCl entsprechenden Menge kalter verdünnter 
Salzsäure, neben Phenol und teerigen Produkten (Friswell, Green, Soc. 47, 920). Ent- 
steht aus Diazoaminobenzol auch bei der Einw. von Salpetersäure oder Essigsäure (Fr., Gr., 
Soc. 47, 920). Entsteht ferner aus Diazoaminobenzol in alkoh. Lösung bei der Einw. von 
salzsauren Salzen wie Zinkchlorid, Calciumchlorid (Fb., Gb., Soc. 47, 921), salzsaurem Anilin 
(Kekule, Z. 1866, 691; Fh., Gr., Soc. 47, 921). Aus Diazoaminobenzol durch salzsaures 
Anilin in Anilinlösung (Witt, Thomas, Soc. 43, 113). Über den Mechanismus der Bildung 
von 4-Amino-azobenzol aus Diazoaminobenzol vgl. Kekule, Z. 1866, 691 ; Friswell, Green, 
Soc. 47, 921; Goldschmidt, B. 24, 2317; Gold., Bardach, B. 25, 1347; Gold., Reindebs, 
B. 29, 1369, 1899; Gold., Salcher, Ph. Ch. 29, 89; Gold., A. 351, 108; K. H. Meyer, 
B. 54 [1921], 2267; Gold., Johnsen, Overwten, Ph. Ch. 110 [1924], 251; Rosenhauer, 
Unger, B. 61 [1928], 392; Yokojima, G. 1928 I, 2248; Ros., B. 63 [1930], 1056; 64 [1931], 
1438; Earl, B. 63 [1930], 1666. Neben anderen Produkten aus 4-Nitro-diazoaminobenzol 
(Syst. No. 2228) durch salzsaures Anilin in Anilin bei 60° (Noelting, Bindee, B. 20, 3015). 
Aus 4-Methyl-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) durch salzsaures Anilin in Anilin bei 60" 
(Noe., Bi., B. 20, 3007). Durch Erwärmen von Diazoaminobenzol-carbonsäure-(2)-methylester 
(Syst. No. 2236) mit Anilin und salzsaurem Anilin auf 45—50° (Mehner, J. pr. [2] 63, 274). 
Wird neben 4.4'-Diamino-azobenzol (S. 334) erhalten, wenn man 4-Acetamino-diazoamino- 
benzol (Syst. No. 2238) mit Anilin und salzsaurem Anilin erwärmt und das Reaktionsprodukt 
mit verd. Schwefelsäure kocht (Willstätter, Benz, B. 39, 3491). Durch 24-stdg. Einw. 
von Anilin und salzsaurem Anilin auf 4-Benzoldiazoamino-azobenzol C 6 H 6 -N 3 H-C 6 H 4 -N:N' 
C 8 H ä (Syst. No. 2238) oder auf Bis-benzoldiazo-anilin (C 8 H 5 -N:N} 2 N-C 6 H 5 (Syst. No. 2251) 
bei 40° (Vignon, C. r. 140, 92 ; Bl. [3] 33, 230). Durch Reduktion von 4-Nitro-azobenzol 
(S. 54) mit Schwefelammonium (Schmidt, B. 5, 480). 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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Barst. Man löst 1 Mol.-Gew. salzsaures Anilin in 5 — 6 Mol.-Gew. Anilin, versetzt die 
auf 30 — 40° gehaltene Lösung mit der konz. Lösung von etwas weniger als 1 Mol.-Gew. 
Natriumnitrit, läßt das Gemisch 1 — 2 Stdn. bei 40° und dann noch 12 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur stehen; hierauf versetzt man mit einer zur Bindung des 4-Amino-azobenzols 
und des überschüssigen Anilins ausreichenden Menge starker Salzsäure; die nicht über 70° 
warm gewordene Flüssigkeit scheidet beim Erkalten das salzsaure Aminoazobenzol ab 
(Staedel, Bauer, B. 19, 1954). Man erhitzt ein Gemisch von 10 g Diazoaminobenzol mit 5 g 
salzsaurem Anilin und 25 g Anilin eine Stunde auf etwa 45° ; hierauf versetzt man mit Wasser 
und fügt solange verd. Essigsäure hinzu, bis alles Anilin gelöst und der Rückstand vollkommen 
fest geworden ist; dieser wird abfiltriert, mit viel Wasser erhitzt und so lange allmählich mit 
Salzsäure versetzt, bis der größte Teil in Lösung gegangen ist; aus der filtrierten Lösung 
scheidet sich beim Stehen salzsaures 4-Amino-azobenzol in stahlblauen Krystallen aus; 
man erwärmt das salzsaure Salz mit verd, Ammoniak, filtriert die freie Base ab, löst unter 
Erwärmen in Alkohol und fügt warmes Wasser bis zur beginnenden Trübung hinzu (Gatter- 
mann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Auflage [Leipzig 1914], S. 248). 

Krystallisiert aus Benzol mit 1 Mol. Benzol in feinen gelben Krystallen, die das Benzol 
beim Trocknen verlieren (Witt, Thomas, Soc. 43, 114). Scheidet sich aus Alkohol, unter 
Luftzutritt umkrystallisiert, in orangegelben blauschimmernden Nadeln aus (Witt, Th.); 
krystallisiert bei Luftabschluß aus Alkohol ohne blauen Oborflächenschimmer (Hantzsch, 
Hilscher, B. 41, 1177). Monoklin (Lehmann,Z. Kr. 6, 581 ; Oroth, Gh. Kr. 5, 43). F: 125—126° 
(Witt, Th.), 126° (Silberbad, Rotter; Mehner), 130" (Ma., Gr.). Über das Auftreten zweier 
krystallinisch-fester Formen beim Erstarren der unterkühlten Schmelze vgl. Vorländer, B. 
40, 1419. Siedet unzersetzt oberhalb 360° (Ma., Gr.). Sehr wenig löslich in heißem Wasser, 
reichlicher in Äther und heißem Alkohol (Ma., Gr.), löslich in heißem Benzol (Witt, Th.). 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Auwers, Ph. Ch. 12, 713. Absorptionsspektrum: 
Tuck, Soc. 95, 1818; vgl. auch Hantzsch, Hilscher, B. 41, 1176. Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Druck: 1581,6 Cal. (Lemöult, Cr. 143, 604; A. ch. [8] 14, 305). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,5 xl0~ 12 (bestimmt durch den aus der 
Verteilung zwischen Wasser und Benzol ermittelten Grad der Hydrolyse des Hydrochlorids) 
(Farmeb, Warth, Soc. 85, 1726). 4-Amino-azobenzol bildet mit Säuren zwei Reihen von 
chromoisomeren Salzen, helle (gelbe bis rote) und dunkle (blaue bis violette) (Thiele, B. 
36, 3965; Hantzsch, Hilscher, B. 41, 1171; Ha., B. 42, 2130). Zur Frage der Konstitution 
der chromoisomeren Formen vgl. Hantzsch, Hilscher, B. 41, 1174; Ha,, B. 42, 2129; 46 
[1913], 1537; 52 [1919], 520; Kehrmann, Hempel, B. 50 [1917], 863; Vorländer, Wol- 
i-erts, B. 58 [1923], 1229; Ha., Voigt, B. 62 [1929], 968; Ha., Burawoy, B. 63 [1930], 
1760. Alle Salze des 4-Amino-azobenzols werden durch Wasser zerlegt (Martitjs, Griess, 
Z. 1866, 135). Beim Leiten von trocknem Chlorwasserstoff über 4-Amino-azobenzol bei 22° 
bis 23° entsteht die Verbindung C 12 H n N 3 + 2HC] (Korczynski, B. 41, 4380). Addition von 
Halogenwasserstoffsäuren bei tiefen Temperaturen: Vorländer, Titbandt, B. 37, 1648. Die 
Lösung von 4-Amino-azobenzol in konz. Schwefelsäure ist gelb (Hantzsch, B. 42, 2130). 

4-Amino-azobenzol reduziert alkoholisch-ammoniakalische Silberlösung unter Spiegel- 
bildung (Morgan, Micklethwait, C. 19031, 72). Beim Erhitzen mit Braunstein und 
Schwefelsäure entsteht Chinon (MARTrus, Griess, Z. 1866, 136). Beim Erwärmen mit Zinn 
und Salzsäure erfolgt Spaltung in Anilin und p-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 61) (Ma., 
Gr.). Diese entstehen auch bei längerem Kochen von 4-Amino-azobenzol mit 10 Tln. Salz- 
säure (D: 1,12), daneben entstehen Ammoniak und chlorierte Hydrochinone (Wallach, 
Kölldser, B. 17, 396). 4-Amino-azobenzol wird auch beim Erwärmen mit Phenylhydrazin 
in Xylol unter Bildung von p-Phenylendiamin gespalten (Walther, J.pr. [2] 52, 142; 
53, 465). Behandelt man salzsaures 4-Amino-azobenzol mit wäßriger schwefliger Säure 
und Zinkstaub und kocht dann mit verd. Schwefelsäure, so wird 4.4'-Diamino-diphenyl- 
amin (Bd. XIII, S. 110) gebildet (Bareier, Sisley, Bl. [3] 33, 1233). 4-Amino-azobenzol 
gibt mit 4 At.-Gew. Brom in Eisessig in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat 3.5-Di- 
brom-4-amino-azobenzol (S. 340) (Hewitt, Walker, Soc. 91, 1139; Hewitt, B. 41, 1988); 
dieses entsteht auch bei der Einw. einer alkoh. Bromlösung auf 4-Amino-azobonzol (Berju, 
B. 17, 1403). Mit überschüssigem Brom liefert 4-Amino-azobenzol in Eisessig bei Abwesen- 
heit von Natriumacetat neben 3.5-Dibrom-4-amino-azobenzol geringe Mengen eines Tribrom- 
4-amino-azobenzols (S. 311) (Hantzsch, B. 41, 2435). Bei der Sulfurierung von 4-Amino- 
azobenzol mit rauchender Schwefelsäure von ca. 25% Anhydridgehalt werden bei 30 — 35° 
4'-Amino-azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 330) und 4-Amino-azobenzol-disulfonsäure-(3.4') 
(S. 408), bei 70° neben dieser Disulfonsäure 4-Amino-azobenzol-tri&ulfonsäm-e-(3.5.4') (S, 413) 
erhalten (Paul, Z. Ang. 9, 691; vgl. Graessler, D. R. P. 4186; Frdl. 1, 439; Eger, B. 22, 
849; Jt/nghahn, Neumann, B. 33, 1366). Beim Kochen von salzsaurem 4-Amino-azo- 
benzol mit Thionylchlorid in Benzol entsteht 4-Thionylamino-azobenzol (S. 320) (Michaelis, 
A. 274, 251). 4-Amino-azobenzol läßt sich in alkoh, Lösung durch salpetrige Säure diazotieren 
(Kekttle, Z. 1866, 692). 
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4-Amino-azobenzol gibt mit Methyljodid bei 50° 4-Methylamino-azobenzol (S. 311) 
(Berjtt, B. 17, 1401), mit Äthyljodid in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur 4-Äthylamino- 
azobenzol (S. 314) (Martius, Geiess, Z. 1866, 135). Bei der Reaktion zwischen 4-Amino- 
azobenzol und Nitrosobcnzol (Bd. V, S. 230) in Eisessig bei 70 — 80° entsteht 1.4-Bis-benzolazo- 
benzol (S. 86) (Mills, Soc. 67, 928; Bamberger, B. 29, 103). Beim Erhitzen von salz- 
saurem 4-Amino-azobenzol mit Nitrobenzol unter Zusatz von Eisenfeile und konz. Salzsäure 
entsteht salzsaures Phenosafranin C 1S H 1B N 4 C1 (Syst. No. 3745) (Barbier, Vignon, Bl. [2] 
48, 772). 4-Amino-azobenzol liefert beim Erhitzen mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol auf 130° 
4-[2.4-Dinitro-anilino]-azobenzol (S. 314) (v. Waltheb, Lehmann, J. pr. [2] 69, 43). Beim 
Kochen von salzsaurem 4-Amino-azobenzol mit Phenol oder /?-Naphthol in Eisessig entstehen 
indulinartige Farbstoffe (Wallach, B. 15, 2830 Anm.). Zur Überführung von 4-Amino- 
azobenzol durch Erhitzen mit Phenolen in indulinartige Farbstoffe vgl. auch Geigy & Co., 
D.R. P. 18360; Frdl. 1, 291. Beim Erhitzen von 4-Amino-azobenzol mit Glycerin und konz. 
Schwefelsäure entstehen Chinolin (Syst. No. 3077) und p-Phenanthrolin 
(Pseudophenanthrolin, s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 3487) (Lell- /■" \ 
mann, Lippeet, B. 24, 2623). 4-Amino-azobenzol liefert mit Chloral in 
wenig Alkohol auf dem Wasserbade Chloral-ammoazobenzol (S. 315) (Betti, 0. 28 I, 241). 
Beim Erhitzen von salzsaurem 4-Amino-azobenzol mit Aceton auf 150—160" wird neben 
anderen Produkten eine Base C 17 H ]5 N 3 (S. 311) gebildet (Engler, Schestopal, B. 20, 480). 
Beim Vermischen von 4-Amino-azobenzol mit Benzaldehyd entsteht 4-Benzalamino-azobenzol 
(S. 315) (Berjtt, B. 17, 1403). Durch Kochen von 4-Amino-azobenzol mit Ameisensäureäthyl- 
estor entsteht 4-Formamino-azobenzol (S. 316) (Betti, ö. 28 I, 244). 4-Amino-azobenzol gibt 
beim Kochen mit Orthoameisensäureäthylester (Bd. II, S. 20) (Walther, J. ■pr. [2] 53, 476) 
sowie» beim Erwärmen mit salzsaurem Dichlormethyl-formamidin (Bd. II, S. 90) in Benzol 
auf dem Wasserbade (Dains, B. 35, 2502) N.N'-Bis-[4-benzolazo-phenyl]-formamidin 
(S. 316). Beim Kochen von salzsaurem 4-Amino-azobenzol mit Eisessig färbt sich die 
ursprünlich rotbraune Lösung tief blauviolett, indem Ammoniak austritt und ein indulin- 
artiger Farbstoff gebildet wird (Wallach, B. 15, 2829 Anm.). 4-Amino-azobenzol gibt mit 
Essigsäureanhydrid (G. Schultz, B. 17, 463) oder mit Thioessigsäure (Pawlewski, B. 35, 113) 
4-Acetamino-azobenzol (S. 316). Läßt sich durch Benzoylchlorid (Chattaway, Soc. 81, 
983) in alkoh. Lösung (Wielezynski, B. 35, 1432) in 4-Benzamino-azobenzol (S. 317) über- 
führen. Beim Erhitzen von 4-Amino-azobenzol mit 2 - chlor - benzoesauren Salzen in 
wäßr. Lösung bei Gegenwart von Kupferpulver oder Kupfersalzen im Druckgefäß auf 120° 
entsteht 4'-Benzolazo-diphenyIamin-carbonsäure-(2) (S. 318) (Höchster Farbw., D. R. P. 
146950; G. 1903 II, 1401). Beim Versetzen einer Lösung von 4-Amino-azobenzol in Schwefel- 
kohlenstoff mit einer Lösung von Phosgen in Benzol entsteht Carbonyl-bis-[4-amino-azobenzol] 
(S. 317) (Beejtj, B. 17, 1404). 4-Amino-azobenzol liefert in Benzol mit Phenylisocyanat 
4-[«-Phenyl-ureido]-azobenzol (S. 317) (Goldschmidt, Rosell, B. 23, 500). Beim Kochen 
von 4-Amino-azobenzol mit Phenylsenföl in Alkohol entstehen 4-[«-Phenyl-thioureido]- 
azobenzol (S. 318) und Thiocarbonyl-bis-[4-amino-azobenzol] (S. 318) (Berju, B. 17, 1405). 
Durch Erhitzen von 4-Amino-azobenzol mit Benzaldehydcyanhydrin und Alkohol entsteht 
4-[ct-Cyan-benzylamino]-azobenzol (S. 319) (Sachs, Goldmann, B. 35, 3349). Beim Er- 
wärmen von 2 Mol. -Gew. 4-Amino-azobenzol mit 1 Mol.-Gew. Benzolsulfochlorid in Benzol 
auf dem Wasserbade wird 4-Benzolsulfamino-azobenzol (S. 320) erhalten (Hinsbekg, A. 
272, 230). Beim Verschmelzen von 4-Amino-azobenzol bezw. seinem salzsauren Salz mit 
Anilin und salzsaurem Anilin wurde das Auftreten folgender Verbindungen nachgewiesen: 
p-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 61) (Witt, Thomas, Soc. 43, 116; W., B. 20, 1539), 4.4'-Di- 
amino-diphenylainin (Bd. XIII, S. 110) (O. Fischer, Hepp, G. 1902 II, 903), Azophenin 
(Bd. XIV, S. 140) (W., Th., Soc. 43, 115; W., B. 20, 1539), 2.7-Diamtno-3-anilino-phenazin- 
chlorphenylat-(9) (salzsaures Anilinophenosafranin; Syst. No. 3766) (O. Fi., He., C. 1902 II, 
902; vgl. B. 23, 838; A. 262, 254; 272, 312; Jaubeet, B. 28, 1584; Barbier, Sisley, Bl. 
[3] 35, 1279; A. eh. [8] 13, 126), 7-Ammo-2.3-dianilirio-phenazin-chlorphenylat-(9) (salzsaures 
Anilinophenvlphenosafranin, Anilinomauvein; Syst. No. 3766) (Höchster Farbw., D. R. P. 
50534; 54657; Frdl. 2, 195, 200; 0. Fi., He., A. 262, 256; C. 1902 II, 903; zur Konstitution 
vgl. O. Fi., He., B. 28, 2289; 29, 368, 370; 33, 1499), 2.3.7-Trianilino-phenazin-chlor- 
phenylat-(9) (salzsaures Anilinodiphenylsafranin, Phenylanilinomauvein, Indulin 3 B; Syst. No. 
3766) (W., Th., Soc. 43, 116; W., B. 20, 1539; 0. Fl., He., G. 1902 II, 903; aur Konstitution 
vgl. 0. Fi., He., B. 29, 371; Kehrmann, Kloppenstein, B. 56 [1923], 2396), 2.3.6.7-Tetra- 
amlino-phenazm-chlorphenylat-<9) (Indulin 6 B, Syst. No. 3767) (W., Th., D. R. P. 17 340; 
Frdl. 1, 291; W., Th., Soc. 43, 117; W., B. 20, 1339; O. Fi., He., B. 29, 370; zur Zusammen- 
setzung und Konstitution vgl. O. Fi., He., B. 29, 371; Ke„ Kl., C 6 H 5 
B. 56 [1923], 2395; Ke., Stanoyevitch, Helv. chim. Acta 8 [1925], _ x ^=n . 
691), Diphenylfluorindin (Syst. No. 4030) (s. nebenstehende Formel) I | I | II 
(O. Fl., He.) G. 1902 II, 903). Erhitzt man salzsaures 4-Amino- - s^ ^or 
azobenzol mit salzsaurem Anilin und Anilinwasser unter Druck £ 6 Hö 
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auf 160 — 170°, so erhält man 2-Amino-phenazin-chlorphenylat-(9) (salzsaurea Aposafranin; 
Syst. No. 3719) (Babbier, Sisley, Bl. [4] 1, 470; A. eh. [8] 13, 136) und 2.3-Dianilino- 
phenazin-chlorphenylat-(9) (salzsaures Anilinophenylaposafranin; Syst. No. 3745) (Barbieb, 
Sisley, Bl. [4] 1, 471; A. eh. [8] 13, 137; zur Zusammensetzung und Konstitution 
vgl. 0. Fischer, Hepp, B. 28, 2288; 29, 368; Kehkmaiot, Klopfenstein, B. 56 
[1923], 2395). Hofmai™, Geygeb, B. 5, 473, erhielten beim 4 — 5-stdg. Erhitzen von 
1 Tl. 4-Amino-azobenzol und 1 Tl. salzsaurem Anilin mit 2 Tln, Alkohol im Bombenrohr 
auf 160° Azodiphenylblau C 18 H 15 N 3 (S. 311); vgl. dazu Witt, Thomas, Soc. 43, 112; Nietzki, 
Chemie der organischen Farbstoffe, 4. Aufl. [Berlin 1901], S. 245. Über die Bildung wasser- 
löslicher Induline durch Verschmelzen von Salzen des 4-Amino-azobenzols mit aromatischen 
Aminen vgl. Höchster Parbw., D. R. P. 47 848; Frdl. 2, 212; Dahl & Co., D. R. P. 60426, 
62974; Frdl. 3, 309, 311. Beim Kochen von 4-Amino-azobenzol mit salzsaurem o-Phenylen- 
diamin in 75%'ger Essigsäure bildet sich 2.3-Diamino-phenazin (Syst. No. 3745) (O. Fische», 
Hepp, B. 23, 2788). Beim Kochen von salzsaurem 4-Amino-azobenzol mit 2-Amino-phenoI 
(Bd. XIII, S. 354) in essigsaurer Lösung bildet sich Triphen- , ^ _^ „ 
dioxazin der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4633) (O. Fischer, i | " V """"T" i i 
Hepp, B. 23, 2789). Darstellung von schwarzen schwefelhaltigen '-.„v-, .-"-^^Wx -- - - 
Baumwollfarbstoffen durch Erhitzen von 4-Amino-azobenzol 

mit p-Amino-phenolen und Schwefel: Geigy & Co., D. R. P. 122826; C. 1901 II, 448. 
4-Amino-azobenzol liefert beim Erhitzen mit 4.4'-Bis-dimethylamino-benzhydrol (Bd. XIII, 
S. 698) in Alkohol 4-Benzolazo-N- [4.4'-bis-dimethylamino-benzhydryl]-anihn (S. 319) 
(MÖHLAtr, Heinze, B. 34, 884). Beim Kochen von 4-Amino-azobenzol mit 4-Amino-benz- 
aldehyd in Eisessig entsteht [4-Amino-benzal]-bis-[4-amino-azobenzol] (S. 319) (Waltheb, 
Kausch, J. pr. [2] 56, 115). Aus 4-Amino-azobenzol, Pyridin und Bromcyan entsteht in 
alkoholisch-essigsaurer Lösung das bromwasserstoffsaure Salz des Glutacondialdehyd- 
bis-[4-benzolazo-anils] (S. 315) (König, J. pr. [2] 69, 132; vgl. König, J. fr. [2] 70, 20, 52; 
Zincke, Heuseb, Möller, A. 333, 340). 

Verhalten von 4-Amino-azobenzol zur Wollfaser: Binz, Schroeteb, B. 35, 4225; 36, 
3012; vgl. dagegen v. Geoegievics, 0. 1903 II, 162; B. 36, 3788. 

4-Amino-azobenzol fand unter der Bezeichnung Anilingelb als Farbstoff Verwendung 
(Maetius, Griess, Z. 1866, 132; Schultz, Tab. No. 31 ; vgl. auch Schultz, Chemie des Stein- 
kohlenteers, 4. Aufl. [Braunschweig 1926], Bd. I, S. 265). Es ist ein Zwischenprodukt bei der 
Fabrikation von Disazofarbstoffen (vgl. Schultz, Tab. No. 223 bis 229), sowie von Indulinfarb- 
stoffen (vgl. Schultz, Tab. No. 696, 697, 701). 

Blauviolettes Hydrochlorid C^H^Ng + HCl. B. Scheidet sich aus einer Lösung 
von 4-Amino-azobenzol in siedender wäßriger Salzsäure beim Erkalten aus (Kekule, Lehr- 
buch der organischen Chemie, Bd. II [Erlangen 1866], S. 699). Blauviolette Nadeln oder 
Schuppen aus wäßr. Salzsäure (Kekule), stahlblaue Krystalle (aus alkoh. Salzsäure) (Mobgan, 
Micklethwait, Soc. 91, 1513). — Hellrotes Hydrochlorid C^H^N,^ HCl. B. Man löst 
2,5 g 4-Amino-azobenzol in 150 com Äther und versetzt mit soviel äther. Salzsäure (nicht ganz 
50 com eines Gemisches von 1,5 cem rauchender Salzsäure, lOccm absol. Alkohol und 40 com 
Äther), daß noch etwas freie Base vorhanden ist (Thiele, B. 36, 3965). Entsteht auch beim 
Fällen der wäßr. Lösung von salzsaurem 4-Amino-azobenzol mit Kochsalzlösung (Th.). Durch 
Eintropfen einer äther. Lösung von 4-Amino-azobenzol in mit Äther verdünntes überschüssiges 
Acetylchlorid (Haktzsch, Hilscheb, B. 41, 1178). Hell fleischrotes Pulver. Geht in feuchtem 
Zustande, besonders bei Gegenwart von Salzsäure, ferner durch Druck oder durch Erhitzen 
in das violette Hydrochlorid über (Th.). — C 12 H U N 3 + 2 HCl. B. Aus 4-Amino-azobenzol 
und Chlorwasserstoff bei 22—23° (Korczynski, B. 41, 4380). Dunkelviolett. — C 12 H n N 3 
+ HBr. Schwarzviolette Kryställchen. F: 206 — 207°; schwer löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol (Bischoff, B. 31, 2850). — 2 C^HnNj + HjS0 4 . Gelbes Pulver. Unlöslich 
in Chloroform; löslich in Aceton mit gelber Farbe (Ha., Hl., B. 41, 1185). Geht beim Reiben 
nur schwierig in ein violettes Salz über (Ha., Hi,, B. 41, 1179). — Dithionat 2C 12 H U N 3 -f- 
H 2 S 2 6 . Fleischfarbene Blättchen (Ha., Hl). — Violettes Nitrat C 12 H U N 3 + HN0 3 . 
B. Aus dem pulverförmigen hellroten Salz durch Reiben (Ha., Hl). Violett. — Hellrotes 
Nitrat CuH^Nj -f- HN0 3 . B. Aus 4-Amino-azobenzol, gelöst in Alkohol oder Äther, durch 
Salpetersäure (Ha., Hi.). Fleischfarbene Blättchen. In Chloroform mit gelber Farbe löslich, in 
Aceton rotorange. Das pulverförmige Salz geht beim Reiben in das violette Salz über. — Tri- 
chloracetat C^H^Na + C 2 H0 2 C1 3 . Violette Krystalle mit metallisch grünem Oberflächen- 
schimmer (Ha., Hi.). — Oxalat 2 C 12 H U N 3 + C 2 H 2 4 . Gelbe Blättchen. Goht durch Reiben 
oder durch Erwärmen an der Luft auf ca. 100° in ein violettes Salz über (Ha., Hl). — 
2C 12 HjjN 3 + AgOH. B. Aus 4-Amino-azobenzol in alkoh. Lösung und Silbernitrat (Mabtius, 
Gbiess, Z. 1866, 135). Goldgelbe Blättchen. Schwer löslieh in heißem Alkohol, fast unlöslich 
in Äther und Wasser. — C ia H n N 3 + HgCl 2 . B. Entsteht aus den Komponenten oder auch 
bei eintägigem Stehen von Diazoaminobenzol, gelöst in Benzol, mit einer alkoh. Queeksilber- 
chloridlösung {Haktzsch, Perkin, B. 30, 1414). Rotgelbe Tafeln. F: 170°. Leicht löslich 
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in Aceton, weniger in Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin; löslich in heißer Salzsäuro 
mit roter Farbe. — 2C 12 H U N 3 + 2HC1 + PtCl 4 . Braunrote Nadeln (Ma„ Gr.). 

Azodiphenylblau C 18 H 15 N 3 , möglicherweise identisch mit Violanilin (Bd. XII, S. 129) 
(vgl. A. W. Hofmann, Geyger, B. 5, 475; Gieakd, Pabst, Bl. [2] 34, 39). Zur Frage der 
Einheitlichkeit s. Witt, Thomas, Soc. 43, 112; Ntetzki, Chemie der organischen Farb- 
stoffe, 4. Aufl. [Berlin 1 901 ], 8. 245. —B, Durch 4 — 5-stdg. Erhitzen gleicher Teile von 4-Amino- 
azobenzol und salzsaurem Anilin mit der doppelten Menge Alkohol unter Druck auf 160° 
(A. W. Hofmann, Geygee, B. 5, 472). Beim 4-stdg. Erhitzen von salzsaurem Anilin mit 
Nitrobenzol im Druckrohr auf 210° oder beim Erwärmen im offenen Gefäß unter Zusatz 
von etwas Eisenchlorid (v. Deckend, Wichelhatts, B. 8, 1613). Beim Erhitzen äquivalenter 
Mengen von Azoxybenzol (Syst. No. 2207) und salzsaurem Anilin im Druckrohr bei 230° 
(v. D., Wl., B. 8, 1614). — Dunkelbraunes Pulver; unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und Äther mit rotbrauner Farbe (A. W. H., G.). Einsänrige Base; die Salze sind blau; sie sind 
wenig beständig (A. W. H., G.). Absorptionsspektrum: Höchster Farbw., D. R. P. 54617; 
Frdi. 2, 199. — Das salzsaure Salz zerfällt bei 215° in Salmiak und „Triphenylendiamin" 
C lg H 12 N 2 (?) (Bd. XII, S. 129) (v. D., Wi., B. 8, 1613). Wird schon bei 13° von Schwefelsäure- 
monohydrat sulfuriert (Hö. Fa.). — Salze: A. W. H., G. C^H^N, 4- HCl. Dunkelblau, 
schwach krystallinisch. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, unlös- 
lich in Äther. — C 18 H l5 N 3 + HI. — Pikrat C 18 H 15 N 3 + C 6 H 3 7 N 3 . Blaues Pulver. Unlös- 
lich in Wasser und Äther. 

Verbindung C 17 H 15 N 3 . B, Bei 2 — 3-tägigem Erhitzen von 2 Mol.-Gew. salzsaurem 
4-Amino-azobenzol mit 1 Mol.-Gew. Aceton im Autoklaven auf 150 — 160° neben anderen 
Produkten (Englee, Schestopal, B. 20, 480). — Hellgelbe Nädelchen (aus Äther). F: 204° 
bis 205°. Destilliert im Vakuum. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Dio wäßr. Lösung 
der Salze fluoresciert blau. — C 17 H 15 N 3 + H 2 S0 4 (bei 110°). Prismen (aus wäßr. Alkohol). 
Schwer löslich in absol. Alkohol, sehr leicht in Wasser. — C 17 H ]5 N 3 + H 2 Cr 2 7 . Orangegelbe 
Nadeln (aus Wasser). — C 17 H 15 N 3 + 2HCl + PtCl 4 . Goldgelbe Nadeln (aus Wasser). Schwer 
löslich in kaltem Wasser. 

x.x.x-Tribrom-4-amino-azobenzol C 12 H 8 N 3 Br 3 . B. Entsteht in geringer Menge 
neben 3.5-Dibrom-4-amino-azobenzol (S. 340) durch Einw. von Brom in Eisessig auf 4-Amino- 
azobenzol bei Abwesenheit von Natriumacetat (Hantzsch, B. 41, 2435). — F: 191°. Weniger 
löslich als 3.5-Dibrom-4-amino-azobenzol. 

[3-Nitro-benzol] - <1 azo 4) -anilin , 3'- Nitro - 4 - amino - azo- OaX 
benzol C 18 H ]0 OjN4, s. nebenstehende Formel. B. Man vermischt /~\ /— \ 

3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit einer wäßr. Lösung von \ / " " \ / * 2 

1 Mol.-Gew. Anilin und Natriumacetat, filtriert das gefällte 3-Nitro-diazoaminobenzol (Syst. 
No. 2228) ab, verteilt es nach dem Waschen in verd. Salzsäure, läßt 2 — 3 Tage stehen unter 
zeitweiligem Zusatz von konz. Salzsäure und erhitzt schließlich auf 80 — 90°, solange noch 
Stickstoff entweicht (Meldola, Soc. 45, 112; M., Hanes, Chem. N. 69, 308). — Orange- 
farbene Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 212 — 213*. Schwer löslich in Alkohol, leicht in 
Äther und Benzol. — Liefert beim Behandeln mit Schwefelammonium m- and p-Phenylen- 
diamin (Bd. XIII, S. 33, 61). — 2C 12 H 10 O 2 N 1 + 2HCI + PtCl i . Ziegelroter pulveriger Nieder- 
schlag. Schmilzt bei ca. 210° unter Zersetzung. 

[4 -Nitro- benzol] - <(1 azo 4> -anilin, 4'-Nitro-4-amino-azobenzol C 12 H 10 O 2 N 4 = 

0%N-.( VX:N-/ /-NH 2 . B. Man kombiniert „methylanflin-iu-sulfonsaures Natrium" 

(Bd. XII, S. 184) bei Gegenwart von Natriumacetat mit 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) 
und erwärmt den entstandenen Farbstoff mit Natronlauge (Akt. -Ges. f. Anilinf., D. R. P. 
131 860; C. 1902 II, 83). Man erwärmt gleiche Teile 4-Nitro-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) 
und salzsaures Anilin mit dem 6 — 8-fachen Gewicht Anilin auf ca. 60° (Noelting, Bindeb, 
B. 20, 3015). Entsteht ferner bei mehrtägigem Erhitzen von 4.4'-Dinitro-diazoaminobenzol 
(Syst. No. 2228) mit Anilin und salzsaurem Anilin (N., B.). — Botbraune Krystalle (aus heißem 
Alkohol). F: 203—205» (N., B.), 210—212" (A.-G. f. A.). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol 
(N., B.). — Wird von alkoh. Schwefelammonium zu 4.4'-Diamino-azobenzol (S. 334) reduziert 
(N., B.). — Hydrochlorid. Stahlblaue Blättchen (A.-G. f. A.). 

4 - Benzolazo -N -methyl - anilin, 4 - Methylamino - azobenzol C 13 H 13 N 3 = 
/~)>'N:N'i(~)-NH'CH 3 . B. Aus 4-Amino-azobenzol (S. 307) und Methyl] odid bei 50° 
(Beeju, B. VI, 1401). — Ziegelrote Nadeln. F: 180°. — Hydrochlorid. Violette Nadeln. 

[4-Nitro-benzol]-<lazo4>-[N-methyl-anilin], 4'-Nitro-4-methylarnino-azobenzol 
CisH ls Oä,N 4 = 2 N-<^>N:N-<^>NH-CH 3 . Als solches wurde früher das 4'-Nitro- 
N-methyl-diazoaminobenzol OaN-^eBVNiN-NCCHji-CjHs (Syst. No. 2228) angesehen. 
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4 - Benzolazo - N.N - dimethyl - anilin , 4 - Dimethylamino - azobenzol C 14 H ]5 N., = 

^ , -N-.N-/ \-N(CH 3 ) 2 . B. Aus Benzoldiazoniumnitrat und Dimethylamlin (Griess, 

5710, 528). Aus 4-Methylamino-azobenzol (S. 311) und Methyljodid (Berju, B. 17, 1402). 

— Darst. Man vermischt allmählich eine Lösung von 7,4 Tln. 100 /,)igen Natriumnitrits 
und 4 Tln. Natriumhydroxyd in 54 Tln. Wasser mit einer Lösung von 10 Tln. Anilin und 
13 Tln. Dimethylanilin in 36 Tln. Wasser und 23 Tln. Salzsäure (21° Be), so daß die Temperatur 
nicht über 15° steigt, löst den mit Wasser gewaschenen Niederschlag in warmer konzentrierter 
Salzsäure und fällt die Lösung mit Natronlauge (Möhlau, B. 17, 1491). — Gelbe Blättchen 
(aus Alkohol). F: 114° (M.), 115° (Gr.), 117° (Be.). Über das Auftreten verschiedener fester 
Formen beim Erstarren der Schmelze vgl. Vorländer, B. 40, 1419. Läßt sich in kleinen 
Mengen unzersetzt verflüchtigen (Gr.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 1909,6 Cal., bei konstantem Vol.: 1908,3 Cal. (Lemoult, Cr. 143, 604; A. eh. [8] 
14, 306). Colorimetrisehe Affinitätsmessung, Empfindlichkeit als Indicator: Salm, Z. El. Ch. 
12, 104 ; Ph. Gh. 57, 494. Absorptionsspektrum in Alkohol: Tuck, 8oc. 95, 1818. Absorptions- 
spektrum in rauchender Salzsäure, sowie Absorptionsspektrum dos Hydrochlorids in Alkohol: 
Hantzsch, B. 42, 2132. Zur Frage der Konstitution der Salze vgl. die im Artikel 4-Amino- 
azobenzol auf S. 308 angeführte Literatur. Bindung von Chlorwasserstoff bei 15 bis 18°: 
Korczynski, B. 41, 4380; Bindung von Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff bei — 75°: 
Vorländer, Tubandt, B. 37, 1648; vgl. Vo., Wolferts, B. 56 [1923], 1230. — 4-Dimethyl- 
amino-azobenzol gibt beim Erwärmen mit salzsaurer Zinnchlorürlösung 5-[Dimethylamino]- 
diphenylin (Bd. XIII, S. 306) als Hauptprodukt -und daneben anscheinend in geringer Menge 
2-Amino-5-dimethylamino diphenylamin (Bd. XIII, S. 296), sowie Anilin und 4-Amino- 
dimethylanilin (Bd. XIII, S. 72) "(Jacobson, Kotz, A. 303, 353). Wird beim Kochen mit 
Jodwasserstoffsäure teilweise entmethyliert (Goldschmiedt, M. 27, 860, 870). Gibt beim 
Erwärmen mit Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 95 — 100" (Berju, B. 17, 1402; Vo., 
Mumme, B. 36, 1486; Vo., Logothetis, Perold, A. 345, 304), sowie beim Erhitzen mit 
Methyljodid in Benzol auf 60—70° (Höchster Farbw., D. R. P. 88557 ; Frdl. 4, 70) 4-Dimethyl- 
amino-azobenzol-jodmethylat (S. 313). Verwendung zur Darstellung von Azinfarbstoffen: 
Bayer&Co., D.R.P. 77116; JVcM. 3, 326; D.R.P. 92014; .FrdZ. 4, 424; von Oxazinf arbstof f en : 
Durand, Huguentjt & Co., D. R. P. 76937; Frdl. 4, 485; Leonhardt & Co., D. R. P. 82233; 
Frdl. 4, 469. — Verhalten zur Wollfaser: Binz, Schroeter, B. 35, 4227; 36, 3012. — 
Salze: Hantzsch, Hilscher, B. 41, 1180. C 14 H 15 N 3 + HCl. Violett. — C 14 H 15 N 3 + 
HN0 3 . Violette Nadeln (aus Alkohol). Die Lösung in Chloroform ist violett, in Aceton 
rot. — Oxalat C 14 H 15 N 3 + 2 C 2 H 2 4 . Violette Nadeln. 

[8 - Chlor- - benzol] - <1 azo 4> - [N.K - dimethyl - anilin] , Cl 
3'- Chlor - 4 - dimethylamino - azobenzol C l4 H 14 N 3 Cl, s. neben- /— \ v /— \ ,-,„„ 
stehende Formel. B. Aus 3-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 602) und Di- \_/'^ :A '\. /'^^ 
methylanilin in verd. Schwefelsäure durch Natriumnitrit (Staedel, Bauer, B. 19, 1955). 

— Gelbe Blättchen. F: 98 Q . Ziemlich leicht löslich in Alkohol. 

[4-Brom-benzol]-<l azo 4) -[N.N-dimethyl- anilin], 4'-Brom -4- dimethylamino - 
azobenzol C 14 H 14 N 3 Br = Br-^ ^-N:N-<^ ^>-N(CH 3 ) 2 . B. Aus Dimethylanilin, gelöst 
in verd. Alkohol, und 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) bei Gegenwart von Natriumacetat 
(Goldschmidt, Bardach, B. 25, 1374). — Hellrote Nadeln (aus Alkohol). F: 156° (G., B.). 

— C 14 H 14 N 3 Br + HCl. Violott. Die Lösung in Chloroform ist violett (Hantzsch, Hilscher, 
B. 41, 1184). 

[2.4.6 - Tribrom -benzol] - <1 azo 4> - [MVET - dimethyl - Br 

anilin], 2'.4'.6'- Tribrom - 4 - dimethylamino - azobenzol 

C 14 H 12 N 3 Br 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Versetzen y>t-<(~ ~>~S:~$-/ \-'S{V\\sh 
einer alkoh. Lösung von 2 Mol. -Gew. Dimethylanilin mit - 

1 Mol.-Gew. 2.4.6-Tribrom-benzo]-diazoniumnitrat-(l) (Silber- Er 

stein, /. j>r. [2] 27, 124). — Rote Blättchen (aus Eisessig). F: 161°; schwer löslich in heißem 
Alkohol, leicht in heißem Eisessig (S.). — C 14 H 12 N 3 Br 3 + HCl. Hellorange. Die Lösung 
in Chloroform ist gelborange (Hantzsch, Hxlscher, B. 41, 1184). 

[3 - Nitro - benzol] - <1 azo 4> - [N.N - dimethyl - anilin] , Oi$ 
3'- Nitro - 4 - dimethylamino - azobenzol Cj^H^OaNj, s. neben- /— \ /" \ v/cw 

stehende Formel. B. Beim Versetzen von 3 - Nitro - benzol - \.y'" : \ /'-< CH 3« 
diazoniumchlorid-(l) mit einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Dimethylanilin 
(Meldola, Soc. 45, 120). Man schüttelt 10 g Dimethylanilin mit 11,3 g 3-Nitro-anilin (Bd. XII, 
S. 698), 600 — 700 g Wasser und 4,5 g konz. Schwefelsäure und fügt, sobald die Temperatur 
des Gomisches 27° beträgt, allmählich die Lösung von 7 g Natriumnitrit in 70 g Wasser hinzu 
(Staedel, Bauer, B. 19, 1954). Geschwindigkeit der Bildung aus 3-Nitro-benzol-diazonium- 
nitrat-(l) und salzsaurem Dimethylanilin: Goldschmidt, Bürkle, B. 32, 368. — Rote 
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Blättchen {aus Alkohol). F: 157—158° (M.), 159—160° (St., Bau.). Recht schwer löslich 
in Alkohol (St., Bau.). — Wird von alkoh. Schwefelammonium in 3-Nitro-anilin und 4-Amino- 
dimethylanilin (Bd. XIII, 8. 72) gespalten (St., Bau.). Mit Zink und Säure entstehen 
m-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 33) und 4-Amino-dimethylanilin (St., Bau.). 

[4-Nitro-benzol]-<lazo4>-[W.K"-diiriethyl-aiiilin] > 4'-]!fitro-4-dir[ietliylamino-azo- 
ben2SolC w H I4 2 N 4 = 2 N-\ \-N:N- (~*) 'N(CH 3 ) 2 . B. BeimVermischen einer wäßr. Lösung 

von 4-Nitro-benzol-diazoiüumchlorid-(l) mit einer gut gekühlten Lösung von salzsaurem 
Dimethylanilin (Meldola, (Hoc. 45, 107). Geschwindigkeit der Bildung aus 4-Nitro-benzol- 
diazoniumnitrat-(l) und salzsaurem Dimethylanilin: Goldschmidt, Bübkle, B. 32, 369. Ent- 
steht auch aus 4-Nitro-benzol-isodiazohydroxyd (Syst. No. 2193) und Dimethylanilin in Benzol 
(Bamberger, B. 28, 842). Bei der Einw. von diazotiertem 4-Nitro-anilin auf 4.4'-Bis-dimethyl- 
amino-diphenylmethan (Bd. XIII, S. 239} (Scharwin, Kaljanow, B. 41, 2058) oder auf 
4.4'-Bis-dimethylamino-benzhydrol (Bd. XIII, S. 698) (Gnehm, Wright, Ztschr. f. Farben- 
u. Textilchemie 2, 7; C. 19031, 400). Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf 4-Di- 
methylamino-azobenzol in konz. Schwefelsäure unter starker Kühlung neben 3 oder 2-Nitro- 
4-dimethylamino-azobenzol (S. 342) (Noeltistg, jB. 20, 2994). — ■ Rotbraune Nadeln (aus 
Benzol). F: 229—230° (M.), 225—226° (N.). Schwer löslich in Alkohol, Benzol und Äther (N.). 

— Wird von Schwefelammonium zu 4-Amino-4'-dimethylamino-azobenzol (S. 335) reduziert, 
während mit Zinkstaub und Salzsäure 4-Amino-dimethvlanilin (Bd. XIII, S. 72) und 
p-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 61) entstehen (M.). — "ChHj.OjNj + HCl. Stahlblau- 
glänzende Nadeln (M.). — 2 C H H u O g N 4 + 2 HCl + PtCL.. Rotbraune Nadeln (N.). 

4 - Benzolazo - H.N" - dimethyl - anilin - hydroxymethylat , 4-Dimethylamino-azo - 
benzol - hydroxymethylat , Trimethyl - [4 - benzolazo - phenyl] - ammoniumhydroxyd 

C 15 H u ON 3 = <( _ \-N:N-/~\-N(CH 3 ) 3 -OH. B. Das Jodid entsteht durch mehrstündiges 

Erhitzen von 4-Dimethylamino-azohenzol mit Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 95° 
bis 100° (Berjtj, B. 17, 1402; Vorländer, Mumme, B. 36, 1486; Vo., Logothetis, Peiiold, 
A. 345, 303) sowie durch 6-stdg. Erhitzen von 4-Dimethylamino-azobenzol mit Methyl- 
jodid in Benzol auf 60—70° (Höchster Farbw., D. R. P. 88557; Frdl. 4, 70). Das Jodid erhält 
man femer, wenn man Dimethylsulfat zu einer siedenden Lösung von 4-Dimethylamino- 
azobenzol in Nitrobenzol gibt, das ausgeschiedene Salz in Wasser löst, diese Lösung mit 
Natriumkarbonat alkalisch macht und schließlich mit Kaliumjodid fällt (Ullmann, A. 327, 
113). — Die freie Base, erhalten durch Behandeln des in warmem Wasser suspendierten 
Jodids mit Silberoxyd, ist nur in Lösung bekannt; diese Lösung ist tief orangefarben, reagiert 
alkalisch und zersetzt sich beim Stehen, Kochen, sowie beim Eindampfen im Vakuum bei 
30 — 35°; beim Kochen entstehen Ammoniak, methylierfce Amine, Dimethylanilin, 4-Dimethyl- 
amino-azobenzol und eine bei 126 — 127° schmelzende Verbindung (Vo., Lo., Pe., A. 345, 
311 ). Bei der Behandlung des Chlorids mit Zink und Salzsäure entstehen Anilin und Trimethyl- 
[4-ammo-phenyl]-ammoniumchlorid (Bd. XIII, S. 75) (Hö. F.). Verhalten zur Wollfaser: 
Vo., Z.Ang. 16, 840; Bmz, Schboeter, B. 36, 3012. — Chlorid C 15 H 18 N a Cl. B. Durch 
Umsetzung des in Wasser gelösten Jodids mit Silberchlorid bei 50 — 60° (Vo., Mtr.; Vo., Lo., 
Pe.). Orangefarbene wasserhaltige Prismen; wird im Vakuum wasserfrei; schmilzt bei ca. 
194° (Vo., Lo., Pe.), zersetzt sich bei ca. 210° (Hö. F.). Leicht löslich in Wasser (Vo., Mtr.). 
Addition von Chlorwasserstoff hei tiefer Temperatur: Vorländer, Tubahdt, B. 37, 1648. 

— C ]5 H 18 NyCl + HCL Unbeständig (Vo., Lo., Pe.). — Bromid C, S H 18 N 3 -Br. B. Durch 
Umsetzen des Jodids in Wasser oder Alkohol mit frisch gefälltem Silberbromid oder aus der 
Ammoniumbase mit Bromwasserstoffsäure (Vo., Lo., Pe.). Blättchen. Schmilzt nach dem 
Umkrystallisieren aus Wasser von 80° bei ca. 196°, aus Alkohol bei 192°. Addition von Brom- 
wasserstoff bei tiefer Temperatur; Vo., Tit., B. 37, 1648, — Perbromid. B. Aus dem 
Bromid oder der Ammoniumbase mit überschüssigem Bromwasser (Vo., Lo., Pe.). Rot- 
orangefarbene Blättchen. F: 145°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Jodid 
C 15 H lg N 3 ■ I. Ist nach dem Umkrystallisieren aus Äthylalkohol oder Amylalkohol bräunlich 
bis rotorange und schmilzt bei 173° nach vorherigem Sintern; das aus Wasser von 80° um- 
krystallisierte Jodid ist gelborange und schmilzt unscharf bei 184° (Vo., Lo., Pe.). Zersetzt 
sich bei 200° (Hö. F.). Löst sich in heißem Wasser bräunlich-orange (Vo., Mr.), schwer löslich 
in Benzol (Hö. F.). Absorptionsspektrum der alkoh. Lösung: Hasttzsch, B. 42, 2133. Wird 
durch Kalilauge nicht zerlegt (Be.). — Nitrat C 16 H lg N 3 'ON0 2 . Orangefarbene Blättchen. 
F : ca. 216°; lösUch in Alkohol und viel Wasser (Vo.,Lo.,Pe.). — Pikrat Ci5H 18 N 3 -0-C 6 H 2 O s N 3 . 
Gelbe Nadeln. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Vo., Lo., Pe.). — Carbonat. 
Zerfließliche, orangefarbene Nadeln (Vo., Lo., Pe.). — 2 C 15 H 18 N 3 >C1 + ZnCL.. Tafeln. 
Krystallisiert aus Wasser mit 2 H 2 0. F: ea. 201° (Vo., Lo., Pe.). — Quecksilberchlorid- 
doppelsalz. Nadeln. Schwer löslich in Wasser und verd. Salzsäure (Vo., Lo., Pe.). — 
2C 15 H ;8 N 3 -Cl + PtCl 4 . Orangegelbe Nadeln. F: 195— 198° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol (Vo., Lo., Pe.). 
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4 - Benzolazo - TT - äthyl - anilin, 4 - Äthylamino - azobenzol C 14 H J5 N 3 = 
<(~)>-N:N'<^)-NH-C !! H, i . B. Bei der Einw. von Äthylphenylnitrosamin (Bd. XII, S. 580) 

auf salzsaures Anilin in Gegenwart von überschüssigem freiem Anilin (Noelttw?, Witt, 
J. 1883, 786). Aus 4-Amino-azobenzol undÄthvljodid in Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur 
(Mabttos, Gbiess, Z. 1866, 135). — C 14 H 15 N 3 + HI. Krystalle (M., G.). 

[4-Nitro-benzol]-<l azo 4>-[N-äthyl-anilin], 4'- Nitro -4 -äthylamino -azobenzol 
C 14 H, 4 2 N 4 = 2 N ■<(")•• N:N-<( );-NH-C 2 H 5 . Als solches wurde früher 4'-Nitro-N-äthyl- 
diazoamino-benzol OäN-CÄ-N^-NlC^H^-C^Hjj (Syst. No. 2228) angesehen. 

4 - Benzolazo - N.N - diäthyl - anilin , 4 - Diäthylamino - azobenzol C 16 H 1B N 3 = 
<( VN:N'<^ ") -N(C 2 H 6 ) 3 . B. Aus Benzoldiazonmmnitrat und Diäthylanilin in Gegenwart 

von Natriumacetat (Gnehm, Bauek, J. pr. [2] 72, 249; vgl. Hantzsoh, Hilscheb, B. 41, 1181). 
— Goldgelbe Blättchen (aus Äther) oder braunorange Nadeln (aus Alkohol), F: 97,8° (korr.) 
(G., B.), 95° (Ha., Hi.). Fast unlöslich in Wasser und Petroläther, schwer löslich in Äther 
und Schwefelkohlenstoff, leichter löslieh in kaltem Ligroin, Alkohol, Methylalkohol, Benzol 
(G., B.). Zur Bildung chromoisomerer Salze vgl. die im Artikel 4-Amino-azobenzol auf S. 307 
angeführte Literatur. Bindet bei gewöhnlicher Temperatur 2 HCl und 5 HBr (Kaufler, 
Kunz, B. 42, 391). — Verwendung zur Darstellung eines Oxazinfarbstoff es : Durand, 
Htouinin & Co., D. R. P. 76937; Frdl. 4, 485; vgl. G., B. — Violettes Hydrochlorid 
C ie H M N 3 +HCl. Vgl. darüber Hantzsch, Hilscheb, B. 41, 1181; Ha., B. 42, 2129. — 
Orangegelbes Hydrochlorid C le H 19 N, -f- HCl. Goldorangefarbene Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 182° (korr.). Schwer löslich in Petroläther, Äther und Schwefelkohlenstoff, leichter 
löslich in Benzol, Methylalkohol, leicht in siedendem Essigester, Alkohol, Chloroform, Eisessig; 
die Lösungen sind carminrot (G., B.). Wird durch Druck in das violette Hydrochlorid ver- 
wandelt (Ha., Hl). — C ie H XB N 3 + HjS0 4 . Granatrote Blättchen (aus absol. Alkohol). 
F: 137° (korr.); sehr wenig löslich in Ligroin, Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff, sehr leicht 
in siedendem Chloroform, Alkohol, Eisessig, Methylalkohol und Amylalkohol; die Lösungen 
sind blutrot gefärbt (G., B.). 

[4-Nitro-benzol]-<(l azo 4>-[TJ".M"-diäthyl-anilm], 4'-Witro-4-diäthylamino-azo- 
benzol C 16 H 18 2 N 4 = 2 N-<C")--N:N-<f~)>-N(C 2 H 5 ) 2 . B. Bei 12-stdg. Stehen von 4 g 

4-Nitro-henzol-diazoniumnitrat-(l), gelöst in 60 cem Wasser, mit 2,8 g Diäthylanilin, gelöst 
in 30 cem verd. Salzsäure (Bambeeger, B, 28, 843). Geschwindigkeit der Bildung aus 4-Nitro- 
benzol-diazoniumnitrat-(l ) und salzsaurem Diäthylanilin: Goldschmidt, Bürkle, B. 32, 369. 
Aus 4-Nitro-benzol-isodiazohydroxyd und Diäthylanilin in absol. Alkohol (Ba.). — Dunkel- 
stahlblaue Nadeln {aus Benzol), rotbraune, intensiv bronzeglänzende Blättchen (aus Alkohol). 
F: 151°; leicht löslich in Chloroform mit tief roter Farbe, schwer in Äther, Aceton, kaltem 
Alkohol und Benzol (Ba.). Gelbrot löslich in konz. Schwefelsäure (Ba.). 

4 - Benzolazo - diphenylamin , 4 - Anilino - azobenzol C 18 H] ä N., = 
( _ )'N:N-(^)'KH-^ y. B. Zu einer Lösung von 6,2 g Diphenylamin (Bd. XII, S. 174) 

in 150 cem Eisessig gibt man eine Benzoldiazoniumchloridlösung, dargestellt durch Diazo- 
tierung von 5 g Anilin in verd. Salzsäure mit Natriumnitrit (Toebdy, McPhebson, Am. Soc. 
31, 582; vgl. Witt, B. 12, 259). Zur Reinigung kann man die Verbindung durch Behandlung 
mit Isoamylnitrit in alkoholisch - essigsaurer Lösung in das Nitrosamin (4-Phenylnitros- 
amino-azobenzol, S. 320) überführen und dieses durch Kochen mit Alkohol und Salzsäure 
wieder zerlegen (Witt, B. 12, 259). — Goldgelbe Blättchen (aus Benzin), Prismen (aus 
Äther + Alkohol). F: 82° (W.). Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, Ligroin, zerfließlich in 
Benzol (W.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe (W.). Die alkoh. Lösung 
färbt sich auf Zusatz von Säuren violett und scheidet dann die Salze in grauen Krystallen 
ab (W.). — Gibt beim Behandeln mit Eisessig und Zinkstaub 4-Amino-diphenvlamin (Bd. XIII, 
S. 76) (Nietzki, W., B. 12, 1402). 

4-Benzolazo-2'.4'-dinitro-diphenylamin,4-[2.4-Di- NO2 

nitro-anilino]-azobenzol C 18 H 13 4 N 5 , s. nebenstehende / — \ . /— \ /-\ 

Formel. B. Durch Erhitzen von 4-Amino-azobenzol \_/'~ " v /' x '\ / 2 

(S. 307) mit 4-Chlor-l,3-dinitro-benzol auf 130° (v. Walther, Lehmann, J, pr. [2] 69, 43). 
■ — Orangerote Krystalle (aus Eisessig). F: 175,5 — 176°. 

4-Benzolazo-H-pikryl-anilin , 4-Benzolazo-2'.4',6'- ^° 2 

trinitro- diphenylamin, 4-[2.4.6-Trinltro-anilino]-azo- / '" S -X':X'" /— ^.xh> / ~ _Sv - NOz 
benzol C 18 H ls 6 N e , s, nebenstehende Formel. B. Aus \— / * " \— / * \-^ 
4-Amino-azobenzol (S. 307) und Pikrylchlorid bei Wasser- NO2 

badtemperatur (v. W., L., J. pr. [2] 69, 43). — Goldgelbe Blättchen (aus Benzol oder 
" - F: 176—177°. 
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[8-Nitro-benzol] - <1 azo 4) -diphenylamin , 3'- Nitro - o 2 N 
4-ardlino-azobenzol C 18 H 14 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. /-\ . /~\ /-\ 

B. Beim Vermischen einer wäßr. Lösung Ton 3-Nitro-benzol- \_/ " '" \_/ ' \_/ 
diazoniumchlorid-(l) mit einer alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Diphenylamin (Meldola, 
Soc. 45, 118). — Rotbraune Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 136—137°. Löslich in Alkohol, 
Aceton, Benzol, Eisessig; löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. Die alkoh. 
Lösung ist orangefarben und wird auf Zusatz von Salzsäure erst orangerot und dann 
fuchsinrot. Die Salze, selbst das Platindoppelsalz, werden durch Wasser zerlegt. ■ — ■ Wird 
durch Behandeln mit Zinkstaub und Salzsäure in m-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 33) 
und 4-Amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 76) zerlegt. Liefert mit Natriumnitrit und Eis- 
essig ein Nitrosoderivat (S. 320). 

[4 - Nitro - benzol] - (1 azo 4) - diphenylamin, 4'- Nitro - 4 - anilino - azobenzol 
C 18 H 14 2 N 4 = O a N'-<("^>-]S':N-<(~)-NH-<^>. B. Beim Eingießen einer Lösung von 4-Nitro- 

benzol-diazoniumchlorid-(l) in eine alkoh, Lösung von Diphenylamin (M., Soc. 43, 440). — 
Braune Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 151" (M„ Soc. 43, 440). — Gibt mit Natrium- 
nitrit und Eisessig ein Nitrosoderivat (S. 320) (M„ Soc. 45, 119 Anm. 1). — Hydrochlorid. 
Violettglänzende Nadeln. Zersetzt sich schon an der Luft (M., Soc. 43, 440). 

[2.4.0 - Tribrom - benzol] - (1 azo 4) - [N - methyl - Br 

diphenylamin] , 2'.4'.6'- Tribrom - 4 - methylanilino - ^ 

azobenzol C 19 H 14 N 3 Br 3 , s. nebenstehende Formel. B. Br<^ y-y-.y[-'(~ s y.X(('H.3)-(' j> 

Aus 2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumnitrat-(l) und Methyl- — • ~ "~" 

diphenylamin (Bd. XII, 8. 180) (Silbebstein, J. pr. Br 

[2] 27, 123). — Rotbraune Blättchen (aus Eisessig). F; 138°. Schwer löslich in hoißem 
Alkohol, ziemlich leicht in heißem Eisessig; löst sich nicht in rauchender Salzsäure. 

4 - Benzolazo - H" - [ß.ß.ß - triohlor - a - oxy - äthyl] - anilin , 4-[/?./?./3-Trichlor-a-oxy- 
äthylamino] - azobenzol, Chloral - p - amino - azobenzol C 14 H 12 0N 3 C1 3 = 

<("VN:N-<3> -NH ' CH ( 0H )' CC1 3- b - Aus 4-Amino-azobenzol (S. 307) und Chloral 
(Bd. I, S. 616) in wenig Alkohol auf dem Wasserbad (Betti, G. 28 I, 241). — Kanariengelbe 
Blättchen (aus Ligroin). F : 127°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich wenig in 
Ligroin. — Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht 4-Acetamino-azobenzol (S. 316). 

4 - Benzolazo - Xf - iß-ß-y - triohlor - a - oxy - butyl] - anilin , 4- [/?./9.y-Trichlor-a-oxy- 
butylamino] - azobenzol , Butyrobloral - p - amino - azobenzol C ie H le ON s Cl s = C 6 H 5 -N: 
N-C C H 4 -NH-CH(0H)-CC1 2 CHC1CH 3 . B. Aus 4-Amino-azobenzol (S. 307) und Butyr- 
chloral (Bd. I, S. 664) in Alkohol auf dem Wasserbad (B., G. 28 I, 242). — Orangegelbe 
Schuppen (aus Petroläther). F: 96 — 97°. Wenig löslich in Petroläther. 

4 - Benzolazo - N - benzal - anilin, 4 - Benzalamino - azobenzol C| 9 H 15 N 3 = 
<^)>-N:N-<^>-N:CH-C 6 H 5 . B. Beim Vermischen von 4-Amino-azobenzol (S. 307) mit 

Benzaldehyd (Bekjü, B. 17, 1403). — Orangefarbige Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 128°. 
— Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure in Benzaldehyd und 4-Amino-azobenzol, 

4 - Benzolazo - N - einnamal - anilin , 4 - Cinnamalamlno - azobenzol C 21 H 17 N 3 = 
CÄ-NrN-CeHj-NtCH-CHiCH-CÄ. B. Man erhitzt 4-Amino-azobenzol (S. 307) mit 
der äquimolekularen Menge Zimtaläehyd (Bd. VII, S. 348) in alkoh. Lösung (Wielezynski, 
B. 35, 1432). — Orangegelbe Kryställchen (aus Alkohol). F : 136°. Leicht löslich in Benzol 
und Eisessig. 

G-lutacondialdehyd - bis - [4 - benzolazo - anil] bezw. 1 - [4 - Benzolazo - anilino] - 
pentadien-(1.3)-al-(5)-[4-benzolazo-anil] C 29 H 24 N 6 = CsIL/NiN-CgBvNiCH-CrliCH- 
CH 2 -CH:N-C 6 H 4 -N:N-C G H 5 bezw. C 6 H 5 -N:N-C f H 4 -N:CH-CH:CHCH:CH-NH-C 6 H 4 -N: 
N-C 6 H 5 . B. Das Hydrobromid entsteht aus 4-Amino-azobenzol (S. 307) mit Pyridin und 
Bromcyan in Alkohol-Eisessig (König, J. pr. [2] 69, 132; 70, 23, 52). — Die freie Base ist 
nicht bekannt. — C 29 H 24 N 6 + HBr. Zur Frage der Konstitution vgl. die im Artikel 
Glutacondialdehyd-dianil (Bd. XII, S. 204) angeführte Literatur. Blaugrüne Nadeln, die sich 
beim Kochen mit wenig Eisessig in bronzeglänzende Blättchen verwandeln; F: 169°; löslich in 
Eisessig und Alkohol mit tief violettroter Farbe (K., J. pr. [2] 68, 133). 

4 - Benzolazo - N - salicylal - anilin , 4 - Salieylalamino - azobenzol C 19 H 15 ON 3 = 
C e H 5 -N:N-C 6 H 4 -N:CH-C e H 4 -OH. B. Durch Erwärmen von 4-Amino-azobenzol (S. 307) 
mit Salicylaldehyd (Bd. VIII, S. 31) und etwas Alkohol (Betti, G. 28 I, 243). — Ziegelrote 
Schuppen (aus Alkohol). F: 155°. 

4-Benzolazo-N-anisal-anilin, 4-Anisalamino-azobenzol C 20 H 17 ON 3 = C 6 H 5 -N:N- 
C 8 H 4 -N:CH-C 6 H 1 -0-CH 3 . B. Aus 4-Amino-azobenzol (S. 307) und Anisaldehyd (Bd. VIII, 
S. 67) in alkoh. Lösung (Pope, Willett, Soc. 103 [1913], 1259), — Orangebraune Tafeln 
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(aus Eisessig). F: 149° (F., W.). Bildet eine krystallinisch-flüssige Phase (Vorländee, Ph. Gh. 
57, 361 Anm. 2). 

4 - Benzolazo - N - vanillal - anilin, 4 - Vanillalamino - azobenzol C-^HjfOjNj == 
C e H 5 -N:N-C 6 H 4 -N:CHC G H 3 {OH)-O-0H 3 . B. Beim Erhitzen von Vanillin (Bd. VIII, S. 247) 
und 4-Amino-azobenzol in alkoh. Lösung (Wiblezynski, B. 35, 1433). — Dunkelrote Kryställ- 
ehen (aus Alkohol). F: 157°. Leicht löslich in Benzol und Alkohol. 

4-Benzolazo-N-formyl-anilin, 4-Benzolazo-formanilid, 4-Formamino-azobenzol 

C 13 H u ON 3 = <f );-N:N-<( ),-NH-CHO. B. Durch Kochen von 4-Amino-azobenzol 

(S. 307) mit Ameisensäureäthylester (Bbtti, G. 28 I, 244). ■ — Gelbbraune Krystalle (aus 
Wasser + Alkohol). F: 162». 

N.N' - Bis - [4 - benzolazo - phenyl] - formamidin C 25 H 20 N 6 = 

/2/' N:N '=C/ ,:N ' H - CH: ^'-<r /' :NT:N '\r^- B - Bei 15 ~ 20 Minuten langem Kochen 
von 4-Amino-azobenzol mit Orthoameisensäureäthylester (Bd. II, S. 20) (Walther, J. <pr. 
[2] 53, 476). Aus salzsaurem Dichlormethyl-formamidin (Bd. II, S. 90) und 4-Amino-azobenzol 
in Benzol (Dains, B. 35, 2502). — Goldgelbe Prismen oder braunrote Nädelchen (aus Benzol). 
F: 191—193° (W.), 190° (D.). Sehr leicht löslich in Chloroform und Aceton (W.). 

4-Benzolazo-N-aeetyl-anilin , 4-Benzolazo-aoetanilid, 4-Acetamino-azobenzol 

C 14 H 13 ON 3 = <( /-N:N-/ ^NHC0-CH 3 . B. Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid 

auf 4-Amino-azobenzol (G. Schultz, B. 17, 463; Beejtj, B. 17, 1400). Beim Übergießen 
von 4-Amino-azobenzol mit Thioessigsäure (Bd. II, S. 230) (Pawlewski, B, 35, 113). Beim 
Kochen von Chloral-p-amino-azobenzol (S. 315) mit Essigsäureanhydrid (Betti, G. 28 1, 242). — 
Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 144—146° (Pa.), 144° (Betti), 143° (Beb.), 141° (G. Sch.). 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Tuck, Soa. 95, 1818. Addition von Chlorwasserstoff und 
Bromwasserstoff bei tiefer Temperatur: Vorländer, Tubandt, B. 37, 1648. — Wird von 
alkoh. Schwefelammonium in 4 Acetamino-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 651) umgewandelt 
(G. Sch.; Ber.). Wird durch salzsaure Zinne hl orürlösung zum größeren Teil in Anilin und 
p-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 61), zum kleineren Teil in 4-Amino-4'-acetamino-diphenylamin 
(Bd. XIII, S. 112) bezw. unter Abspaltung der Aeetylgruppe in 4.4'-Diamino-diphenylamin 
(Bd. XIII, S, 110) umgewandelt (Jacobson, Ktmz, A. 303, 362). — Salze: Hahtzsch, 
Hilschek, B. 41, 1182. C u H 13 ON 3 + HCl. Carminrot. Verliert leicht HCl. — C 14 H 13 ON 3 
+ HBr. Trocken carminrot; ätherfeucht violett. — 2CJ4HJ50N3 + H2S04. Orangefarbene 
Nädelchen. Wird durch Reiben violett. 

[3-Nitro-benzol]- <1 azo 4) -aeetanilid, 3' -Nitro- OiS 
4-aoetamino-azobenzol C 14 H l2 3 N 4 , s. nebenstehende For- / ~\ „ /- -\ VT T. ro . rH 

mel. B. Bei kurzem Kochen von 3'-Nitro-4-amino-azobenzol \ / " " \._/ " 3 

(S. 311) mit Eisessig und Essigsäureanhydrid (Meldola, Hanes, Chem. N. 69, 309). — 
Orangefarbene Schuppen (aus Alkohol). F: 166 — 167°. 

[4 - Nitro - benzol] - -(1 azo 4) - aeetanilid, 4' - Nitro - 4 - aoetamino - azobenzol 

c i4 H 12 3 N 4 = 2 N-<;~>-N:N-<")-NH-CO-CH.j. B. Durch Nitrieren von 4-Acetamino- 

azobenzol (s. o.) in Schwefelsäuremonohvdrat mit Salpeterschwefelsäure unter Eiskühlung 
(Höchster Farbw., D. R. P. 88013; Frdl. 4, 1021). — Braungelbe Nadeln (aus Alkohol). 
V: 234 — 235°. Schwer löslich in Wasser und Alkohol; unlöslich in verd, Säuren. 

4 - Benzolazo - N - methyl - N - aeetyl - anilin, 4 - Benzolazo -N - methyl - aeetanilid, 

4-[Acetylmethylamino]-azobenzol C 15 H 15 0N 3 = <^J)-N:N-<^>-N(CH 3 )-CO-CH3. B. 

Aus 4-MethyIamino-azobenzol (S. 311) und Essigsäureanhydrid (Berju, B. 17, 1401). — 
Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 139°. 

4-Benzolazo-N-propionyl-anilin, 4-Benzolazo-propionanilid, 4-Propionylamino- 
azobenzol C 15 H 16 ON 3 = <( ~ VN:N- ^^-NE'CO-C 2 H B . B. Man erhitzt 4-Amino-azo- 
benzol (S. 307) mit Propionsäureanhydrid etwa 1 / 2 Stunde auf dem Wasserbad (Chattaway, 
Soc. 81, 982). — Orangerote Platten (aus Alkohol). F: 170°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Aceton oder Essigsäure. 

4-Benzolazo-N-[a-brom-propionyl] -anilin, 4-[a-Brom-propionylamino] -azobenzol 
C 15 H u ON 3 Br = C 6 H 5 - N : N ■ C e H 4 ■ NH - CO • CHBr • CH 3 . B. Aus a-Brom-propionsäure-bromid 
(Bd. II, S. 256) und 4-Amino-azobenzol in Benzollösung (Bischoff, B. 31, 2851). — Rotgelbe 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 185°. Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Eisessig, leicht löslich in Chloroform. — Bildet mit alkoh. Kali die Verbindung 
C 3 „H 28 3 N 6 (S. 319). 
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4-Benzolazo-N-[a-brom-butyryl]-anilin , 4 - [a - Brom ■ butyrylamino] - azobenzol 
C 16 H, ON 3 Br = C H 5 -N:N-C 6 H 4 -NH-CO-CHBr-C 2 H s . B. Aus a-Brom-buttexsäure-bromid 
(Bd. II, S. 283) und 4-Amino-azobenzol (Bi., B. 31, 2852). — Gelbrote Nadeln (aus Benzol). 
F: 170° (B., B. 31, 3239). — Bildet mit alkoh. Kalilauge die Verbindung C 32 H. B 0.,:N 6 (S. 319) 
(B., B. 31, 2852). 

4-Benzolazo-W-[a-brom-isobutyTyl]-anilin, 4- [a -Brom -isobutyrylamino] - azo - 
benzol C 16 H 16 ON 3 Br = C s H 6 -N":N-C G H 4 'NH-CO-CBr(CH 3 ) 2 . B. Aus a-Brom-isobutter- 
säure-bromid (Bd. II, S. 297) und 4-Amino-azobenzol (B., B. 81, 2852). — Dunkelorangefarbene 
Nädelchen (aus Benzol). F: 167 — 168°, — Bildet mit alkoh. Kali 4-[a-Oxy-isobutyrylamino]- 
azobenzol (S. 318). 

4-Benzolazo-N-[a-brom-isovaleryl]-anilin,4-[a-Broni-isovalerylamino] -azobenzol 
C 17 H 13 ON a Br = C 6 H5-N:N-C 6 H 4 -NH-CO'CHBr-CH(CH 3 ) a . B. Aus 4-Amino-azobenzol 
und a-Brom-isovaleriansäure-bromid in Benzol {B., B. 31, 2853). — Orangefarbene Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 190°. 

4 - Benzolazo - N" - benzoyl - anilin, 4 - Benzamino - azobenzol C 19 H 15 ON 3 = 
/^•NiN'/^^-NH-CO-CuHj. B. Aus 4-Amino-azobenzol und Benzoylchlorid (Bd. IX, 

S. 182) (Chattaway, Sog. 81, 983) in alkoh. Lösung (Wielezynski, B. 35, 1432). — Rötlich- 
orangefarbene Platten (aus Alkohol). F: 211" (Ch.), 205° (W.). Sehr wenig löslich in Alkohol, 
schwer in Aceton (Ch.) und Äther (W.), ziemlich löslich in Eisessig (Ch.). Addition von Chlor- 
wasserstoff und Bromwasserstoff bei tiefer Temperatur: Vorländer, Tubandt, B, 37, 1648. 

4 - Benzolazo - oxanilsäure - methylester, 4 - Methos alylamino - azobenzol 
C 15 H 13 3 N 3 = /2/-N:N-<^J>-NH-CO-CO a -CH 3 . B. Durch kurzes Erhitzon von 4-Amino- 
azobenzol mit Dimethyloxalat (Bd. II, S. 534) (Wlelezynski, B. 36, 1431). — Orangegelbe 
Blättchen (aus Benzol). F: 178 — 179°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. 

4.4'-Bis-benzolazo-succinanilid, Succmyl-bis-[4-amino-azobenzol] C 2B H 24 2 N G = 
[<^">-N:N-/~)>-NH-C0-CH a — ] . B. Durch Erhitzen von 4- Amino-azobenzoJ mit Succinyl- 

chlorid (Bd. II, S. 613) (W., B. 35, 1432). — Körnchen (aus Amylacetat), F: 221—222». 
Schwer löslich in Eisessig, unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

[d-Camphersäure]-a-[4-benzolazo-anilid] '), TT-[4-Benzolazo-phenyl]-a-eampher- 
amidsäure I )C 22 H 25 3 N 3 = <(~\-N:N-< ^■NS-CO-C 5 H ä (CH s ) s -CO a H. B. Man erhitzt 

äquimolekulare Mengen Camphersäureanhydrid (Syst. No. 2476) und 4-Amino-azobenzol auf 
150—180° (Wootton, Soc. 91, 1897). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 223— 224°. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelgelber Farbe. [a]„: +87,7° (0,1483 g in 25 com 
ahsol. Alkohol). — Bei der Reduktion mit Zinnchlorür in alkoh. Lösung entstehen Anilin 
und [d-Camphersäure]-a-[4-amino-anilid] (Bd. XIII, S. 100). — Calciumsalz. Gelbe Nadeln. 
Unlöslich in Wasser. 

4 - Benzolazo - earbanilsäure - methylester, 4 - Carbomethoxyamino - azobenzol 
C w H l3 0sN 3 =/^-N:N'<^/-NH-CO a -CH 3 . B. Aus Chlorameisensäuremethylester 

(Bd. III, S. 9) und 4-Amino-azobenzol in Benzollösung (Mai, B. 35, 582). — Gelbrote Nadeln 
(aus wäßr. Alkohol). 

4 - Benzolazo - oarbanilsäure - äthylester, 4 - Carbäthoxyamino - azobenzol 
C 15 H 15 2 N 3 = C e H r N:NC 6 H 4 NHC0 2 C 3 H 6 . B. Analog dem Methylester (Mai, B. 35, 
582). — Krystalle (aus Alkohol). 

[4 - Benzolazo - phenyl] -harnstoff, 4 -Ureido- azobenzol C 13 H 12 ON, = CgB^-NiN- 
C e H 4 -NH-CO-NH 2 , B. Durch Kochen von 4-Cyanamino-azobenzol (S. 318) mit mäßig 
verd. Salzsäure (Pierron, Cr. 143, 342; El. [3] 35, 1116; A. ch. [8] 15, 231). — Gelbe, 
grünlichbronzen schillernde Nadeln (aus Alkohol). F: 231°. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Äther, Chloroform und Benzol, leichter in Alkohol. 

M" - Phenyl - N'- [4 - benzolazo - phenyl] - harnstoff, 4 - Benzolazo - earbanilid, 
4-[<ü-Fhenyl-ureido]-azob'enzol Ci 9 H 16 ON 4 = C 6 H ä -N:N-C6H 4 -NH-CO'NHC 6 H 6 . B. 
Beim Eingießen von Phenylisocyanat (Bd. XII, S. 437) in eine Lösung von 4-Amino-azobenzol 
in Benzol (Goldschmidt, Rosell, B. 23, 500). Bei der Einw. von Quecksilberoxyd auf 
4-[d)-Phenyl-thioureido]-azobenzol (Busch, Bergmann, C. 1905 I, 1104). — Goldgelbe Blätt- 
chen (aus Alkohol). F: 216°; leicht löslich in heißem Alkohol, fast unlöslich in Benzol (G., R.}. 

4.4'- Bis -benzolazo -earbanilid, Carbonyl-bis-[4-amino-azobenzol] C 25 H 20 ON 6 = 
(C e H ä 'N.-N-C 6 H 4 -NH) 2 CO. B. Beim Versetzen einer Lösung von 4-Amino-azobenzol in 
Benzol mit einer Lösung von Phosgen (Bd. III, S. 13) in Benzol (Bekjtt, B. 17, 1404). Bei der 

') Stellungebezeichnung in den von „Camphersäure" abgeleiteten Namen B. Bd. IX, S. 745, 
Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. lO — 11, § 12a. 
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Einw. von Quecksilberosyd auf Thiocarbonyl-bis-[4-amino-azobenzol] (B.). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 270° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, leichter in Chloroform und Benzol. 

4-Benzolazo-N-eyan-anilin , 4-Benzolazo -phenylcyanamid , 4 - Cyanamino - azo ■ 
benzol (XgH^N! = C 6 H ä N:NC 6 H 4 NHCN. B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und Phenyl- 
cyanamid (Bd. XII, S. 368) in alkal. Lösung (Pikeeon, C. r. 143, 340; Bl. [3] 35, 1115; 

A. eh. [8] 15, 225, 228). Aus 4-Amino-azobenzol und Bromcyan (Bd. III, S. 39) in alkoh. 
Lösung (P.). — Kupferfarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 163". Ziemlich löslich in Alkohol, etwas 
löslich in Benzol, schwer in Äther, kaum löshch in Wasser; löslich in Alkalien mit rotbrauner 
Farbe. — Gibt beim Kochen mit mäßig verdünnter Salzsaure 4-Ureido-azobenzol (S. 317). 
Liefert bei der Einw. von Hydroxylamin 4-Ureido-azobenzol neben wenig 4-Amino-azobenzol. 
Bildet beim Behandeln des trocknen Kahumsalzes mit Benzoylchlorid in Benzol 4-Benzoyl- 
cyanamino-azobenzol (s. u.). 

N"-Allyl-W-[4-benzolazo-phenyl]-thioharnstoff, 4-[ö)-Allyl-thioureido]-azobenzol 
C 1S H 16 N 4 S = C 6 H s -N:N-C 6 H 4 -NH-CS-NH-CH a -CH:CH a . B. Aus 4-Amino-azobenzol und 
Allylsenföl (Bd. IV, S. 214) (Betti, O. 28 I, 244). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 133° 
bis 134«. 

N-Phenyl-N'-[4-benzolazo-phenyl] -thioh.arnstoff , 4 - Benzolazo - thiocarbanilid , 
4-[<u-Phenyl-thioureido]-azobenzolC 1!l H 16 N 4 S = C 6 H 5 -N:N-C 6 H 4 -NH-CS-NH-C 6 H S . B. 
Aus 4-Amino-azobenzol und Phenylsenföl (Bd. XII, S. 453) in Alkohol (Berjtt, B. 17, 1405; 
Busch, Bergmann, C. 1905 1, 1104), neben Thiocarbonyl-bis-[4-amino-azobenzol] (s. u.) 
(Berju). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 179° (Bbbju), 169° (Busch, Berg.). — Bei 
der Einw. von Quecksilberoxyd entsteht 4-[<u-Phenyl-ureido]-azobenzol (Busch, Berg.). 

4.4'- Bis - benzolazo - thiocarbanilid, Thiocarbonyl - bis - [4 - amino > azobenzol] 
C 25 H 2(k N 6 S = (C 6 H 5 -N:N-C 6 H 4 -NH) 2 CS. B. Neben 4-[öj-Phenyl-thioureido]-azobenzol beim 
Kochen von 4-Amino-azobenzol mit Phenylsenföl und Alkohol (Bbrju, B. 17, 1405). — 
F: 199°. Fast unlöslich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Benzol, wenig löslich in heißem 
Eisessig und Chloroform. — Wird durch Quecksilberoxyd in Carbonyl-bis-[4-amino-azobenzol] 
(S. 317) umgewandelt. 

4-Benzolazo-TJ-benzoyl-N-eyan-anilin, [4-Benzolazo-phenyl]-Denzoyl-cyanamid, 
4-Benzoyloyanamino-azobenzol C^H^ON,, = C 6 H 5 -N:N-C 6 H 4 N(CO-C 6 H 5 )-CN. B. 
Durch Behandeln des trocknen Kahumsalzes des 4-Cvanamino-azobenzols (s.o.) mit Benzoyl- 
chlorid in siedendem Benzol (Pierron, C. r. 143, 342; Bl. [3] 35, 1116; A. eh. [8] 15, 233). 
— Orangegelbe Prismen (aus Alkohol). F: 191°. Löslich in Alkohol, schwer löslich in Äther 
und Benzol. 

4-Benzolazo-anilinoessigsäure, W-[4"Benzolazo-phenyI]-glycin, [4 -Amino - azo- 
benzol]-N-essigsäure C^rl^OaN, = <^-N:N-<(3' NH ' CH i!' C0 2 H - B - Bei der Einw. 
von Benzoldiazoniumchlorid auf N-Phenyl-glycin (Bd. XII, S. 468) in verd. Salzsäure (Mai, 

B. 85, 580). — Goldschimmernde Blättchen (aus Alkohol + Wasser). F: 140°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig. Gibt ein Hydrochlorid, das durch kochen- 
des Wasser dissoziiert wird. — NaC 14 H 12 3 N 3 . Gelbe Krystalle. — TSa{O xi H. v £) i K 3 \. 

4-Benzolazo-methylanilinoessigsäure, N-Methyl-N-[4-benzolazo-phenyl]-glycin, 
[4-Methylamino-azo'benzol]-]Sr-essigsäure C 15 H 15 2 N 3 = C 6 H S -N:N-C 6 H 4 -N(CH 3 )-CH 2 - 
C0 2 H. B. Aus N-Methyl-N-phenyl-glycin (Bd. XII, S. 473) und Benzoldiazoniumchlorid 
(Mai, B. 35, 577). — Krystalle (aus heißer Kochsalzlösung}. — Natriumsalz. Goldschim- 
mernde Krystalle. — Ba(C 15 H 14 2 N 3 ) 2 . Goldrot fluorescierende Krystalle. 

4-Benzolazo -N'-[a-o:xy-isobutyryI]-aniIin, 4-[a-Oxy-isobutyrylamino]-azobenzol 

C ie H 17 2 N 3 = <(~)=-N:N-<3'-KH-C0-C(OH)(CH 3 ) a . B. Aus 4-[a-Brom-isobutyrylamino]- 

azobenzol (S. 317) und alkoh. Kali (Bisohoit, B. 31, 2852). — Orangefarbene Kryställchen 
(aus Benzol). F: 193°. 

N - [4 - Benzolazo - phenyl] - anthraniläure , 4'- Benzol - CO2H 

azo - diphenylamin - carbonsäure - (2) , 4 - [2 - Carboxy - / — \ . „ /— \ NH ./ — \ 
anillno]-azobenzol C 19 H 15 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. \_/ '\_/' \-/ 

Durch Erhitzen von 4-Amino-azobenzol mit Salzen der 2-Chlor- oder 2-Brom-benzoesäure 
(Bd. IX, S. 334, 347) in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Kupfer oder Kupfersalzen im 
Druckgefäß auf 120° (Höchster Farbw., D. R. P. 146950; C. 1903II, 1401). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol); Fr 221 — 222°; sehr wenig löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, lös- 
lich in heißem Alkohol ; leicht löshch in verd. Alkalien mit gelber Farbe (H. F., D. R. P. 
146950). — Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure entsteht eine Sulfonsäure, die 
Wolle hcht- und walkecht gelb färbt (H. F., D. R. P. 150469; C. 19041, 1115). 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, 8. 10 — 11, § 12a. 
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4-Benzolazo-N-[a-cyan-benzyl]-anilm, a- [4- Benzolazo -anilino] -phenylessig- 
säure - nitril, 4 - [a - Cyan - benzylamino] - azobenzol C 20 H 16 N 4 = 
<C~">-N:N- <(~y •NH'CH(C a fl s )-CN. B. Durch Erhitzen von 4-Amino-azobenzol und 

Benzaldehydcyanhydrin (Bd. X, S. 206) mit Alkohol (Sachs, Goldmann, B. 35, 3349). — 
Bronzefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 116°. — Bildet leicht intensivrote Salze, wenn man 
wäßr. Säure zu der Lösung in Alkohol oder Aceton setzt. 

4-Benzolazo-TT-[a-cyan-benzal]-anilüi, a - [4-Benzolazo -phenylimino] -phenyl • 
essigsaure - nitril, 4 - [a - Cyan - benzalamino] - azobenzol C^HjjNj = 
</~^>-N:N-/ VN:C(C 6 H ä )-CN. B. Durch Oxydation von 4-[a-Cyan-benzylamino]-azo- 
benzol (s. o.) mit Kaliumpermanganat in Acetonlösung (S., G., B. 35, 3349). — Orangerote 
Krystalle (aus Alkohol). F: 138 — 139°. Schwer löslich in heißem Alkohol und Eisessig, 
unlöslich in Ligroin und Wasser. Säuren spalten leicht. 

4 -Benzolazo -N- [4.4'- bis -dimeJhylamino-benzhydryl]-anilin, N-[4-Benzolazo- 
phenyl]-leukauramin C M H S1 N S = <^>-N:N •<('")>■ NH-OH[/^)-N(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Durch 

5-stdg. Erhitzen von 19,7 g 4-Amino-azobenzol mit 27 g 4.4'-Bis-dimethylamino-benzhydrol 
(Bd. XIII, S. 698) in 120 g 96%igem Alkohol (Möhxatj, Hbinze, B. 34, 884). — Bräunlich- 
gelbe Prismen (aus Benzol + Ligroin). F: 156,5°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, 
leicht in heißem Benzol. Lösung in konz. Salzsäure rot, in konz. Schwefelsäure gelb; in Eis- 
essig braunrot, beim Erhitzen blau infolge Bildung des Farbsalzes des Bisdimethylamino- 
benzhydrols. — Durch Acetylierung mit Essigsäureanhydrid + Xatriumacetat entsteht 
4-Acetamino-azobenzol. 

4-Benzolazo -N" - [4.4'-bis -methylamino- 
3.3'-dimethyl-benzhydryl]-anilin, N-[4-Ben- 

zolazo - phenyl] - leukauramin G C 29 H 31 X 3 , s. / \jT:s/ VxH-C 
nebenstehende Formel. B. Aus 4.4'-Bis-methyl- ~ s ~ ' 

amino-3.3'-dimethyl-benzhydrol (Bd. XIII, S. 720) und 4-Amino-azobenzol (Gnehm, Wright, 
B. 35, 914). — Orangefarbene Tafeln (aus Benzol-Petroläther). F: 170—170,5°. 

[4-Amiuo-benzal]-bis-[4-amino-azobenzol] C 31 H 27 N, = (C 6 H 5 -N:N-C 6 rL/3TH) ä CH- 
C 6 H 4 NH 2 . B. Bei 3-stdg. Kochen von 5 g 4-Amino-benzaldehyd (Bd. XIV, S. 29) mit 8,3 g 
4-Amino-azobenzol, gelöst in Eisessig; man verdünnt mit Wasser und fällt mit Alkali 
(Waltheb, Kausch, J.pr. [2] 56, 115). — Rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 115°. — 
Beim Kochen der alkoh. Lösung mit Zink und Essigsäure erfolgt Spaltung in 4-Amino-benz- 
aldehyd, Anilin und p-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 61). 
_ Verbindung C 30 H S8 O 3 N 6 = 

\_/' N:N, \_/"^;^"^P^J>N-<^>-N:N-<^>(?). B. Entsteht aus 4-[aBrom- 

propionylamino]-azobenzol (S. 316) durch alkoh. Kali auf dem Wasserbad (Bischoff, B. 31, 
2851). — Orangegelbes krystallinisches Pulver (aus Benzol). F: 227 — 228°. Löslich in Benzol, 
unlöslich in Äther. 

Verbindung C a2 H 32 3 N 6 = 

0- N:N O^g;gg^A) >N ./-\. N:N ./^> (?) . Ä Durch Einw . von ejtoh. 

Kah auf 4-[a-Brom-butyrylamino]-azobenzol (S. 317) (Bl., B. 31, 2852). — Hellgelbe Kry- 
stalle. F: 280°. 

4-Benzolazo-K'-chlor-!N"-acetyl-anilin, 4-Benzolazo -N-chlor-acetanilid, 4-[Acetyl- 
ohlor - amino] - azobenzol C 14 H 12 0N 3 C1 = <^J> ■ N : N • <^)>-NCl ■ CO • CH 3 . B. Aus 

4-Acetamino-azobenzol (S. 316) in Chloroform durch Schütteln mit einer Kaliumdicarbonat 
im Überschuß enthaltenden Kaliumhypochloritlösung (Chattaway, Soc. 81, 982). — Orange- 
rote Platten (aus Chloroform + Benzin). F: 113,5°. Leicht löslieh in Chloroform und Benzol, 
schwer in Benzin. 

4-Benzolazo-N" -chlor ■N-propionyl-anilln , 4 - Benzolazo - N - chlor - propionanilid, 
4-[Propionyl-ohlor-amiiio]-azobenzol Ci 5 H 14 ON 3 Cl = C 6 H 5 -N:N-C 6 H 4 - KCl -CO -Calla. B. 
Man gibt eine alkoh. Lösung von 4-Propionylamino-azobenzol (S. 316) zu einer Kalium- 
dicarbonat enthaltenden Kaliumhypochloritlösung und kühlt auf 0° ab (Ch., Soc. 81, 983). 
— Dunkelrote Prismen (aus Benzin). F: 57°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol. 

4 - Benzolazo - N - chlor ■ H" - benzoyl - anilin , 4- [Benzoyl-chlor-amino] -azobenzol 
C 19 H w ON a Cl = C 6 H 5 -N:N-C g H 4 -NClCO-C 6 H 5 . Aus 4-Benzamino-azobenzol (S. 317) in 
alkoh. Suspension mit einer Kaliumdicarbonat enthaltenden Kaliumhypochloritlösung 
(Ch., Soc. 81, 983). — Rötlichbraune Prismen (aus Chloroform + Benzin). Schmilzt bei 144° 
unter geringer Zersetzung. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer in Benzin. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 13a. 
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4 - Benzolazo - N - benzolsulfonyl - anilin, 4 - Benzolsulfamino - azobenzol 

C 18 H 15 2 N 3 S = <^-N:N'/~\-NH-S0 2 -C 6 H 5 . B. Beim Erwärmen der Lösung von 

2 Mol.-Gew. 4-Amino-azobenzol (S. 307) und 1 Mol.-Gew. Benzolsulfochlorid (Bd. XI, S. 34) 
in Benzol (Hinsberg, A. 272, 230). — Nadeln (aus Alkohol). F: 133°. Ziemlich leicht löslich 
in Alkohol und Benzol. 

4 - Benzolazo - thionylanilin , 4 - Thionylamino - azobenzol Cj 2 H,,ON 3 S = 
<^~ VN:N-<f ^>'N:SO. B. Bei ca. 2-tägigem Kochen von 2 Tln. salzsaurem 4-Amino- 
azobenzol mit 10 Tln. Benzol und 1 Tl. Thionylchlorid (Michaelis, A. 274, 251). — Rot- 
violette Nädelohen. Fi 113°. Siedet selbst im Vakuum nicht unzersetzt. Schwer löslich in 
Petroläther, leichter in Alkohol, sehr leicht in Benzol. 

4-Benzolazo-N-nitroso-diphenylamin, Phenyl-[4-benzolazo-phenyl]-nitrosamin, 

4-Phenylnitrosamino-azobenzol C 18 H 14 ON 4 = <^>-N:N-<^>-N(NO)-C 6 H 5 . B. Aus 

4-Anilino-azobenzoI (S. 314) mit Isoamylnitrit und Eisessig (Witt, B. 12, 260). — Orangerote 
Nadeln (aus Eisessig). F.- 119,5°. Sehr schwer löslieh in Alkohol, leicht in Benzol und 

Eisessig, 

[3-Nitro-benzol]-<l azo 4>-[N-nitroso-&Lphenylamin], o 2 X 
3' - Nitro - 4 ■ phonylnitrosamino - azobenzol C 19 H 13 3 N 5 , /—\ _ „ . „ _ y—\ ^r (N - 0) c H 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 3'-Nitro-4-anilino-azobenzol \_/' li '\^/" 6 s 

(S. 315) mit Natriumnitrit in Eisessig (Meldola, Soc. 45, 119). — Orangefarbene Nadeln 
(aus Alkohol). F: 127—128°. 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 4) - [N - nitroso - diphenylamin] , 4'- Nitro - 4 - phenyl- 

nitrosamino-azobenzol C 18 H 13 3 N 6 = O a N-/ )>-N:N-<^>-N(NO)-C 6 H 5 . B. Aus 4'-Nitro- 

4-anilino-azobenzol (S. 315) mit Natriumnitrit in Eisessig (M., Soc. 45, 119 Anm. 1). — 
Braune Krystalle (aus Benzol). Erweicht bei 161° und schmilzt bei 169 — 170°. 

4-p-Toluolazo-anilin, Toluol-(4 azo 4>-anilin, 4'-Amino- 4 -methyl -azobenzol 

C 13 H 13 N 3 = CH 3 -/ \-N:N-<C ^>-NH 2 . B. Man übergießt p.p'-Diazoaminotoluol (Syst. No. 

2228) mit der 8 — 10-fachen Menge Alkohol und gibt etwas mehr als die theoretische Menge 
salzsauren Anilins hinzu (Nietzki, B. 10, 664, 666). — Dunkelgelbe, blau schimmernde 
Nadeln. F: 147°. — C I3 H 13 N 3 + HCl. Rosenrote Täfelchen. — 2C 13 H 13 N 3 + 2HCl + PtCl 4 . 
Braune Nadeln. — 2C la H 13 N 3 + AgOH. Goldgelbe Schuppen. 

4 - p - Toluolazo - N.N - dimethyl - anilin, 4'- Dimethylamino - 4 -methyl - azobenzol 

CiBH 17 N 3 = CH a '<^>-N:N-<^J>-N(CH 8 ) ä . B. In eine Lösung von 6,5 Tln. 100%igen 

Natriumnitrits und 3,5 Tln. Ätznatron in 46,5 Tln. Wasser gießt man allmählich eine 
Lösung von 10 Tln. p-Toluidin (Bd. XII, S. 880) und 11,3 Tln. Dimethylanilin (Bd. XII, 
S. 141) in 31 Tln. Wasser und 20 Tln. Salzsäure (von 21° Be) (Möhlau, B. 17, 1492). Man löst 
50 g p-Toluidin in 500 ccm Wasser und 112 com 38%iger Salzsäure und diazotiert mit 32 g 
Natriumnitrit; nach kurzer Zeit gießt man die Diazoniumchloridlösung in eine Lösung von 
60 g Dimethylanilin in 300 ccm Wasser und 45 ccm 38%iger Salzsäure und versetzt nach 
ca. 1 Stde. mit 250 g Natriumacetat (Boyd, Soc. 65, 880). ■ — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 168—168,5° (M.), 169° (B.). Destilliert fast unzersetzt (M.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther (M.), — Wird bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in p-Toluidin, 
4-Amino-dimethylanihn (Bd. XIII, S. 72) und 6-Amino-4'-dimethylammo-3-methyl-diphenyl- 
amin (Bd. XIII, S. 162) gespalten (B.). Beim Erwärmen von 3 Tln. 4'-Dimethylamino- 
4-methyl-azobenzol mit einem Gemisch von 15 Tln. 100°/„iger Schwefelsäure und 2 Tln. 
rauchender Schwefelsäure (mit 66% S0 3 ) auf dem Wasserbade entsteht 4'-Dimethylamino- 
4-methyI-azobenzol-sulfonsäure-(2) (S. 333) (Noelting, B. 20, 2996). — Salze: Hantzsch, 
Hilschbb, B. 41, 1183. C 15 H 17 N 3 + HCl. Violett. — C lä H 1T N 3 + HBr. Violett. Die 
Lösung in Chloroform ist violett, die in Aceton carminfarben. — 2 C lä H 17 N 3 + H 2 S0 4 . 
Violette Nadeln. Die Lösung in Chloroform ist violett, die in Aceton rot. — C ]5 H 17 N 3 + 
HN0 3 . Violett. Die Lösung in Chloroform ist violett. 

[3.5-Dibrom-toluol]-<4 azo 4)-[N.N-dimethyl-anilin], Br 

2.8 - Dibrom - 4' - dimethylamino - 4 - methyl - azobenzol __; 

CjgHjgNgBrj, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.5-Dibrom- CH 3 / V^:s/^>-N(CH 3 )2 
toluol-diazoniumchlorid-(4) und Dimethylanilin in Äther ~ — 

(Hantzsch, Hilschek, B. 41, 1184). — Orangefarbene Br 

Nadeln (aus Alkohol). F:156°. — C, 5 H 16 N 3 Br 2 + HCl. Orangefarben. Die Lösung in Chloro- 
form ist gelborange. — 16 H 15 N 3 Br 2 -f HBr. Die Lösung in Chloroform ist hellrot. 
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[2 - Nitro - toluol] - <4 azo 4> - [N.N - dimethyl - anilin] , O2N 
S-Nitro-4'-dimethylamlno-4-methyl-azobenzolC 15 H 16 2 N 4 , CH /" \ ^ , ^ /— \ N(CH3 ) 3 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Dimethylanilin und diazo- 3 \_/ " '~ ~w/ 
tiertem 2-Nitro-4-amino-toluol (Bd. XII, S. 996) (Noelting, B. 20, 2995). — Rote Prismen. 
F: 146—147°. 

[3 • Nitro - toluol] - <4 azo 4> - [NN - dimethyl - anilin] , NO* 

2 - Nitro - 4' - dimethylamino - 4 - methyl - azobenzol / _ ^s^- x \]s T (CH ) 2 

C 15 H 16 O a N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Dimethylanilin 3 \^ \^/ 

und diazotiertem 3-Nitro-4-amino-toluol {Bd. XII, S. 1000) (N., B. 20, 2995). — Braunrote 
Blättchen. F: 159—160°. 

4 ■ p - Toluolazo - N.N - diätliyl - anilin, 4'- Diäthylamino • 4 - methyl - azobenzol 

C 1 ,H sl N 3 = CH 3 -/^-N:N-<^)-X(C 2 H 5 ) a . B. Aus p-Toluoldiazoniumnitrat und Diäthyl- 

anilin (Bd. XII, S. 164) bei Gegenwart von Natriumacetat (Ghehm, Bauer, J. pr. [2] 
72, 251). — Orangobraune Blättchen mit schwach violettem Reflex (aus Alkohol). F: 113" 
(korr.). — C 17 Hji,N 3 -f HCl. Rotorangefarbene Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 179° (korr.). 

— C 17 H 21 N 3 + H 2 S0 4 . Zinnoberrote Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 179° (korr.). 

4-p-Toluolazo-anilmoessigsäure, N-[4-p-Toluolazo-phenyl] -glycin, [4'-Amino- 
4-methyl- azobenzol] -N-essigsäure C 1B H 1B O ä N 3 = CH„- <(~) • N : N ■ <_ _)>• NH ■ CH 3 ■ C0 2 H. 

B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und N-Phenyl-glycin (Bd.~XII, S. 4687 (Mai, B. 35, 581). 

— NaC 15 H 14 2 N 3 . — Ba(C 15 H 14 2 N 3 ) 2 . 

[3.5-Diehlor-p-xylol]-<2 azo 4>-[N,N-dimethyl -anilin], CH3 

4.8 -Dichlor -4'- dimethylamino - 2.5 - dimethyl - azobenzol • , 

C lä H 17 N 3 Cl ä , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.5-Dichlor- C1<^J>X:X^_>N(CH 3 )2 
p-xylol-diazoniumperchlorid-(2) und Dimethylanilin in Eisessig •""• 

oder Alkohol (Zinckb, Ellenberger, A. 339, 214). — Orange- HsC u 
rote Nadeln. F: 121°. Ziemlich leicht löslieh in den meisten Lösungsmitteln. 

[3.5-Dinitro-p-xylol]-<[2azo4)-[N.N-dimethyl-anilin], CH3 

4.6-Diuitro-4'-dimethylamino-2.5-diniethyl-azobenzoi ■ 

C 18 H 17 4 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln Qi$<^ YkiN/ ^>N(CH 3 ) 2 

von 4,6-Dirutro-2,5-dimethyl-phenylnitramin (Syst. No. 2219) •_""■ ~~ 

mit Nitrit und Säure und Kuppeln der hierbei entstandenen 3<J N ° 2 

(nicht isolierten) Diazoverbindung mit DimethylanUin (Z., E., A. 339, 209). — Rotbraune 
Blättchen (aus viel Eisessig). F: 220°. 

4 - a - Naphthalinazo - N.N - dimethyl - anilin Ci 8 H 17 N 3 , /—, /~~\ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus a-Naphthalindiazoniuinsalz \ /■^: N " x _/ If ( CH 3)a 
und Dimethylanilin in wäßrig-alkoholischer Lösung (Bischoef, / \ 
B. 23, 1908). — Prismen (aus Aceton), die im auffallenden Licht fast ^ ' 
schwarz, im durchfallenden rubinrot erscheinen. Schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht 
in Chloroform und Aceton. In konz. Schwefelsäure violett löslich. 

4-a-NaphthaUnazo-N.N-diäthyl-anilin C 20 H 21 N„ = C 10 H 7 -N:N-C 6 H 4 -N(C 2 H 5 ) 2 . B. 
Aus a-Naphthalindiazoniumehlorid mit Diäthylanilin bei Gegenwart von Natriumacetat 
(Gnehm, Bauer, J. pr. [2] 72, 252). — Grüne Blättchen (aus Eisessig). F: 108° (korr.). 
Fast unlöslich in Wasser, Petroläther, Äther und Schwefelkohlenstoff, ziemlich leicht löslich 
in siedendem Benzol, Methylalkohol, Chloroform und Eisessig. — C^H^Ng + H ? S0 4 . 
Bräunliche Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 189,5° (korr.). Fast unlöslich in Wasser, Äther, 
Ligroin, schwer in Chloroform; reichlich löslich in siedendem Alkohol und Eisessig. 

4 -ß' Naphthalinazo -N.N -dimethyl -anilin C 18 H 17 N 3 , ^ . - v-v-/ \-NfCH ) 
s. nebenstehende Formel. B. Aus ß-Naphthalindiazonium- I I '' \— / 3ä 

chlorid und DimethylanUin in wäßrig -alkoholischer Lösung - -., 

bei Gegenwart von Natriumacetat (Goldschmidt, Bardach:, B. 25, 1373). — Gelbbraune 
KrystaUe (aus Benzol + Ligroin). F: 174°. 

4-/9-Naphthalinazo-N.N-diäthyl-anilin C 2Q H 21 N, = C^H^NiN-CA-N^Hs),;. B. 
Aus /?-Naphthalindiazoniumchlorid und Diäthylanilin bei Gegenwart von Natriumacetat 
(Gnehm, Bauer, J. pr. [2] 72, 253). — Dunkolbraune bezw. braunrote Nadeln oder Blättchen 
(aus Ligroin oder Nitrobenzol). F: 137,6° (korr.) (G., B.). — C 20 H 21 N 3 + HCl. Goldbraune 
Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 174° (korr.) (G., B.). Schwer löslich in Petroläther, Äther, 
Ligroin, Schwefelkohlenstoff, leichter in Alkohol, Chloroform, Eisessig (G., B.). Bindet bei 
gewöhnlicher Temperatur noch weitere 4 Mol. Chlorwasserstoff (Kattfler, Kttnz, B. 42, 
391). — C 20 H 21 N 3 + H 2 SO 4 . Goldbraune Blättchen. F: 171° (korr.) (G., B.). 
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Diphenyl - <4 azo 4> - anilinoessigsäure , Diphenyl - <(4 azo 4> - phenylglycin 
€^„0^= <7/-<( )>-N:N-<^>-NH-CH a -C0 2 H. B. Durch Kupplung von Diphenyl- 

bis-diazoriiumchlorid-(4.4') mit 1 Mol. N-Phenyl-glycin (Bd. XII, S. 468) in Gegenwart von 
Natriumaoetat und Behandlung des Reaktionsproduktes mit heißem Alkohol (Mai, B. 35, 582). 

Diphenyl - <^4 azo 4) - [N - methyl - anilinoessigsäure] C 21 H 19 2 N 3 = 
/^\-/ _ ).-N:N-<( _ ).N(CH 3 )CH 2 -CO s ,H. B. Durch Kupplung von Diphenyl-bis-diazo- 

niumchlorid-(4.4') mit 1 Mol. N-Methyl-N-phenyl-glycin (Bd. XII, S. 473) in Gegenwart von 
Natriumaoetat und Behandlung des Reaktionsproduktes mit heißem Alkohol (M., B. 35, 
579). — Braun. 

[4-Nitro-Btilben]-<2 azo 4> -anilin C 20 H ie O 2 N 4 , NOz 
a. nebenstehende Formel. B. Bei 1-stdg. Erwärmen 
von 5 g 2-Benzoldiazoamino-4-nitro-stilben (Syst.No. J | , r\„„ 
2232) mit 2,5 g salzsaurem Anilin und 10 g Anilin auf . - - • ,_/ ■ 2 
dem Waaserbade (Sachs, Hilpert, B. 39, 906). — i|H 
Hellrote Krystalle (aus Ligroin). Schmilzt bei 105° ch 
nach vorherigem Sintern. Schwer löslich in Alkohol, 
leicht in Aceton und Benzol. — C 20 H 16 O 2 Nj + HCL | j 
Cantharidenglänzende Nadeln. F: 212°. 

Tetraphenylmethan - <4 azo 4) - [N.N - dimethyl - anilin] C 33 H 29 N 3 = 

(C 6 H ä ) 3 C-<' VN:N-<^ VN(CH 3 ) 2 . B. Durch Diazotierung von salzsaurem 4-Amino- 

tetraphenylmethan (Bd. XII, S. 1348) mit Isoamylnitrit in Eisessig und Kupplung des Diazo- 
niumsalzes mit Dimethylanilin in Eisessig (Ullmann, Müszhuber, B. 36, 408). — Rote 
Nadeln (aus Eisessig). F: 258° (korr.). Leicht löslich in Benzol mit gelber Farbe, sehr wenig 
in heißem Alkohol mit orangegelber, durch Salzsäure blaurot werdender Farbe. Löst sich 
orangerot in konz. Schwefelsäure. 

9 -Phenyl- 9 - [4 - (4 - dimethylamino - benzolazo) - phenyl] - fluoren, 4'-Dimethyl- 
amino ■ 4 - [9 - phenyl - fluorenyl • (9)] - azobenzol C 33 H 27 N 3 = 

nV/ 0(C6HB) '\I/ •N:N-<f]) > -N(CH 3 ) a . B. Durch Diazotierung von 9-Phenyl-9-[4-amino- 

phenyl] -fluoren (Bd. XII, S. 1348) in schwefelsäurehaltigem Eisessig mit Isoamylnitrit oder 
salpetriger Säure und Kupplung des Diazoniumsalzes mit Dhnethylanilin in essigsaurer Lösung 
(Ullmann, v. Wr/KSTEMBKBGEE, B. 37, 76). — Rote Blättchen. F: 192°. Löslich in Benzol 
mit gelber, in Eisessig mit orangeroter Farbe, schwer löslich in Alkohol. — Hydrochlorid. 
Blaurote Krystalle. 

[Diphenylamin - sulfonsäure - (4 ?)] - <4' azo 2> - w 0H 

[4.6-dinitro-phenol],[4.6-Dinitro-phenol]-<2azo4')- iL \ _■ __ 

[diphenylamin -sulfonsäure -(4?)] C 18 H 13 8 N ö S, s. ( \ s^'-c" \-sh-/~ ^> ■ so 3 H (?) 

nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von äiazo- -~ 

tierter Pikraminsäure auf das Natriumsalz der Di- ° 2iV 

phenylamin-sulfonsäure-(4?) (Bd. XIV, S. 699) (Gnehm, Webdenberg, Z. Ang. 12, 1051). 
— NaC 18 H 12 8 N B S. Braune Blättchen. 

Anilin - <4 azo 4>-phenol, 4 - Oxy - 4'- amino - azobenzol C la H u ON s = 
HO-/_^>N:N-<(^>NH 2 . B. Beim Behandeln von 4'-Nitro-4-oxy-azobenzol (S. 100) 

mit Schwefelammonium und Ammoniak (Meldola, Soc. 47, 659). Beim Kochen von 4-Oxy- 
4'-acetamino-azobenzol (S. 323) mit 20 Tln. 20%iger Salzsäure (Hewitt, Thomas, Soc. 95, 
1294). — Krystalle. F: ca. 185» (Zers.) (H., Th.), 186° (Meldola, Williams, Chem. N. 80, 
263). Leicht löslich in Alkohol (Me.). Die Lösungen in neutralen Mitteln sind gelb, in verd. 
Salzsäure rot, in konz. Salzsäure orange (H., Th.). Absorptionsspektren: H., Th. — Liefert 
bei der Oxydation mit Natriumdichromat und verd. Schwefelsäure Chinon und 1-Amino- 
.benzol-diazoniumchromat-(4) (Syst. No. 2203) (Me., Wi.; Me., Eynon, Soc. 87, 2). — 
C 12 H u 0N 3 + 2 HCl. Dunkelroter Niederschlag (H., Th.). — 2 C 12 H u ON 3 + H 2 S0 4 + 
3 H 2 0. Schuppen. Schwer löslich (Me„ Wi.). — 2 C 12 H u ON 3 -f 2 HCl + PtCl 4 . Schwarze 
Schuppen (Mi.). 

[N.N - Dimethyl - anilin] - <4 azo 4> - phenol , Phenol - <4 azo 4> - [N.N ■ dimethyl- 
anilin] , 4 - Oxy - 4'- dimethylamino - azobenzol C 14 H 15 ON 3 = 

HO-<^>-N:N-<^>-N(CH 3 ) i . B. Durch Diazotierung von 4-Amino-phenol (Bd. XIII, 

S. 427) in verd, Salzsäure und Kupplung mit Dimethylanilin (Bd. XII, S. 141), gelöst in verd. 
Essigsäure, bei Gegenwart von Natriumaoetat (Hewitt, Thomas, Soc. 95, 1296). — Rote 
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Blättchen (aus Alkohol). F: 203—204° (Zers.). Löslich in verd. Salzsäure mit fuchsinroter 
Farbe. Absorptionsspektren: H„ Th. — C u H 15 ON 3 + HCl. Dunkelgefärbt: 

[N.N-Dimethyl-aniUn]-<4azo4>-phenol-metb.yläther, Anisol-<4 azo4>-[N'.N"-di- 
methyl - anilin] , 4 - Methoxy - 4'- dimethylamino - azobenzol CjäH^ONa = 
GH 3 -0-<3>' N:N- \ ~/'N(CH 3 ) 2 . B. Durch Diazotierung von p-Aniaidin (Bd. XIII, S. 435} 
in verd. Salzsäure mit Natriumnitrit und Kupplung mit Dimethylanilin in verd. Essigsäure 
bei Gegenwart von Natriumacetat (Vorländer, B. 40, 1419; Hewitt, Thomas, Soc. 95, 
1297). — Orangefarbene Prismen (aus Pyridin) oder braune Tafeln und Nadeln (aus Alkohol) 
(H., Th.). F: 161° (H., Th.). Über das Auftreten verschiedener fester Formen beim Erstarren 
der Schmelze vgl. Vo. Die neutralen Lösungen sind gelb, die Lösungen in verd. Säuren violettrot, 
die in konz. Säuren orangefarben (H., Th.). Absorptionsspektren: H., Th. 

[TUS'-Dimethyl- anilin] - <4 azo 4> -phenol-acetat, Phenolacetat - <4 azo 4) ■ 
[N.N-dimethyl-anilin], 4-Acetoxy-4'-dimethylamino-azobenzol C 16 H 17 2 N 3 = 

CH 3 -CO-0-/ _ )>-N:N-<( _ \-N(CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von 4 Oxy-4'-dimethylamino-azo- 

benzol (S. 322) mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (H., Th., Soc. 
95, 1296). — Braune Tafeln (aus Alkohol). F: 137°. 

Jodmethylat des [M".M"-Dimethyl-anilin]-<4 azo 4)-phenols, Fhenol-<4 azo 4)- 
[N.N"-diinethyl-aniUn-jodm,ethylat],4-Oxy-4'-diniethylaniino-azobenzol-jodni6thylat 

C ls H 18 ON 3 I = HO-/^>-N:N-/^-N(CH 3 ) 3 I. B. Man erhitzt 4-Oxy-4 / -dimethylamino- 

azobenzol (S. 322) mit Dimethylsulfat auf 100° und setzt das Reaktionsprodukt in wäßr. 
Lösung mit Jodkalium um (H., Th., Soc. 95, 1296). — Schwarze Schuppen (aus Alkohol). 
Die gelbe Lösung in Wasser wird durch verd. Salzsäure nicht verändert, durch konz. Salz- 
säure aber orange gefärbt. 

Jodmethylat des [H.N-Dimethyl-anüin]-<4azo4>-phenol-methyläthers, Anisol- 
<4 azo 4> - [N.N-dimethyl-anilin-j odmethylat] , 4 - Methoxy - 4'- dimethylamino - azo ■ 
benzol-jodmethylat Ci 6 H 20 ON 3 I = CH 3 - 0-<^-N:N-<"^-N(CH 3 ) 3 I. B. Man erhitzt 

4 - Methoxy - 4'- dimethylamino - azobenzol (s. o.) mit Dimethylsulfat auf 100° und setzt das 
Reaktionsprodukt in wäßr. Lösung mit Jodkalium um (H., Th., Soc. 95, 1298). — Die gelbe 
wäßrige Lösung wird durch verd. Salzsäure nicht verändert, durch konz. Salzsäure aber 
orange gefärbt. 

Aeetanilid - <4 azo 4> - phenol , 4 -Oxy- 4'- acetamino- azobenzol C u H 13 2 N 3 = 
HO-/^-N:N-<(^>NH-CO-CHj. B. Durch Diazotierung von N-Acetyl-p-phenylen- 
diamin (Bd. XIII, S. 94) in verd. Salzsäure mit Natriumnitrit und Kupplung mit Phenol 
in Gegenwart von Natriumcarbonat (Hewitt, Thomas, Soc. 95, 1294). Neben 4-Acetoxy- 
4'- acetamino - azobenzol (s.u.), beim Behandeln von 4 - Oxy - 4'- amino - azobenzol (S. 322) 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Meldola, Williams, Chem. N. 80, 263). — 
Rotbraune Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 198° (unkorr.) (H., Th.), 203° (M., W.). — Liefert 
beim Kochen mit 20°/oig er Salzsäure 4-Oxy-4'-amino-azobenzol (H., Th.). 

Acetanilid - <4 azo 4) - phenol - aeetat, 4 - Acetoxy - 4'- acetamino - azobenzol 
C 16 H 15 3 N 3 = CH 3 -CO-0-/^>-N:N-!( _x -NH-CO-CH 3 . B. Neben 4-Oxy-4'-acetammo- 

azobenzol (s. o.), beim Behandeln von 4-Oxy-4'-amino-azobenzol (S. 322) mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat (Meldola, Williams, Chem. N. 80, 263). — Orangefarbene 
Schuppen. F: 236—237». 

Anilin - (4 azo 1> - r>.aphtb.oI - (2) C 16 H 13 0N 3 , s. nebenstehende oh 

Formel. B. Durch Reduktion von [4-Nitro-benzol]- <1 azo 1>- ,— ' T /~\ 

naphthol-(2) (S. 165) mit ammoniakalischem Schwefelammonium \_/ ' >:N '\ _/ SHa 
(Meldola, Soc. 47, 663). Beim allmählichen Eintragen von 1 -Amino- / \ 
benzol-diazoniumchromat-(4) (Syst. No. 2203) in eine Lösung von ^ - y 
/5-Naphthol in verd. Natronlauge (Meldola, Eynost, Soc. 87, 3; Chem. N. 91, 5). — Bronze- 
farben. Löst sich in Alkohol orangefarben; löslich in siedendem Toluol und Eisessig (M.). 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist fuchsinrot (M.). 

[N.N-Dimethyl-anilin]-<4 azo l>-naphthol-(2) C 18 Hj 7 ON 3 , OH 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von diazotiertem , — : /— , 

4-Amino-dimethylanilin (Bd. XIII, S. 72) mit ,3-Naphthol (Höchster <, J>-X:5r- X _^ / -S(CH 3 )2 
Farbw., D. R. P. 87585; Frdl. 4, 812). — Schwarzblaue Krystalle / \ 
(aus Toluol). Unlöslich in Wasser, \— / 

Hydroxymethylat CigH^OjsN, = HO ■ C 10 H 6 ■ N : N • C 6 H 4 ■ N(CH 3 ) 3 • OH. B. Entsteht 
in Form seiner Salze aus den Salzen des Trimethyl-[4-amino-phenyl]-ammoniumhydroxyds 
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(Bd. XIII, S. 75) durch Diazotierung und Kupplung mit /?-Naphthol (Höchster Farbw., 
D. R. P. 87584; Frdl. 4, 811). Das Jodid entsteht durch. Erwärmen von [N.N-Dimethyl- 
anilin]-<4azol>-naphthol-(2) (S. 323) mit Methyljodid unter Druck auf 90—100° (Hö. 
Fa., D. R. P. 87585; Frdl. 4, 812). — Salze: H. F., D. R. P. 87585. Chlorid. Sehr 
leicht löslich in Wasser. — Jodid. Orangegelb. Löslich in Wasser. — Zinkchlorid-Doppel - 
salz. Orangerote Nadeln. 

Diphenylamin- <(4 azo 1>- naphthol -(2) C 22 H 17 ON 3 , s. oh 

nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von Diphenyl- 
amin-diazoniumsulfat-(4) (Syst. No. 2203) (Bamberger, Büs- 
dorf, Sand, B. 31, 1516) oder dem entsprechenden Chlorid 
(Morgan, Micklithwait, Soc. 93, 613) mit ß-Naphthol. Aus 
4-Diazo-diphenylamin C 12 H 9 N 3 (Syst. No. 2203) und ß-Naphthol in Pyridin (Mo., Mi.). — 
Bräunlichschwarze Blättchen (aus Benzol). F: 168—170° (Mo., Mi.), 164—165° (Ba., Bit., S.). 

[2' - Nitro - diphenylamin] • <4 azo 1) - naphthol - (2) oh NO2 

C 22 H 16 3 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung , ■-' ^-. J-*. 

von 2'-Nitro-4-amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 78) und <_/ X:W \_/ NH \../ 
Kupplung des Diazoniumsalzes mit ß-Naphthol in alkal. Lösung / \ 
(Mobgan, Micklethwait, Soc. 93, 613). Aus 2'-Nitro-4-diazo- s — / 
diphenylamin C 12 H 8 a N 4 (Syst. No. 2203) und /J-Naphthol in Gegenwart von Pyridin (Mo., 
Mi.). — Roter Niederschlag (aus Benzol durch Petroläther). Schwärzt sich bei 130° und 
schmilzt bei 158 — 160°. Löst sich karmoisinrot in konz. Schwefelsäure. 

[4'- Nitro - diphenylamin] - (4 azo 1) -naphthol -(2) oh 
CagHjeOgNj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung y -\ /—\ 7 — x 

von 4'-Nitro-4-amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 79) und \ > N:N \ _ / >' 5rH \_/ >of ° 2 
Kupplung des Diazoniumsalzes mit ^-Naphthol in alkal. / \ 
Lösung (Mo., Mi., Soc. 93, 612),' Aus 4'-Nitro-4-diazo- \— / 

diphenylamin CjaHgOjN« (Syst. No. 2203) und ^-Naphthol in Gegenwart von Pyridin (Mo., 
Mi.). — Schwarze Prismen (aus Benzol). F: 266°. Löst sich karmoisinrot in konz. Schwefel- 
säure. 

[2'.4'-Dinitro-diphenylamin]-<4 azo l)-naphthol-(2) oh NOä 

CaaHjsOjNj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung .— ; ^~. : - x 

von 2'.4'-Dinitro-4-amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 79) <; >S:S <^ >XH^^>N0 2 
und Kupplung des Diazoniumsalzes mit /3-Naphthol in alkal. / \ 
Lösung (Mo., Ml., Soc. 93, 610). Aus 2'.4'-Dinitro-4-diazo- \ -^ 

diphenylamin C 12 H,0 4 N 5 (Syst. No. 2203) und ß-Naphthol in Gegenwart von Pyridin (Mo., 
Mi.). — Rote Prismen (aus Toluol). F: 233 — 235°. Etwas löslich in Benzol und Tohiol, Löst 
sich purpurrot in konz. Schwefelsäure. 

[N -Pikryl-anüin]-<4 azo 1>- naphthol- (2), [2'.4'.6'- on NO2 

Trinitro - diphenylamin] - <4 azo 1> - naphthol - (2) ,— ^ 

C 22 H H 7 N e , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen \ /-X:X- 

von 2^4^6'-Trinitro-4-diazo-diphenylamin C 12 H 6 6 N B (Syst. / \ 

No. 2203) mit /S-Naphthol in Pyridin (Mo., Mi., Soc. 93, \— ^ 

609). — Rotbraunes Krystallpulver (aus Toluol -j- Alkohol), Schwärzt sich bei 190° und 

schmilzt bei 217°. 

[N-Benzyl-anilin]-<4azol)-naphthol-(2) C 2 jH 19 ON 3 , oh 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung von ,— \ ^ x 

N-Benzyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 82) und Kupplung <^^>-S:S-/_p-NH-CHj-C,H s 
des Diazoniumsalzes mit ß- Naphthol in alkal. Lösung (Mel- / \ 
dola, Costb, Soc. 55, 596). — Warzen mit grünem Metall- '—/ 

glänze (aus Alkohol -j- Chloroform). F: ca. 124°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol, 
leichter in Chloroform mit orangebrauner Farbe. Löslich in konz. Schwefelsäure mit fuchsin- 
roter Farbe. 

Acetanilid-<4 azo 1]> -naphthol- (2) C 18 H 15 2 N 3 , s. neben- oh 

stehende Formel. B. Durch kurzes Erhitzen von Anilin- /— \ /— \ 

<4 azo l).naphthol-(2) (S. 323) mit überschüssigem Essigsäure- <f _p>-N:3r-< w J>-NH-CO-CH 3 
anhydrid auf dem Wasserbade (Meldola, Eynon, Soc. 87, 3; / \ 
Chem. N. 91, 5). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 259—260°. ^-^ 

[N - Benzoyl - anilin] - <(4 azo 1) - naphthol - (2) oh 

C 23 H 17 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus N-Benzoyl- y—\ ,— x 

p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 98) durch Diazotierung \ > Nils-/ J> ■ NH ■ CO • C e H 5 
und Kupplung mit /3-Naphthol in alkal. Lösung (Morgan, / 
MiOKLElHWAIT, Soc. 87, 934). — Mücrokrystallinisches Pulver 
(aus Alkohol). F: 211°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist karmoisinrot. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. üd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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[JS - - Methyl - N" - benzoyl - anilin] - (4 azo 1) - naph - OH 
thol-(S) C i4 H lg 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus ,-\ /— . 

N-Methyl-N-benzoyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 98) \ V^N-^^-XfCT^-co-CeHä 
durch Diazotierung und Kupplung mit /J-Naphthol in / \ 
alkal. Lösung {Mobgan, Alcock, Soc. 95, 1325). — \— / 

Dunkelrote Krystalle mit grünem Glanz (aus Alkohol). F: 152". Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkelkarmoisinroter Farbe. 

[N'-Äthyl-:N-benzoyl-anilin]-<4a3ol>-naphthol-(2) C as H ?1 1! N. ) = HOCi„H e -N: 
N-CgHj-N^HjJ'CO'OjHg. B. Analog derjenigen der vorangehenden Verbindung, — 
Rote Krystalle (aus Eisessig). F: 174 — 175°; löslich in Alkohol und Essigester; löslich in konz. 
Schwefelsäure mit dunkelpurpurroter Farbe (M„ A„ Soc. 95, 1325). 

Suecinanilsäure - <4 azo 1) - naphthol - (2) oh 

C M H 17 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch /~'\ s~\ 

Diazotierung von [4- Amino-phenyl]-succinamid- \ _/ •X:X- x ^/-H'HC0-c:H2-CH 2 -C02H 

säure (Bd. XIII, S. 100) in verd. Salzsäure und / \ 

Kuppeln des Diazoniumchlorids mit /J-Naphthol ^ ^ 

in alkal. Lösung (Moegan, Micklethwait, Soc. 87, 932). — Krystalliniscb.es Pulver (aus 
Eisessig). F: 230—231°. 

[N" - Methansulfonyl ■ anilin] - <4 azo 1)- naphthol -(2) OH 

C 17 H 15 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung ,-\ ,— v 

von N-Methansulfonyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 114) < /■ X:N '\_./ «I-SOaCHs 

und Kupplung des Diazoniumsalzes mit /?-Naphthol in alkal. / \ 

Lösung (Morgan, Pickard, Micklethwait, Soc. 97 [1910], x — ^ 

63). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 244 — 246°. Fast unlöslich in Alkohol. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit tiefroter Farbe. 

pS"-Benzolsulfonyl-anilin]-<4 azo l>-naphthol-(2) C^H^OaNgS = H0-C 10 H 6 -N:N- 
C e H 4 -NH-S0 2 -C 6 H 5 . B. Aus N-BenzolsuHonyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 114) durch 
Diazotierung und Kupplung des Diazoniumsalzes mit /J-Naphthol in alkal. Lösung (Morgan, 
Micklethwait, Soc. 87, 82). — Scharlachrote Nadeln. F: 239°. 

[M"-p-Toluolsulfonyl-anilin]-<4 azo 1) -naphthol-(2) C 23 H 19 3 N 3 S = HO-C 10 H e -N: 
N-C 6 H 4 -NH-S0 2 -C 6 H 4 -CH.,. B. Durch Diazotierung von N-p-Toluolsulfonyl-p-phenylen- 
diamin (Bd. XIII, S. 114) und Kupplung des Diazoniumsalzes mit ß-Naphthol in alkal. Lösung 
(Mo., Mi., Soc. 87, 1305). Aus N-p-Toluolsulfonyl-4-diazo-aniIm CH 3 -C 6 H 4 -S0 3 'N 3 C q H 4 
(Syst. No. 2203) und ^-Naphthol in Pyridin (Mo., Mi.). — Rote Nadeln (aus Eisessig). 
F: 220°. In konz. Schwefelsäure mit karmoisinroter Farbe löslich. 

[W-(Toluol-w-sulfonyl)-anilin]-<4 azo 1> -naphthol- (2) C 23 H w O a N a S = HOC 10 HV 
N:N • C 5 H,' NH • S0 2 - CH ä - C e H 5 . B. Aus N-[Toluol-fi)-sulfonyl]-4-diazo-anilin C S H 5 -CH 2 - 
S0 2 -N 3 C 6 H 4 (Syst. No. 2203) und ^-Naphthol in Pyridin (Moegan, Pickard, Soc. 97 [1910]. 
57). Durch Behandlung von N-[Toluol-<y-suHonyl]-4-diazo-anilin mit Salzsäure und 
Kupplung des entstandenen Diazoniumchlorids mit /J-Naphthol in alkal. Lösung (Mo., P.). 
— Rotes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 211°. 



■K:N-< >:N~H'S02- 



\ 



CH 2 



{N - [m - Xylol - sulfonyl -(4)]- anilin} -<4 azo 1)- oh CH 3 

naphthol- (2) C 24 H 21 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. /—', /—\ /"X 

B. Durch Diazotierung von N-[m-Xylol-sulfonyl-(4)]- ■ v _>-S:5-<^__>-S-H-80s-<^J>-CH 3 
p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 114) und Kupplung der / \ 
Diazoverbindung mit jS-Naphthol in alkal. Lösung \— / 
(Morgan, Micklethwait, Soc. 87, 1308). — Dunkelrote Nadeln (aus Benzol). F: 160 — 161°. 

N.N'-Methandisulfonyl-bis-[anilin-(4azol)-naph- r oh 
thol-(2)] C 33 H 26 6 N e S 2 , s. nebenstehende Formel. B. 
Aus Methandisulfonyl-bis-p-phenylendiamin (Bd. XIII, 
S. 115) durch Diazotierung und Kupplung des Bisdiazo- 
niumsalzes mit /J-Naphthol in alkal. Lösung (Morgan, 
Pickahd, Micklethwait, Soc. 97 [1910], 60). Aus N.N'-Methandisulfonyl-bis-[4-diazo- 
anilin] CHüfSOa-NgCnlLJ., (Syst. No. 2203) und ^-Naphthol in Pyridin (Mo., P., Mi.). — Rotes 
Pulver. F: 272°. Schwer löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. 

{N -[(d-Campher) -j3-sulfonyl] -anilin}- (4 azo 1)> - OH 

napnthol-(2) C 26 H 2 ,0 4 N 3 S, s, nebenstehende Formel. , — ^ /™\ ^- co 

B. Durch Diazotierung von N-[(d-Campher)-/3-sulfonyl]- < _ >-N:>"-<^_>-NH- So 2 - C B K la <^ 
p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 115) und Kupplung / \ 
des Diazoniumsalzes mit /3-Naphthol in alkal. Lösung ^ — 
(Morgan, Micklethwait, Soc. 87, 78). — Dunkelrote Krystalle (aus Eisessig). F: 192°. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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OH 



■JT:S'-<' YXH- S0 2 - 



\ / 



f 6 H t 



■y-.TX-^ \-SH-S02- 



t'«H a 



W\N'-[m-:Benzol-di8ulfonyl]-bis-[anirin-<4 azo 1>- 
naphthol-(2)l C 3B H 2S O e N e S 2 , s. nebenstehende Formel. 
B. Durch Diazotierung von m -Benzoldisulf onyl-bis- 
p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 115) und Kupplung 
der Diazoverbindung mit /3-Naphthol in alkal. Lösung 
(Mo., Mi., Soc. 87, 1309). — Hellrotes Pulver (aus siedendem Eisessig). F: 269—271° (Zers.). 
Sehr wenig löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

N.TT'.N"-[Ben2ol-trisulfonyl-(1.3.5)]-tria-[anilin- r OH 
<4 azo l)-naphthol-(2)] C M H 39 9 N 9 S 3 , s. nebenstehende 
Formel, B. Beim Verreiben von N.N'.N"- [Benzol- tri- 
sulfonvl-(1.3.5)]-tris-f4-diazo-anilin] (Syst. No. 2203) mit 
/?-Naphtho] und Pyridin (Mobgan, Pickard, Soc. 97 [1910], 
56). Durch Behandlung von N.N'.N"-[Benzol-trisulfonyl-(1.3.5)]-tris-[4-diazo-anilin] mit Salz- 
säure und Kupplung des entstandenen Diazoniumchlorids mit /?-Naphthol in alkal. Lösung 
(Mo., Mi.). — Dunkelrotes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 265 — 266°. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist tiefrot. 

[N - Benzolsulfonyl - IT - methyl - anilin] - <(4 azo 1) - oh 

naphthol- (2) C 2S H 1B 3 N 3 S, s. nebenst. Formel. B. Man ,-^ / — . 

diazotiert N-Benzokvüfonyl-N-methyl-p-phenylendiamin \ /' N::Nr '\_/ '^(CH3)-SOa-c 6 Hs 
(Bd. XIII, S. 115) und kuppelt die Diazoverbindung mit /~\ 
/J-Naphthol in alkal. Lösung (Morgan, Micklethwait, V_/ 

Soc. 87, 86). — Rote Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 162,5°. Unlöslich in Benzol, 
ziemlich löslioh in Alkohol, löslich in Eisessig. 

Anilin-<4 azo 4) -naphthol-(l) C 1G H 13 ON 3 , s. nebenstehende / _ \ /~\ 

Formel. B. Bei der Reduktion von [4-Nitro-benzol]-<l azo 4>- HO-^^-NiN-^ yXHa 
naphthol-(l) (S. 155) mit Schwefelammonium in verd. Natronlauge / \ 

(Meldola, Soc. 47, 662). — Dunkelbraunes Pulver, Leicht löslich \— - 

in heißem Alkohol, löslich in Toluol und Eisessig, schwer in heißem Wasser. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit roter Farbe. 

[N.K" - Dimethyl - anilin] - <4 azo 4)> - naphthol - (1) >^. /— x 

C 18 H 17 ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung ho- x _J>-K:X-<^_J>-K'(CH3)2 
von 4-Amino-dimethylanilin (Bd. XIII, S. 72) in verd. Salz- /~~\ 

säure und Kupplung des Diazoniumsalzes mit a-Naphthol ^ — 

in alkal. Lösung (Fox, Hewttt, Soc. 93, 341). — Dunkelbraune Nadeln (aus Chloroform). 
Zersetzt sich bei 159°. Absorptionsspektrum: F., H. — C 18 H 17 ON 3 -j- HCl. Metallisch 
glänzende Nadeln. Löslich in Wasser mit brauner Farbe. — C 18 H 17 ON 3 + 2 HCl. Purpur- 
farbener Niederschlag. — C ls H 17 ON 3 + 2 HCl + PtCl 4 . Krystallmiseh. 

[N.K" - Dimethyl - anilin] - (4 azo 4) - naphthol - (1) - ^-y , — , 

äthyläther C 2 „H 21 ON ? , s. nebenstehende Formel. B. Beim C 2 H 5 0< Yn:N- X _^-N(CH 3 ) 2 
Kochen von [N.N-Dimethyl-anilin]-<^4 azo 4)-naphthol-(l) / \ 

(s. o.) in verd. Natronlauge mit der äquimolekularen ^ — ■ 

Monge Diätbylsulfat (F., H., Soc. 93, 343). — Dunkle Prismen (aus Chloroform). F: 216» 
(Zers.). Absorptionsspektrum: F., H. — C 20 H 21 ON 3 + 2 HCl. Fast schwarze Nadeln. 
— 2 C 20 H 21 ON 3 + 2 HCl + PtCl 4 . B. Bei Zusatz der Lösung der Base in verd. Salzsäure 
zur alkoh. Lösung von Platinchlorid (F., H.). Brauner Niederschlag. — C 20 H 21 ON 3 -f- 
2 HCl -f- PtCJ 4 . B. Beim Eindampfen einer Lösung der Base in konz. Salzsäure mit 
Platinchlorid (F., H.). Fast schwarze Nadeln. 

[W.IT-Dimethyl-anilin]-<4 azo 4) -naphthol -(1)- , — N —^ 

acetat C 20 H 19 O a N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim CHs-COO-^)-lf:N- v ^X(CH 3 )j 
Kochen von [N.N -Dimethyl- anilin] -(4 azo 4) -naph- / \ 

thol-(l) (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und geschmol- \— / 

zenem Natriumacetat (F., H., Soc. 93, 342). — Rotes Krystallpulver {aus Chloroform + 
Petroläther). F: 245 — 247°. Löslich in den gewöhnlichen organischen Mitteln mit brauner 
Farbe. 

[N.JX- Dimethyl- anilin] - <4 azo 4>- naphthol -(l)-benzoat C 23 H 21 2 N 3 = C 6 H 3 -CO- 
O-C 10 H e N:N-C 6 H 4 'N(CH 3 ) 2 . B. Beim Behandeln von [N.N-Dimethyl-anilin]- <4 azo 4> - 
naphthol-(l) (s. o.) mit Benzoylchlorid und Natronlauge (F., H. , Soc. 93, 342). — Roter 
Niederschlag (aus Chloroform durch Petroläther). Sintert bei 183° und schmilzt bei 199° 
unter Zersetzung. 

Jodmethylat des [N.N-Dimethyl-amlin]-<(4 azo 4)- /-- x /~\ 

naphthols-(l) C ]9 H 20 ON 3 I, s. nebenstehende Formel. B. Bei HO /_>s : -\ x ^)X(CH 3 ) 3 l 
mehrtägigem Stehen einer Lösung von [N.N-Dimethyl-anilin]- / \ 

<4 azo 4> -naphthol -(1) (s.o.) und Methyljodid in Methyl- x — / 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 



Syst. No. 2 1 72. ] [2-N ITRO-BENZALDEH YD]- <4 AZO 4> - [N.N-DIMETHYL- ANILIN.] 327 

alkohol (F., H., Soc. 93, 342). — Fast schwarze Prismen. Löslich in neutralen Mitteln mit 
brauner, in konz. Säuren mit purpurroter Farbe. Absorptionsspektrum: F., H. 

[N.N- Dimethyl- anilin] -<4 azo 7> - naphthol - (2) , „^ ,. „ y^\ m ™. 

[Naphthol - (2)] - <7 azo 4>- [N.N - dimethyl - anilin] ^'1 | | * * \_/-^- n ^ 
C 18 H 17 ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung .-^ ' 

von 7-Amino-naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 684) in alkoh. Lösung mit Isoamylnitrit und Salzsäure 
und Kupplung des Diazoniumohlorids mit Dimethylanilin (Kaufleb, Karbeb, B. 40, 3267). 
— Braunrot. Leicht löslich in Pyridin, Anilin und Dimethylanilin, weniger löslich in Nitro- 
benzol und Anisol. Löslich in Säuren mit roter, in Alkalien mit gelber Farbe. 

Anilin-{4 azo 4) -resorcin, 2.4-Dioxy-4'-amino-azobenzol 9 H 

C^HuOgNg, s. nebenstehende Formel. B. Aus [4-Nitro-benzol]- - _/~\ „ „ /^-\ 
<(1 azo 4> -resorcin (S. 181), gelöst in Natronlauge, mit Schwefel- \—/'* -i \^/' 2 

ammonium in der Kälte (Meldola, Soc. 47, 660). — ■ Braun, krystallini&ch. Schwer löslich in 
kochendem Alkohol. — 2 C 12 H n 2 N 3 + H 2 SO v Schuppen. — 2 C 12 H u 2 N 3 + 2 HCl 
+ PtCl 4 . Braunes amorphes Pulver. 

[U.N'-Diinethyl-anilin]-(4 azo 4]> -resorcin, 2.4-Dioxy- OK 

4'-dimethylamino-azobenzol C 14 H 16 2 N 3 , s. nebenstehende Hf) ./"\.ij.w./~\. N Y rH » 
Formel. B. Durch Kupplung von diazotiertem 4-Amino- \_/ \ — '"'* 

dimethylanilin (Bd. XIII, S. 72) mit Resorcin (Bd. VI, S. 796) (Höchster Farbw., D. R. P. 
87585; Frdl. 4, 812). — Schwarzes Pulver. Unlöslich in Wasser. 

Hydroxymethylat C 15 H 19 3 N 3 , s. nebenstehende 9 H 

Formel. B. Entsteht in Form seiner Salze aus den Salzen /-\ , y^x 

des Trimethyl-[4-amino-phenyl]-ammoniumhydroxyds (Bd. \_X" *" \_/ " 3,a 

XIII, S. 75) durch Diazotierung und Kupplung der Diazoverbindung mit Resorcin (Bd. VI, 
S. 796) (Höchster Farbw., D. R. P. 87584, 87585; Frdl. 4, 811, 812). Das Jodid entsteht beim 
Kochen des [N.N - Dimethyl - anihn] - <(4 azo 4) - resorcins (s, o.) mit der entsprechenden 
Menge Methyljodid in Benzollösung (H. F., D. R. P. 87585). — Chlorid. Sehr leicht löslich in 
Wasser. — Jodid. Orangegelbe Krystalle (aus Wasser). — Zinkchlorid-Doppelsalz. 
Gelbe Nadeln. 

[N.N-Diäthyl-anilinJ-^ azo 1) -f2.3-dioxy-naphthalin] ■ ■ 
C 20 H 21 O 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von (~/-~$: r S-\~_y-'S{.CiH.s)2 
diazotiertem 4-Amino-diäthylanilin (Bd. XIII, S. 75) mit 2.3-Di- /~\ 
oxy-naphthalin (Bd. VI, S. 982) (H. F., D. R. P. 87585; Frdl. 4, \_/ 
812). — Schwarze Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). Unlöslich in Wasser, Säuren und 
Alkalien. 

Hydroxymethylat C 21 H 25 3 N 3 = (HO) 2 Ci H 5 -N:N-C 6 H 4 -N(CHg)(C 2 H5) 2 -OH. B. Das 
Jodid entsteht beim Erwärmen von [N.N-Diäthyl-anilin]- (4 azo l)-[2.3-dioxy-naphthalin] 
(s. o.) mit Methyljodid unter Druck auf ca. 100° (H. F., D. R. P. 87585; Frdl. 4, 812). — 
Chlorid. Braunes Pulver. Löslich in heißem Wasser mit brauner Farbe; unlöslich in 
Alkohol. — Jodid. Violettbraunglänzende Krystalle (aus Wasser). 

[2 - Nitro - b enzaldehyd] - <4 azo 4) - [N.IT - dimethyl - O2N 

anilin] C 15 H 14 3 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus2-Nitro- nm , -/^ N -\'l- / ^ x -\(i , H)« 
benzaldehyd-diazoniumchlorid-(4) und Dimethylanilin, gelöst "\S ' ' \_/ ' 

in verd. Essigsäure (Sachs, Kantoeowicz, B. 39, 2755). — Rote Täfelchen (aus Essigsäure). 
F: 219 — 220°. Schwer löslich in Wasser, leicht in organischen Solvenzien. 

Acetophenon-<(4 azo 4)-[U.N"-dimethyl-anilin], 4'-Dimethylamino-4-acetyl-asto- 
benzol Ci 6 H l; ON 3 = CH 3 -C0-/^>-N:N- (^)-N(CH 3 ) 2 . B. Durch Diazotierung von 

4-Amino-acetophenon (Bd. XIV, S. 46) in verd. Salzsäure und Kupplung mit Dimethyl- 
anilin, gelöst in verd. Salzsäure (Toeriy, Mc Pheeson, Am. Soc. 31, 580). — Rote Krystalle 
(aus Chloroform + heißem Alkohol). F: 203 — 204 a . Leicht löslich in Chloroform, heißem 
Alkohol, Aceton; schwer löslich in kaltem Alkohol; unlöslich in Wasser. Löslich in verd, Salz- 
säure mit dunkelroter Farbe. — C ls H 17 ON 3 + HCl. Purpurfarbene Krystalle. 

Oxim C ie H 18 ON 4 = CH 3 -C(:N-OH)>C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 . B. Beim Erwärmen 
von Acetophenonazodimethylanilin (s. o.) mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natrium- 
acetat (T., McPh., Am. Soc. 31, 581). — Orangerote Krystalle (aus Alkohol). F: 242—243°. 

Acetophenon-<;4azo4)>-[N.W-diäthyl-anilin],4'-Diäthylamino-4-acetyl-azobenzol 
CuHajON, = CH,-CO-<^^>-N:N-<("^>-N(C i iH s ) 2 . B. Durch Diazotierung von 4-Amino- 
acetophenon in verd. Salzsäure und Kupplung mit Diäthylanilin, gelöst in verd. Salzsäure 
(T., McPh., Am. Soc. 31, 581). — Rote Krystalle (aus Alkohol). F: 162—163°. Löslich in 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a, 
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Eisessig, Aceton, Schwefelkohlenstoff, heißem Alkohol, heißem Ligrom, schwer löslich in 
kaltem Alkohol, kaltem Ligroin, unlöslich in Wasser; löslich in verdünnten Säuren mit 
karmoisinroter Farbe. 

Oxim C ls H 22 ON 4 = CH 3 • C( : N • OH) • C 6 H 4 • N : N ■ C e H 4 ■ N(C 2 H S ) S . B. Bei 5-stdg. Erhitzen 
von Acetophenonazodiäthylanilin (S. 327) mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat 
in alkoh. Lösung <T., MoPh., Am. Soc. 31, 582). — F: 199—200». 

Acetophenon-<4 azo 4>-diphenylamin, 4'-Anilino-4-acetyl-azobenzol C 20 H 17 ON 3 = 

CH 3 -CO-s(^VN:N-<^~VNH.-C 6 H 5 , B. Durch Diazotierung von 4-Amino-acetophenon 

in verd. Salzsäure und Kupplung mit Diphenylamän, gelöst in Eisessig (T., McPh., Am. Soc. 
31, 582). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 184 — 185°. Löslich in Äther, Aceton, Benzol, 
heißem Alkohol, schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. 

a-[4-Acetamino-benzolazo]-a-benzoyl-aceton C ls H 17 3 N 3 = CH 3 -CO-NH-C e H 4 -N: 
N-CH(CO-CH 3 )-CO-C 6 H 5 . Vgl, hierzu a.y-Dioxo-£-[4-acetamino-phenylhydrazono]-a-phenyl- 
butan CH 3 'CO-NH-C„Hj-NH:-N:C(CO-CH3)>CO-C 6 H ä , Bd. XV, S. 652. 

Anthrachinon - <(2 azo 4> - [N - methyl - anilln] CO .■~N:~N-.{ Vnii-CHs 

C 2 iH X5 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazo- | j [ w ' 

tierung von 2-Amino-anthrachinon (Bd. XIV, S. 191) CO 

in Eisessig- Salzsäure mit Isoamylnitrit und Kupplung mit Methylanilin (Bd. XII, S. 135) 
in wäßr. Alkohol (Kaufler, Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie 2, 471 ; C. 1904 1, 289). — 
Violettbraune Plättchen (aus Isoamylalkohol). F: 202—204°. 

Anthrachinon -<2 azo 4> - [NJST - dimethyl - anilin] C 2a H 17 2 N 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C 8 H 3 -N: 
N-C,.,H4"N(CH 3 ) 2 . ß m Durch Diazotierung von 2-Amino-anthrachinon in Eisessig- Salzsäure 
mit Isoamylnitrit und Kupplung des Diazoniumchlorids mit Dimethylanilin (Bd. XII, S. 141) 
in wäßr. Alkohol (K, Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie 2, 471 ; C. 1904 I, 289). — Braune 
Nadeln (aus Anisol). F: 264 — 266°. Etwas löslich in Benzol, heißem Isoamylalkohol, Eis- 
essig, Anisol. 

TT-Fhenyl-W-[4-aeetamino-phenyl]-C-phenyl-forrnazan, N-Phenyl-M''-[4-aoet- 
amino - phenyl] -formazylbenzol, IIIp- bezw. IIp-Aeetamino-formazylbenzol : ) 
c H oN _ CH 3 -CO-NH-C 6 H 4 -NrN > H b CH 3 -CO-NH-C 6 H 4 -NH-N^ c . c H 

Zur Formuherung vgl. v. Pechmann, B. 28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119. — B. Man 
diazotiert N-Acetyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 94) in Salzsäure mitNatriumnitrit und gibt 
die Diazoniumchloridlösung gleichzeitig mit einer alkoh. Lösung von Benzaldohyd-phenyl- 
hydrazon (Bd. XV, S. 134) oder Phenylglyoxylsäure-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 350) 
zu alkoh. Kalilauge (Wedekind, B. 32, 1919}. — • Rotschwarzes krystallinisches Pulver 
(aus Aceton -f- Wasser). F: 212 — 213°. Leicht lösUch in Aceton und Eisessig. 

[4-Amino-benzolazo]-ameisensäure-amid C 7 H 8 ON 4 = H 2 N'C 6 H 4 'N:N-CO'NH 2 ist 
desmotrop mit Chinon-imid-semicarbazon HN:C 6 H 4 :N-NHCONH 2 , Bd. VII, S. 629. 

[4 - Amino - benzolazo] • ameisenaäure - anilid C 13 H 12 0N 4 = HjN-C g H 4 -N:N-CO- 
NH-C 6 H 6 ist desmotrop mit Chinon-imid-phenylsemicarbazon HN:C 6 H 4 :N , NH > CO , NH- 
C 6 H 5 , Bd. XII, S. 380. 

[4-Anilino-benzolazo]-ameisensäure-mtril , 1 - Anilino -benzol - diazocyanid - (4), 
Diphenylamin-diazocyaiiid-(4) C 13 H 10 N 4 = C 6 H 5 -NH-C e H 4 'N:N-CN. B. Durch Ein- 
tragen von festem l-Anilino-benzol-diazoniumsulfat-{4) (Syst. No. 2203) in eine konzentrierte 
wäßrige Kaliumcyanidlösung (Hantzsch, B. 35, 895). — Rote Blättchen (aus Äther). F: 129°. 
Löslich in organischen Solvenzien. 

[4-Benzamino-benzolazo]-ameisensäure-amid C 14 H 12 2 N 4 = C e H ä 'C0-NH-C 6 H 4 - 
N:N-CO-NH 2 ist desmotrop mit Chinon-benzoyhmid-semicarbazon C 6 H 5 -CO-N:C 6 H 4 :N- 
NH-CO-NH 2 , Bd. IX, S. 210. 

[4-Benzamino-benzolazoj-ameisensäure-anilid C 20 H 16 O 2 N 4 = CgHj-CO-NH-CsHj- 
N:N-CO-NH-C 6 H 5 ist desmotrop mit Chinon-benzoylimid-phenylsemicarbazon CsHj-CO- 
N:C(,H 4 :N-NH-CO-NH-C a H^ Bd. XII, S. 380. 

[4 -Benzamino -benzolazo] - ameisensäure -nitril, 1 -Benzamino -benzol -diazo ■ 
oyanid - (4) , N - Benzoy 1 - anilin - diazooy anid - (4) C 14 H 10 ON 4 = C e H 5 • CO • NH ■ C 6 H 4 • 
N:N-CN. B. Aus l-Benzamino-benzol-diazoniumchlorid-(4) (Syst. No. 2203) und Kalium- 



') Zur Stelluagsbezeichnung vgl. S. 5. 
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Cyanid in Wasser (Moegan, Alcock, Soc. 95, 1324). — Orangefarben. Reagiert nicht mit 
alkal. /J-Naphthollösung. 

[4-Ureido-benzolazo]-ameisensäure-amid C 8 H B O ä N 5 = H 2 N-CO'NH-C 6 H 4 -N:N- 
CO-NHjj ist desmotrop mit Chinon-ureid-semicarbazon HsN'CO'NiC^^-NH-CO-NHj, 
Bd. VII, 8. 630. 

[4-(w-Phenyl-ureido)-benzolazo]-ameisensäure-amid C 14 H 13 O a N 5 = C 6 H 5 -NH-CO- 
NH-C 6 H 4 -N:N-CO-NH 2 ist desmotrop mit Cliinon-aniKnoformylimid-semicarbazon (Chinon- 
phenyluieid-semicarbazon)C a H 5 -NH-CO-N:C 6 H 4 :N-NH-CO-NH s , Bd. XII, S. 355. 

[4 - (a) - Phenyl - ureido) - b enzolazo] - ameis ena äur e - anilid C 20 H jjOjNj = C 6 H 5 ■ NH • 
CO'NH'C 6 H 4 -N:N-CO-NH-C 6 TI s ist desmotrop mit Chinon - phenylureid - phenylsemi- 
carbazon C 6 H 5 -NH-CO-N:C 6 H 4 :N-NH-CO-NH-C 6 H 6 , Bd. XII, S. 380. 

Benzoesäure - ^2 azo 4) - [N.N - dimethyl - anilin] , 4'-Di- COaH 

methylamino-azobenzol-carbonsäure-(2) CisH^OaNj, s. neben- /— \ lH -. N , / v»™ \ 
stehende Formel. B. Durch Diazotierung von 2-Amino-benzoesäure \_/ ' \_ / 
(Bd. XIV, S. 310) in alkoh. Lösung mit Salzsäure und Natriumnitrit und Kupplung der Diazo- 
verbindung mit Dimethylanilin, gelöst in salzsäurehaltigem Alkohol (Rtjpp, Loose, B. 41 
3906). — Zur Barst, vgl.: Organic Syntheses, Collective Vol. I [New York 1932], S. 366 
— ■ Violette Nadeln (aus heißem Eisessig -f- Wasser); leicht löslich in Eisessig, ziemlich 
löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser; alkalische und neutrale Lösungen sind schwach 
gelblich, saure violettrot (R., L.). Über die Verwendung als Indicator (Methylrot) vgl. R., L., 

Benzoesäure - (3 azo 4^> -anilin, 4'- Amino - azobenzol - HO2C 
aarbonsäure-(3) Ci 3 H u 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch / — \ , / — \. ■..•„. 
Elektrolyse eines Gemenges von 4-Nitro-anilin (Bd. XII, 8. 711) \_/'" '" '\^/'' a 
und 3-Nitro-benzoesäure (Bd. IX, S. 376) in Gegenwart von Alkali an Quecksilber- oder 
Platinelektroden (Lob, B. 31, 2204). — Schwach rotgelbe Nadeln. Leicht löslich in Alkohol. 

Benzoesäure- (3 azo 4) -[N.N-dimethyl -anilin], 4'-Di- HO2C 
methylamino - azobenzol - carbonsäure - (3) C^H^OüNs, s. / — \„„/— \. mcH > 
nebenstehende Formel. B. Aus Benzoesäure-diazoniumnitrat-(3) \_ / x " \_/ x 
(Syst. No. 2201) und Dimethylanilin (Bd. XII, S. 141) (Ghiess, B. 10, 527). Durch Elek- 
trolyse eines Gemenges von N.N - Dimethyl - 4 - nitro - anilin {Bd. XII, S. 714) tuid 3-Nitro- 
benzoesäure (Bd. IX, S. 376) in alkal. Lösung an Quecksilber- oder Platinelektroden (Lös, 
B. 31, 2205). — Gelbrote Warzen (aus Alkohol). 

Benzoesäure- {4 azo 4>-[TT.M'- dimethyl -anilin], 4'- Dimethylamino- azobenzol - 
carbonsäure-(4) C^H^O^ = H0 2 C-<^ ^>-N:N-<^>-N(CH a ) 2 . B. Aus diazotierter 

4-Amino-benzoesäure und Dimethylanilin (Hantzsch, B. 41, 1194). — NaC 15 H 14 2 N 3 . Orange. 
- — Cj 5 H 15 2 N 3 + HCl. Violette Nädelchen (aus wäßr. Salzsäure). 

Benzoesäure- (i azo 4) -[N-methyl-anilinoessigsäure], [4'- Methylamino -azo - 
benzol-carbonsäure-(4)]-TT-essigsäure C ls H 15 4 N 3 = H0 2 C-<^~VN:N--( VN(CH 3 )- 

CHj-COaH. B. Aus diazotierter 4-Amino-benzoesäure und Methylanilinoessigsäure (Bd. XII, 
S. 473) (Mai, B. 35, 579). — Rotbraune Krystalle (aus 50%igem Alkohol). — BaC 16 H 13 4 N 3 . 

Anilin- <4 azö 5) -salicylsäure 1 ), 4 - Oxy - 4'- amino - azo - HO2C 
benzol-carbonsäure-(3) C 13 H u 3 N 3 , s. nebenstehende Formel. H0 ./~ \.v-w- / — \.\11 
B. Durch Behandlung des Natriumsalzes der 4-Oxy-4'-nitro- \_/ " ' \_/ x a 

azobenzol-carbonsäure-(3) (S. 247) mit Schwefelammonium und Ammoniak (Meldola, Soc. 
47, 667). Man diazotiert N-Acetyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 94) in verd. Salzsäure 
mit Natriumnitrit, kuppelt das Diazoniumchlorid mit Salicylsäure (Bd. X, S. 43) in Sodalösung 
und verseift die entstandene 4-Oxy-4'-acetamino-azobenzol-carbonsäure-(3) <S. 330) mit 
Schwefelsäure von 66° Be (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 46737; Frdl. 2, 450; Gband- 
Mouors, Guisan, C. 1908 II, 310) oder Natronlauge (B. A. S. F., D. R. P. 76816; Frdl. 3, 
1004). — Farblose Nadeln oder graustichiges krystallinisches Pulver (aus Eisessig). F: 230° 
(Zers.) (Gr., Gu.), 219 — 220° (Schwärzung) (M.). Leicht löslich in heißem Alkohol mit orange- 
roter Farbe (M.). Löslich in Alkalien und Ammoniak mit gelber Farbe; die alkoh. Lösung 
wird mit Salzsäure rot (M.). — Gibt bei Behandlung des Natriumsalzes mit Phosgen (Bd. III, 
S. 13) Carbanilid-4.4'-bis-[< azo 5> -salicylsäure] (S. 330) (B. A. S. F., D. R. P. 46737; Gr., 
Gu.). Einwirkung von Thiophosgen (Bd. III, S. 34) und Schwefelkohlenstoff (Bd. III, S. 197) 
bei Gegenwart von Alkali: B. A. S. F., D. R. P. 46737. Überführung in eine Diazoverbindung 
und Kupplung derselben mit 2.4-Diamino-azobenzol (Chrysoidin) (S. 383) und 2.4-Diamino- 
azobenzol-sulfonsäure-(4') (S. 386) zu braunen Farbstoffen: B. A. S. F., D. R. P. 76816. 

l ) Beziß'erung der vom Namen „Salicylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 43. 
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Aeetanilid-<(4 azo 5) -salicylsäure 1 ), 4-Oxy-4'-acet- ho 2 c 
amino-azobenzol-carbonsäure-{3) C 15 H 13 1 N 3 , s. neben- / — \ /~\ ^„ rr . r ,r, 

stehende Formel. B. Durch Diazotterung von N-Acetyl- ""'W'^^'V/' ,(H ! 
p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 94) und Kupplung der Diazoverbindung mit Salicylsäure 
(Bd. X, S. 43) in alkal. Lösung (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 46737; Frdl. 2, 450; Graud- 
mougen", Guisan, C. 1908 II, 310). — Braunlichgelbes kristallinisches Pulver (aus Eisessig). 
F: 245° (Zers.) (Gh., Ott.). 

Acetanilid - (4 azo 5) -[3- aoetoxy -Benzoesäure], 4-Aeetoxy-4'-acetarnino-azo- 
benzol-carbonsäure-(3) C 17 H 1E E N 3 = H0 2 C-C 6 H 3 (0-C0-CH 3 )-N:N-C 6 H 4 -NH-C0-CH 3 . 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 200° (Zers.) (Gkaudmougin, Guisan, C. 1908 II, 310). 

Carbanilid - 4.4' - bis - [{azo 5) - salicylsäure] ') r HO2C 
C 27 H 2() 0,N e , s. nebenstehende Pormel. B. Aus dem 
Natriumsalz der 4-Oxy-4'-amino-azobenzol-carbonsäure-(3) 
(S. 329) mit Phosgen (Bd. III, S. 13) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 46737; Frdl. 2, 4S0; 
Gkaüdmougin, Gtjisan, C. 1908 II, 310). Durch Diazotierung von N.N'-Bis-[4-amino- 
phenyl]-harnstoff (Bd. XIII, S. 101) in verd. Salzsäure mit Natriumnitrit und Kupplung 
des Diazoniumsalzes mit Salicylsäure (Bd. X, S. 43) in alkal, Lösung (B. A. S. F., D. R. P. 
47902; Frdl. 2, 463). — In konz. Schwefelsäure orangefarben löslich. — Findet unter der 
Bezeichnung Baum wollgelb G {Schultz, Tai. No. 296) Verwendung. 

a-[4-Aoetamino-benzolazo]-acetessigsäure-äthylester C u H 17 4 N 3 = GrLj-CO-NH- 
C 6 H 4 -N:N-CH(C0 2 -C 2 H 5 )COCH 3 . Vgl. hierzu jS-Oxo-a-[4-acetamino-phenylhydrazono]- 
buttersäure-äthylester, Bd. XV, S. 652. 

a-[4-Acetammo-benzolazo]-benzoylessigsäure-äthyIester C 1B H 19 4 N 3 = CH 3 -CO- 
NH-CeH^NrN-C^CO^CaHgVCO-CoHj. Vgl. hierzu /3-Oxo-a-[4-acetamino-phenylhydr- 
azono]-/?-phenyl-propionsäure-äthylester, Bd. XV, S. 653. 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<3 azo 4>-anilin, 4'-Amino-azo- HO3S 
benzol-sulfonaäure-(3) C 12 H u 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. / — \. N v.^-/"\ iNH 

B. Man versetzt eine wäßr. Lösung von , 7 methylanilin-<«-sulfon- x / ' -i \_/ ä 

saurem Natrium" C H 5 -NH-CH 2 (S0 3 Na) (Bd, XII, S. 184) und Natriumacetat mit einer 
Lösung von m-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) und erwärmt mit Salzsäure (Akt.-Ges. 
f. Anilini, D. R. P. 131860; C. 1902 U, 83). — Orangebraunes Krystallpulver. 

[Benzol - sulfonsäure - (1>] - (3 azo 4) -diphenylamin, HO3S 
4'-Anilino-azobenzol-sulfonsäure-(3) C 13 rI 16 3 N 3 S, s. neben- / — \ „ /— \ 

stehende Formel. B. Aus Diphenylamin (Bd. XII, S. 174) V/'* -^V/'^' 16 " 5 

in alkoholisch-salzsaurer Lösung und m-Diazobenzolsulfonsäure (Paul, Z. Ang. 9, 687). 
— Taucht man mit einer Lösung des Natriumsalzes getränktes Papier in eine mineralsäure- 
haltige Flüssigkeit, so nimmt das Papier beim Trocknen Violettfärbung an; durch organische 
Säuren wird diese Reaktion nicht bewirkt (Linder, C. 1908 II, 197). — Sulfurierung mit 
rauchender Schwefelsäure: P., Z. Ang. 9, 687. Verschmelzung mit Resorcin: P,, Ch.Z. 28, 
769. — Das Natriumsalz findet unter der Bezeichnung Metanügelb Verwendung als Farb- 
stoff (Schultz, Tai. No. 134). 

[Benzol-sulfonBäure-(l)]-(3azo4)-[N"-methyl- II0 s 
anilinoessigsäure], [4'-Methylamino-azobenzol- '■ 

sulfonsäure - (3)] - N" - essigsaure Ci 5 rI 15 5 N 3 S, s. <(~ ^■N:X-<^^N((:H 3 )-l'Ji2-C'0 2 H 

nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von m-Diazo- 

benzolsulfonsäure auf salzsaure Methylanilinoessigsäure (Bd. XII, S. 473) (Mai, B. 35, 578). 
Braune Krystalle (aus Wasser). — Das Hydrochlorid wird durch Wasser dissoziiert. — 
Na 2 C 15 H 13 5 N 3 S. - BaC lä H 13 5 N 3 S. 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]->(4 azo 4).-anilin, 4'- Amino -azobenzol- sulfonsäure -(4) 
Ci 2 Hn0 3 N 3 S = H0 3 S-<^ )-N:N'( VNH 3 . B. In geringer Menge neben anderen Pro- 
dukten beim Versetzen einer wäßr. Lösung von p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) 
mit 2 Mol.-Gew. Anilin; man läßt 24 Stdn. stehen, filtriert ab und entzieht dem Niederschlag 
durch kalten Äther beigemengtes Diazoaminohenzol; die ungelöste 4'-Amino-azobenzol- 
sulfonsäure-(4) bindet man an Ammoniak und reinigt das Ammoniumsalz durch Umkrystalli- 
sieren (Griess, B. 15, 2185; Graessker, D. R. P. 7094; Frdl. 1, 440). Entsteht neben 
4-Ammo-azobenzoI-disulfonsäure-(3.4') (vgl. Eqer, B. 22, 849) aus dem Sulfat des 4-Amino- 

') Bezifferung der vom Namen „Salicylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 43. 
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azobenzols (S. 307) mit rauchender Schwefelsäure {25% S0 3 ) bei höchstens 30 — 35° (Paul, 
Z.Ang. 9, 691; vgl. Grab., D. R. P. 4186, 9384; Frdl. 1, 439, 441; Gm., B. 15, 2188). 
Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von 4'-Nitro-azobenzpl-sulfonsäure-(4) (S. 271) mit der 
theoretischen Menge Ammoniumhydrosulfid (Janovsky, B. 16, 1488; M. 4, 653; vgl. Nietzki, 
Organische Farbstoffe, 4. Aufl. [Berlin 1901], S. 39). — Gelblichweiße Nädelchen (aus der 
heißen wäßrigen Lösung des Ammoniumsalzes durch Salzsäure). Fast unlöslich in Wasser, 
Alkohol, Äther und Chloroform (Gel). — Verkohlt beim Erhitzen unter Entwicklung von 
Schwefeldioxyd (Gm.). Beim Erwärmen mit Zinn und Salzsäure entstehen Sulfanilsäure 
(Bd. XIV, S. 695) und p-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 61) (Gm.). — Verwendung zur 
Darstellung von Disazofarbstoffen i Graessler, D. R. P. 16483; Frdl. 1, 446; Bayer & Co., 
D. R. P. 20000; Frdl. 1, 449; Paul, D. R. P. 28820; Frdl. 1, 447; Höchster Farbw., 
D. R. P. 101917; C. 18991, 1172; vgl. Schultz, Tab. No. 246, 248, 249, 250. — Ammo- 
niumsalz. Orangegelbe Blättchen (aus heißem Wassor) (Gel). — Ba(C 12 H 10 O 3 N 3 S) 2 + 6H 2 0. 
Rotgelbe Nadeln. Schwer löslich auch in siedendem Wasser (Grl). 

[Benzol-sulfons äuxe- (1)] - (4 azo 4) - [U-m ethyl -anilinl , 4'-Methylamino -azobenzol- 
sulfonsäure-(4) C 13 H 13 3 N 3 S = HOgSCsHj-N.-N'CJVNH-CHä. B. Durch Eintragen 
von p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) (dargestellt aus 220 g Bulfanilsaurem Natrium, 
1,5 1 Wasser, 100 g konz. Schwefelsäure und 74 g Natriumnitrit) in ein Gemisch aus 80 g 
Methylanilin, 300 g Wasser und 80 g konz. Salzsäure (Bernthben, Goske, B. 20, 925). — 
Violettglänzende Nädelchen. In Wasser sehr schwer löslich. Das Natriumsalz zerfällt beim 
Erwärmen mit Schwefelammonium in sulfanilsaures Natrium und N-Methyl-p-phenylen- 
diamin (Bd. XIII, S. 71). — NaC 13 H 12 O s N a S. Orangerote Blätter. Wenig löslich in kaltem 
Wasser, sehr leicht in heißem. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <[4 azo iy - [If .H - dimethyl - anilin], 4'-Dimethylamino- 
azobenzol-sulfonsäure-(4) C^HjsOÄ^HOjS-^VNiN-^^-NfCH,^. ß. Durch Einw. 
p-Diazobenzolsulfonsäure auf Dimethylanilin (Griess, B. 10, 528). Zur Geschwindigkeit dieser 
Reaktion in Gegenwart verschiedener Säuren vgl. Goldschmidt, Merz, B. 30, 671; Go,, 
Buss, B. 30, 2075; Go., Bürkle, B. 32, 355. 4'-Dimethylamino-azobenzol-sulfonsäure-(4) 
entsteht auch bei der Einw. von p-Diazobenzolsulfonsäure auf 4.4'-Bis-(limethylammo- 
diphenylmethan (Bd. XIII, S. 239) (Pnorow, B. 27, 3167; Scharwin, Kaljasow, B. 41, 
2058) oder auf 4-Dimethylamino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 426) (Sch., Ka.). Aus 4-Dimethyl- 
amino-azobenzol (S. 312) bei 24-stdg. Stehen mit 20 Tln. rauchender Schwefelsäure (30°/ S0 3 ) 
(Möhlau, B. 17, 1491) oder bei 2-stdg. Erhitzen mit 4 Tln. 100%iger Schwefelsäure auf dem 
Wasserbad (Noeltinö, B. 20, 2996). — Violette Prismen oder Blättchen (aus der heißen 
Lösung des Natriumsalzes durch Salzsäure) (Mö.). Sehr wonig löslich in Wasser mit gelber 
Farbe ; die Lösung wird durch Zusatz starker Säure rot, durch Alkali wieder gelb ; Deutung 
des Farbwechsels als Kennzeichen der Existenz verschiedener chromoisomerer Formen 
der 4'-Dimethylammo-azobenzol-sulfonBäure-(4) bezw. ihrer Salze: Hastzsch, Ch. Z. 31, 944; 
Z. Ang. 20, 1892; B. 41, 1187; 46 [1913], 1537; 48 [1915], 167; vgl. auch Vatllant, C. r. 
137, 849. Absorptionsspektrum der 4'-DimethyIamino-azobenzol-sulfonsäure-(4) in wäßr. 
Lösung: Hartley, 8oc. 51, 192; Hantzsch, B. 41, 1190, in saurer und in alkalischer Lösung: 
Hantzsch, B. 41, 1190; 46, 1540. Änderung der Farbe saurer und alkalischer Lösungen 
bei tiefen Temperaturen: Nichols, Meritt, C. 1904 I, 1426, Einfluß schwacher Säuren auf 
die Änderung der Farbe wäßr. Lösungen von 4'-Dimethylamino-azobenzol-sulfonsäure-(4): 
Veley, Ph. Ch. 57, 149. Das Natriumsalz der 4'-Dimethylamrao-azobenzol-sulfonsäure-(4) 
(Helianthin, Methylorange, Orange III; vgl. Schultz, Tab. No. 138) findet als Indicator 
in der Maßanalyse Verwendung (vgl. Lunge, B. 11, 1944). Empfindlichkeit als Indicator : 
Friedewthal, Z. El. Ch. 10, 116; Salessky, Z. El. Ch. 10, 206; Fels, Z. El. Ch. 10, 213; 
Salm, Z. El. Ch. 12, 101 ; Ph. Ch. 57, 494; Nernst, B. 42, 3178; Handa, B. 42, 3180. Mikro- 
chemischer Nachweis verschiedener Metalle durch Fällung ihrer Lösungen mit 4'-Dimethyl- 
amino-azobenzol-sulfonsäure-(4): Pozzi-Escot, C. 1909 II, 656, 753. — 4'-Dimethylamino- 
azobenzol-sulfonsäure-(4) gibt mit Schwefelammonium sowie mit Zinkstaub und Salzsäure 
oder Alkalien 4-Amino-dimethylanilin (Bd. XIII, S. 72) und Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) 
(E. Fischer, B. 16, 2235). Wird durch rote rauchende Salpetersäure in p-Diazobenzolsulfon- 
säure, N.N-Dimethvl-2.4-dinitro-anilin (Bd. XII. S. 749) und geringe Mengen N-Methyl- 
N.2,4.6-tetranitro-anilin (Bd. XII, S. 770) übergeführt (O. Schmidt, B. 38, 3206). Beim Er- 
wärmen mit verd. Salpetersäure entsteht N-Methyl-2.4-dinitro-anilin (Bd. XII, S. 749) (Fox, 
B. 41, 1989). — Natriumsalz. Orangegelbe Blättchen (Mo.). — HydrochloridCi 4 H 15 3 N 3 S 
+ HC1. Aus Helianthin mit heißer konzentrierter Salzsäure (Hantzsch, B. 41, 1192). Violette 
Nadeln. 

[Benzol-sulfonsäure-d)]-^ azo 4) -[H-äthyl-anilin] , 4'-Äthylamino - azobenzol - 
sulfonaäure-(4) C 14 H 15 3 N 3 S = H0 3 S-<(~)>-N:N-<( _ ^>-NH-C 2 H 5 . B. Aus p-Diazobenzol- 
sulfonsäure und salzsaurem Äthylanilin unter Zufügung von Natronlauge (Bernthsen, 
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Goskb, B. 20, 929). — Blauviolett glänzende Nadeln (aus der warmen verdünnten Lösung 
des Natriumsalzes durch. Salzsäure). Schmilzt unter Zersetzung bei ea. 244°. Fast unlöslich 
in kaltem Wasser, kaltem und heißem Alkohol, schwer löslich in heißem Wasser mit rotbrauner 
Farbe. — Wird durch Schwefelammonium in N-Äthyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 75) 
und Sulfanilsäure gespalten. — NaC 14 H J4 3 N 3 S. Orangerote Blätter. 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4 azo 4)-[N..N-diäthyl-anilin] , 4'-I>iäthylamino -azo - 

benzol-sulfonsäure-(4) C 16 H M OjN 3 S = H0 3 S-<^ _ ^>-N:N-<^>-N(C 2 H 6 ) 1I . B. Durch Einw. 

von p-DiazobenzolsuIfonsäure auf salzsaures Diäthylanilin (Goldschmtdt, Buss, B. 30, 2085). 
Zur Geschwindigkeit dieser Reaktion in Gegenwart verschiedener Säuren vgl. G., Buss ; G., 
Bürkle, B. 32, 359. — Violett. Sehr wenig löslich in Wasser; die Lösung in Alkali ist gelb 
(Hantzsch, B. 41, 1194). 

[Banzol-sulfonsäure-(l)]-<4 azo 4)-[N.N-dipropyl-anilln], 4'-Dipropylamino-azo- 

benzol-sulfonsäure-(4) C 18 H 23 3 N 3 S = H0 3 S-<f~)>-N:N-<^>-N(CEj-CH s -CH a ) s . B. 

Aus p-Diazobenzolsulfonsäure und salzsaurem Dipropylanilin (Goldsohmidt, Keller, 
B. 35, 3536). — Granatrote sechsseitige Tafeln mit 1 H 2 (aus heißem Wasser). Wird bei 110° 
wasserfrei. — Ba(C 16 H 22 3 N 3 S) 2 + H 2 0. Gelb. 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<(4 azo 4> -diphenylamin, 4'-Anilino-azobenzol-sulfon- 
säure-(4) C lg H 1B O s N B S = H0 3 S-<f^ / -N:N-<' _ ')>-NH:-C 6 H 5 . B. Durch Einw. von p-Diazo- 
benzolsulfonsäure auf Diphenylamin (Bd. XII, S. 174) (Witt, B. 12, 261). — Technische 
Darstellung: Paul, Z. Ang. 9, 684. — Stahlglänzende graue Nädelchen. Schwer löslich 
in Wasser mit blaßroter Farbe, etwas leichter in Alkohol und Eisessig (W.). — Bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und verd. Essigsäure entstehen 4-Amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 76) 
und Sulfanilsäure (W. ; Nibtzki, W., B. 12, 1402). Bei der Nitrierung mit Salpetersäure in 
Eisessig können entstehen 4'- [4-Nitro-ariilino]-azobenzol-sulfonsäure-(4), 4'-[2-Nitro-anilino]- 
azobenzol-sulfonsäure-(4) (s.u.), 3'-Nitro-4'-anilino-azobenzol-sulfonsäure-(4)(S. 341), 3'-Nitro- 
4'- [4 - nitro - anilino] - azobenzol - sulf onsäure - (4) , 3'- Nitro - 4'- [2 - nitro - anilino] - azobenzol- 
sulfonsäure-(4)(S. 341) und 3'-Nitro-4^[2,4-äMtro-anihno]-azobenzoI-sulfonsäure-(4) (S. 341); 
daneben bilden sich Nitrodiphenylamine (Jutllard, Bl. [3] 33, 974, 987). Verschmelzung 
mit Resorcin: P., Ch. Z. 28, 768. — Findet als Alkalisalz unter der Bezeichnung Orange IV 
und Tropäolin Verwendung in der Färberei (vgl. Schultz, Tab. No. 139). Verwend- 
barkeit als Indicator: v. Miller, B. 11, 460; Lunge, B. 11, 1944. ■— KCi 8 H 14 3 N 3 S. Gold- 
gelbe Nadeln. Leicht lösbch in heißem, sehr wenig in kaltem Wasser (W.). — Salz des 
Trimethylamins (Bd. IV, S. 43). Goldglanzende Blätter. Ziemlich leicht löslich in kaltem, 
sehr leicht lösbch in heißem Wasser (W.). — Salz des Guanidins (Bd. III, S. 82) CH ä N 3 + 
C 18 H 15 3 N s S. Blättchen (Radlberger, M. 28, 947). Krystallographisches : Dietinger, M. 
29, 949. — Salz des Dicyandiamidins (Bd. III, S. 89) C 2 H 6 ON 4 + C ]8 H 16 3 N 3 S (vgl. 
Caro, Grossmann, Ch. Z. 33, 734). Mattgelbe Blättchen (R., M. 29, 948). Krystallo- 
graphisches: Dietinger, M. 29, 950. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 4). - [2'- nitro • 
diphenylamin], 4'-[2-N'itro-anilino]-azobenzol-sulfon- _^ ■ 

säure-(4) C 18 H 14 5 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Bei HOäS-/ ~\-~K:T$ -<(~\-~sb.-<(~\ 
Einw. von 1 Mol.-Gew. Salpetersäure auf 4'- Anilino-azo- — \-./ 

benzol - sulfonsäure - (4) (s. o.) in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur neben anderen 
Produkten (Juillard, Bl. [3] 33, 979), Nicht völlig rein erhalten. — Mit Salpetersäure 
in Eisessig entsteht ein Gemisch von 3'-Nitro-4'-[2-nitro-anilino]-azobenzol-sulfonsäure-(4) 
(S. 341) und 2.4'-Dinitro-diphenylamin (Bd. XII, S. 715). — Kaliumsalz. Orangefarbene 
Krystalle, isomorph mit dem Kaliumsalz der 4'-[4-Nitro-anilino]-azobenzol-sulfonsäure-(4) 
(s. u.). 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-(4 azo 4) -[4'-nitro -diphenylamin], 4'-[4vNitro-anilino]- 
azobenzol- sulfonsäure -(4) C 18 Hj 4 5 N 4 S = H0 3 S-<^),-N:N-<^)>-NH-<^)> ,N0 2- B - 
Entsteht neben anderen Produkten aus 4'-Anilino-azobenzol-sulfonsäure-(4) und Salpetersäure 
in Eisessig unterhalb 25° (J., Bl. [3] 33, 977). — Schwärzliche Nädelchen. Fast unlöslich in 
kaltem Wasser, ziemlich löslich in siedendem Wasser mit gelber Farbe. Die wäßr. Lösungen 
der Salze werden durch Salzsäure oder Schwefelsäure blausehwarz gefärbt und gefällt. Geht 
bei der Einwirkung von Salpetersäure in Eisessig in der Kälte im Laufe einiger Stunden 
in ein Gemisch von 3'-Nitro-4'-[4-nitro-anilino]-azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 341) und 4.4'-Di- 
nitro-diphenylamin (Bd. XII, S. 716) über. — Ammoniumsalz. Gelbe Nadeln (aus einer 
wäßr. Ammoniumchloridlösung). — NaC ls rI 13 5 N 4 S + 2 H ä O. Blaßgelbe Nadeln. Ziem- 
lich löslich in kaltem Wasser. — KC ls H 13 5 N 4 S. Blaßgelbe Nadeln (aus einer wäßr. 
Kaliumchloridlösung). Löslich in Wasser von 23° zu l%o- 
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[Benzol-sulfonsäure - (1)] - <4 azo 4) - [2'.4' - di- NOz 

nitro-diphenylamin], 4'-[2.4-Dinitro-anilmo]-azo- ■ 

benzol-sulfonaäure-{4)C 18 H 13 0,N 5 S, s. nebenstehende H0 3 S -<^ )-N ; k/").NH-^ Yxcte 
Formel, _B. Man erhitzt das Natriumsalz der 4'-Amino- ~~ 

azobenzol -sulfonsäure -(4) (S. 330) mit 4-Brom-1.3-dinitro-benzol (Bd. V, S. 266} und 
Natriumaeetat 10 Stdn. im offenen Gefäß auf 100 — 130° oder 8 Stdn. im geschlossenen 
Gefäß auf 170° (J-, Bl. [3] 33, 988). — Orangegelbe Krystalle mit 1H 2 (aus der Lösung des 
Natriumsalzes mit verd. Schwefelsäure). Schwer löslich in Wasser. — Beim Eindampfen 
der mit Salzsäure versetzten verdünnten Salzlösungen auf dem Wasserbad erfolgt langsam 
Spaltung in 4'-Amino-azobenzol-sulfonsäure-(4) und 2.4-Dinitro-phenol (Bd. VI, S. 251). 
Mit Salpetersäure in kaltem Eisessig entstehen 2.4.4'-Trinitro-diphenylamin (Bd. XII, S. 752), 
p - Diazobenzolsulf onsäure und 3' - Nitro - 4' - [2 .4 - dinitro - anilino] - azobenzol - sulfonsäure - (4) 
(S. 341). — NaC 18 H la 7 N B S + 3H 2 0. Orangerote Prismen. Löslich in Wasser von 20° 
zul,ll°/ . — KC 18 H 12 0,N 5 S-(-H 2 0. Dunkelrote Prismen (aus Wasser). Löslich in Wasser 
von 22° zu 0,0365%, in siedendem Wasser zu etwa 8%. — Ba(C 18 H J2 0,N 5 S) 2 + 7H 2 0. 
Gelbe Nadeln, Verwandelt sieh beim Trocknen zum großen Teil in ein aus orangeroten 
Prismen bestehendes Pulver. 

[Benzol-sulfbnsäure-(l)]-<(4 azo 4>-[N"-pikryl- so 

anilm],[Benzol-sulfonaäure-(l)]-<4azo4>-[2'.4'.e'- __ 

trinitro - diphenylamin], 4' - [2.4.6-Trinitro-ani- ho 3 S<^ ^> Tf:N <f ^-xn^^NOä 
lino] - azobenzol - sulfonsäure - (4) C ls H 12 9 N 6 S, s. ~ / 

nebenstehende Formel. B. Aus dem Natriumsalz der N ° 2 

4'-Amino-azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 330) und Pikrylchlorid (Bd. V, S. 273) in konz. 
Natriumaeetatlösung auf dem Wasserbade (J., Bl. [3] 33, 993). — Spaltet sich in 
siedendem Wasser langsam in Pikrinsäure und 4'-Amino-azobenzol-sulfonsäure-(4) (J., Bl. 
[3] 33, 994). Bei der Einw. von Salpetersäure in kaltem Eisessig entsteht im Laufe einiger 
Tage 2.4.6.4'-Tetranitro-diphenylamin (Bd. XII, S. 765), im Laufe einiger Wochen 
2.4.6.2'.4'-Pentanitro- diphenylamin (Bd. XII, S. 765) (J., Bl. [3] 33, 994, 1189). — 
NaCjgHuOgNgS + HaO. Krystalle. Ziemlieh beständig in siedendem Wasser (J. , Bl. [3] 33, 
993). — KC lg H u 9 N 6 S + H 2 0. Gelbe Blättchen. Ziemlich beständig in siedendem Wasser 
(J., Bl. [3] 33, 993). 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4 azo 4)-ani]lnoes8igsäure, [Benzol-sulfonsäure-(l)]- 
<4 azo 4) - phenylglycin , [4'- Amino - azobenzol - sulfonsäure - (4)] -TS - eBsigsäure 
C w H 13 5 N 3 S = H0 3 S-^)>-N:N-<^>NH-CH ä -CO a H. B. Durch Einw. von p-Diazo- 

benzolsulfonsäure auf N-Phenyl-glycin (Bd. XII, S. 468) in salzsaurer Lösung (Mai, B. 36, 
581). — Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sieh oberhalb 250°. Reduziert langsam Silber - 
lösung und Kupferlösungen. — NaC 14 H 12 5 N 3 S. Bronzefarbene Blättchen (aus Alkohol). — 
Na 2 C 14 H u 5 N 3 S. Ziegelrot. — BaCuHuOjNjS. HeUgelb. — C 14 H 13 O s N 3 S+HCl. Violette 
Krystalle (aus sehr verd. Salzsäure von 50°). 

[Benzol - sulfonsäure- (1)]- <(4 azo 4)> - ITS - methyl - anilinoessigsäure], [4'-Methyl- 
amino - azobenzol - sulfonsäure - (4)] - N - essigsaure C 16 H 16 6 N 3 S = 
H0 3 S-<^\-N:N-/ _ yNfCrLj-CHü-COjjH. B. Aus p-Diazobenzolsulfonsäure und Methyl- 

anilinoessigsäure (Bd. XII, S. 473) (Mai, B. 35, 577). ■ — Braunviolette goldfluorescierende 
Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, Äther, unlöslich in Benzol. — 
Na 2 C 1B H 13 6 N 3 S. Gelb. Sehr leicht löslich in Wasser mit goldbrauner Farbe. — BaC lfi H 13 6 N 3 S. 
Hellgelb. Leicht löslich in Wasser. — C 15 H 15 5 N 3 S + HC1. Dunkelblauer Niederschlag. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 4 / > - [diphenylamin - sulfonsäure - (4 ?)] 
C 18 H w 6 N 3 S a =H0 3 S-<(~).-N:N-/ ~~\-NH-<^>-S0 3 H(?). B. Aus p-Diazobenzolsulfon- 
säure und dem Natriumsalz der Diphenylamin-sulfonsäure-(4?) (Bd. XIV, S. 699) (Gnehtm, 
Werdenberg, Z. Ang. 12, 1051). — Na a C l8 H 13 6 N 3 S a . Violette Blättchen (aus Wasser). 
Wird durch Säuren rot gefärbt. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] • <(4 azo 4> - [N - nitroso - 4' - nitro ■ diphenylamin] 

C u H 13 6 N 5 S = H0 3 S-<3>- N: N'<O' :N < N0 ^ < C/' K0 a- B - Aua 4'- [4 -Nitro -anilino] - 
azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 332) mit Natrium- oder Kaliumnitrit (Juillard, Bl. [3] 33, 
978, 1177). — Hellgelb. Schwer löslich. — Liefert mit SS^/oiger Salpetersäure in der Kälte 
N-Nitroso-4.4'-dinitro-diphenylamin (Bd. XII, S. 728). 

[Toluol - sulfonsäure - (3)] - <4 azo 4> - US. TS - dimethyl - SOaH 

anilin], 4'- Dimethylamino -4 -methyl- azobenzol -sulfon- / — \ w „ / \ ■„■,,-,„ * 

säure-(2) C 1B H 1T 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus ^■^■m^^yaiw 
4-Diazo-toluol-sulfonsäure-(3) (Syst. No. 2202) und Dimethylanilin in Gegenwart von etwas 
Alkohol (Möhlau, B. 17, 1493). Aus 30 g 4'-Dimethylamino-4-methyl-azobenzoI (S. 320) 
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in 150 g 100°/„iger Schwefelsäure mit 20 g rauchender Schwefelsäure (66°/ S0 3 ) bei 1-stdg. 
Erhitzen auf dem Wasserbad(NoELTiNG, B. 20, 2996). — Dunkelviolette Prismen (aus Wasser). 
Unlöslich in Äther (M.), schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser und Alkohol 
mit orangeroter Farbe (N.). — Durch Reduktion entstehen 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(3) 
(Bd. XIV, S. 723) und N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 72) (N.). - Ammonium- 
salz. Orangefarbene Blättehen (N.). — Natriumsalz. Orangegolbe Blättchen (M.). 

[2-Nitro-m-xylol-sulfonsäure-(4)]-<(6 azo 4>-[N\N"-di- ^ CHa 
methyl-anilin] , 3-Nitro-4'-dlmethylamino-2.4-dimethyl- *■ • 

azobenzol-sulfonsäure-(S) le H lg 5 N 4 S, s. nebenstehende CH 3 / ^> •s-.s-<^\-N(CH 3 ) a 
Formel. B. Das Dimethylanilinsalz entsteht durch Kochen von ■ ~ 

7 g 2-Nitro-6-diazo-m-xylol-sulfonsäure-(4) C 8 H,0 5 N 3 S (Syst. HOl)S 

No. 2202) mit 5 ccm Dimethylanilin in 100 cem Alkohol (Zencke, Matte, A. 339, 216). — 
Rotgelbe Nadeln (aus der heißen alkoholischen Lösung des Ammoniumsalzes mit verd. 
Salpetersäure). Bei 250° unverändert. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln; löslich 
in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe. — NHjCluHjjObNiS. Dunkelrote Nadeln. 
Etwas löslich in Wasser. — Dimethylanilinsalz C a H u N + C, 6 H 18 5 N 4 S. Tiefrote Nadeln 
(aus Alkohol -+- Dimethylanilin). Bei 200° unverändert. Schwer löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. 

3-Nitro-naphthalin-sulfonsäu.re-(l)-<7 azo 4> -anilin HO3S 

C 16 H 12 6 NjS, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Nitro- ^^.---~- ¥ n /A \h 

7-diazo-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Syst. No. 2202) und salz- | I I \ ./ 2 

saurem Anilin (Jacohia, A. 323, 122). — Krystalle (aus 0äN ' •./ ■ - 
heißem Wasser). Etwas löslich in heißem Wasser. — Wird beim Erwärmen mit stark saurer 
Zinnchlorürlösung in 3.7-Diamino-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 754) und p-Phe- 
nylendiamin (Bd. XIII, S. 61) zerlegt. 

Axillin - (4 azo 2> - [naphthol - (1) - sulfonsäure - (4)] OH 

C 16 H 13 4 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus einseitig diazo- -~- -.-'K-.'s-/ ^OfHa 
tiertemp-PhenylendiaminundNaphthol-(l)-sulfonsäure-(4)(Bd. XI, | ; j ^ — ^ 

S. 271) in Sodalösung; besser durch Kuppeln von diazotiertem "^ ~ -."' 
N-Acetyl-p-phenylendiamin mit Naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) und So 3 H 

Verseifen der entstandenen Acetylverbindung durch Kochen mit Ätzalkalien oder verd. 
Schwefelsäure {Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 42011, ±28H;Frdl. 2, 444, 446. — Verwendung 
zur Darstellung von Disazofarbstoffen : B. A. S. F. 

Anilin - <4 azo 1> - naphthol - (2) - disulfonsäure - (3.6) _ , — x 

C 16 H 13 7 N 3 S a , s. nebenstehende Formel. B. Man kuppelt diazo- X:N-(^>-N'Hs 

tiertes N-Acetyl-p-phenylendiamin mit Naphthol-(2)-disulfon- '"-'" r OH 

säure-(3.6) (Bd. XI, S. 288) in alkal. Lösung und verseift die Ho s ,, I Jso 3 h 
entstandene Acetylverbindung durch Kochen mit verd. Schwefel- ^ ~ '"' 

säure (Nietzki, B. 17, 344). — Braungelbe Blättchen. Schwer löslich in Wasser mit gelbroter 
Farbe (N., B. 17, 1350). Löslich in wenig Alkali mit kirschroter, in viel Alkali mit violetter 
Farbe, in konz. Schwefelsäure mit scharlachroter Farbe (N., B. 17, 1350). Liefert mit salpetriger 
Säure ein Diazoderivat, aus welchem durch Kupplung mit Naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) 
in alkal. Lösung der blaue Disazofarbstoff C G H 4 [N 2 C 10 H 4 (OrI)(SO.H) 2 ] 2 hervorgeht (N., 
B. 17, 344, 1350). 

Anilin - <3 azo 4> - [HMS" - dimethyl - anilin] , 3 - Amino - h 2 s 
4'-dimethylamino-azobenzol C M H 16 N 4 , s. nebenstehende Formel. /~ \ x -\ / — \ NffH y 
B. Durch Erwärmen von 4'-Dimethylamino-3-acetamino-azobenzol \_/'""'\_/' ( 3,a 
(s. u.) mit verd. Schwefelsäure (Wallach, A. 234, 363). — Goldglänzende Bläfctchen. 
F: 165—166°. Löshch in Alkohol. 

Acetanilid- <3 azo 4> - [N.N - dimethyl - anilin], CH 3 -co-hh 
4'-Dimethylamino-3-aoetamino-azobenzolC 16 H ls ON 4 , / — \ , T ,, /— \ „.„„ . 

s. nebenstehende Formel. B. Aus N-Acetyl-m-phenylen- x _ / ,-A.j-^_ / -^nt,ji 3 ls 

diamin (Bd. XIII, S. 45) durch Diazotierung und Kupplung mit Dimethylanilin (Bd. XII, 
S. 141) in wäßrig-alkoholischer Lösung (W., A. 234, 363). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 184». 

Anilin - <4 azo 4> - anilin , 4.4'-Diamino-azobenzol, p.p'-Azoanilin C u H lt N4 = 
H 2 N-<^J>-N:N-/^>-NH ]i . B. Bei der Reduktion von 4'-Nitro-4-amino-azobenzol (S. 311) 

in alkoh. Lösung mit Schwefelammonium (Noelting, Bindee, B. 20, 3016). Durch Kupplung 
von diazotiertem 4-Nitro-anilin mit ß-Naphtholdisulfonsäure und Reduktion der hierbei 
entstandenen Azoverbindung mit Glykose, Formaldehyd, Zink oder Zinn in alkal. Lösung 
(PolrrieR, D. R. P. 62352; Frdl. 3, 729). Durch Kochen von 4-Amino-4'-acetamino-azobenzol 
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(S. 336) mit verd. Schwefelsäure (Nietzki, B. 17, 345; Höchster Farbw., D. R. P. 88013; 
Frdl. 4, 1020; Willstättee, Benz, B. 39, 3491). Beim Behandeln von 4.4'-Bi8-acetamino- 
azobenzol (S. 337) mit heißer konzentrierter Salzsäure (Mixteb, Am. 5, 283). — Goldgelbe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 240° (P.), 241° (Noe., Bl.); sintert bei 237° und schmüzt bei 
241—243° (W., Be.). Schwer löshoh in Ligroin, Benzol und Wasser, leicht in Alkohol (Nie.). 
Gibt mit konz. Schwefelsäure eine orangerote Lösung (W., Be.). 4.4'-Diamino-azobenzol ist 
eine zweisäurige Base; die einsäurigen Salze sind grün, die zweisäurigen rot (Nie.). — Liefert 
bei der reduktiven Spaltung ausschließlich p-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 61) (H. F.). Diazo- 
tierung und Überführung in Trisazofarbstoffe: Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 40740, 72391; 
Frdl. 1, 520; 3, 733. Einw. von Ammoniak auf diazotiertes 4.4'- Diamino- azobenzol: 
Büchner, J. pr. [2] 80, 367. Bildung von Azinfarbstoffen beim Erhitzen von salzsaurem 
4.4'-Diamino-azobenzol mit salzsaurem Anilin und Alkohol im Autoklaven: Babbier, SiSley, 
Bl. [3] 35, 1283; A. eh. [8] 13, 131. — C 12 H lä N 4 + 2 HCl. Grünschillernde, fast schwarze 
Nadeln (Nie.). 

Anilin-<(4 azo 4) -[N.N-dimethyl-anilin] , 4-Amino-4'-dimethylamino-azobenzol 
C U H 16 N 4 = H^-C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -N(CH 3 ). ! . B. Beim Behandeln von 4'-Nitro-4-dimethyl- 
amino-azobenzol (S. 313) in alkoh. Lösung mit Sehwefelammonium (Meldola, Soc. 45, 
107). — Ziegelrote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 182—183° (M., Soc. 45, 107), 186—187° 
(Noelting, B. 20, 2994). Unlöslich in kochendem Wasser, leicht löslieh in fast allen orga- 
nischen Lösungsmitteln (M., Soc. 45, 108). Die alkoh. Lösung färbt sich auf Zusatz von wenig 
Salzsäure erst grün und dann rot (M., Sog. 45, 108). — Bei Behandlung mit Zinkstaub 
und Salzsäure entsteht 4-Amino-dimethylanilin (Bd. XIII, S. 72) (M., Soc. 45, 108). Liefert 
mit Essigsäureanhydrid ein bei 217° schmelzendes Acetylderivat (M., Soc. 45, 108). Diazo- 
tierung und Überführung in Disazofarbstof f e : M., Soc. 45, 109; vgl. Schultz, Tab. No. 239. 
Versetzt man eine verdünnte salzsaure Lösung der Base mit Nitritlöaung , dann mit einigen 
Tropfen Salzsäure und hierauf tropfenweise mit Ammoniak, so entsteht eine blaue Färbung 
(empfindliche Reaktion auf salpetrige Säure) (M., Soc. 45, 108; B. 17, 257). — C 14 H 16 N 4 + 
2HCl + PtCL;. Brauner Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend (M., Soc. 
45, 108). 

[W.N - Dimethyl - anilin] - <(4 azo 4) - [N .W - dimethyl - anilin] , 4.4'-Bis -dimethyl - 
amino - azobenzol, p.p' - Azodimethylanilm C 16 H ao N 4 = (CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 -N:N-C e H 4 - 
N(CH 3 ) 2 . B. Beim 12-tägigen Einleiten von Stickoxyd (dargestellt aus Kupfer und Salpeter- 
säure) in eine Lösung von 500 g Dimethylanilin in 510 g absol. Alkohol (Lippmann, Lange, 
B. 13, 2137; vgl. Li., Fleissneb, B. 15, 2138; 16, 1416; M. 3, 708; 4, 284). Neben 2-Amino- 
7-dimethylamino-phenazin-9-chlorphenylat (Syst. No. 3745) beim Erwärmen einer alkoh. 
Lösung äquimolekularer Mengen von salzsaurem 4-Nitroso-dimethylanilin (Bd. XII, S. 677) 
und Anilin (Barbier, Vignon, Bl. [2] 48, 637; vgl. indessen Noelteng, Foukneaux, B. 
30, 2946). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Phenylhydrazin auf 4-Nitroso- 
dimethylanilin in alkoholisch-ätherischer Lösung (O. Fischee, Wackek, B. 21, 2612; vgl. 
N., Fou., B. 30, 2946). Neben anderen Produkten durch alkal. Reduktion von 4-Nitro- 
dimethylanilin (Noe., Fou., B. 30, 2946). In geringer Ausbeute durch Diazotierung von 
4-Amino-dimethylanilin (Bd. XIII, S. 72) mit Natriumnitrit und Salzsäure und Kupplung 
der Diazoverbindung mit Dimethylanilin (N., B. 18, 1144). Bei der Einw. von Methyljodid 
auf 4 - Amino - 4'- dimethylamino - azobenzol (s. o.) (N., B. 18, 1145). — Orangefarbene 
Nadeln mit stahlblauem Reflex (aus Benzol). F: 265° (N., Fou.), 266° (Li., La.). Wenig löslich 
in Alkohol und Äther, leicht in siedendem Benzol (Li., La.). Gibt bei der Reduktion mit 
Zink und verd. Schwefelsäure 4-Amino-dimethylanilin (B., V.). Liefert mit Kaliumnitrit 
in Eisessiglösung 4-Nitro-dimethylanilin (Li., Fl., B. 16, 1421; M. 4, 292). — Pikrat 
c i6 H 20 N 4 + C 6 H 3 7 N 3 + C 2 H 6 0. Laubgrüne Nadeln (aus Alkohol) (Li., Ft., B. 15, 2139; 
M. 3, 709). — C la H 20 N 4 -f- 2 HCl + PtCl 4 . Krystallpulver, im auffallenden Licht grün, im 
durchfallenden rot (Li., Fl., B. 16, 1418; M. 4, 287). 

[U.N'-Diäthyl-anilin] - <[4 azo 4> - [NJS'-diäthyl-anilin], 4.4'-Bis-diäthylamino -azo- 
benzol, p.p'-Azodiäthylanilin C 20 H 28 N 4 = (CsHg^-C^-NrN-CeH^-NtCjHä)^ B. Beim 
Einleiten von Stickoxyd (dargestellt aus Kupfer und Salpetersäure) in die alkoh, Lösung 
von Diäthylanilin (Lippmann, Fleissner, B. 15, 2139; 16, 1415; M. 3, 710; 4, 285). — 
Rote Nadeln (aus Chloroform + Äther). Monoklin prismatisch (Schrauf, B. 16, 1417; M. 
4, 286; Z. Kr. 7, 499; vgl. Qroth, Ch. Kr. 5, 63). F: 170° (Li., Ft., B. 15, 2140; M. 3, 710). 
Sehr leicht löslich in Chloroform, wenig in kaltem Alkohol, leichter in heißem (Li., Fl., B. 
15, 2140; M. 3, 710). D 15 : 1,107 (Schb.). — Gibt bei der Einw. von Kaliumnitrit in Eisessig- 
lösung 4-Nitro-diäthylanilin (Bd. XII, S. 715) (Li., Fl., B. 16, 1422; M. 4, 293). Liefert bei 
der Einw. von Salpetersäure in EisesBiglosung 2.4-Dinitro-diäthylanilin (Bd. XII, S. 750) (Li., 
Fl., M. 4, 794). Wird von Zinnchlorür und Salzsäure zu 4-Amino-diäthylanilin ( Bd. XIII, S.75) 
reduziert (Li., Fl., B. 16, 1424; M. 4, 296). Beim Erhitzen mit 4 Mol.-Gew. Methyljodid 
in Methylalkohol auf 100° entsteht N.N.N.N'- Tetramethyl-N'.N'- diäthyl-p-phenylen-bis- 
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ammoniumjodid (Bd. XIII, S. 76) (Li., Fl., M. 4, 788). Beim Erhitzen mit 4 Mol.-Gew. 
Äthyljodid in Alkohol auf 100° entsteht N.N.N'.N'-Tetraäthyl-p-phenyIendiamin (Bd. XIII, 
S. 76) (Li., El., B. 16, 1427; M. 4, 300). — C 20 H 28 N 4 + 31 (oder C 20 H 28 N 4 + HI + I 2 ?). 
Bläulichviolette Tafeln. Unlöslich in Wasser, löslich in Amylalkohol. Gibt an Kalilauge 
alles Jod ab (Li., El., B. 16, 1420; M. 4, 290). — Pikrat C 20 H 28 N 4 -f 2 C„H 3 7 N 3 . Gelbe 
Nadeln (Li., Fl., B, 15, 2140; M. 3, 710). — C 20 H 28 N 4 + 4 H0N + Fe(CN) 2 . Braune Blätt- 
chen (Li., El., B. 16, 1419; M. 4, 288). — C 20 H 2S N 4 + 2HC1 + PtCl 4 . Braunrote kupfer- 
grünschillernde Tafeln (Li., Fl., B. 16, 1418; M. 4, 288). 

[N".W-Dlpropyl-anllin]-<4 azo 4>-[If.K'-dipropyl-anilin], 4.4'-Bis-dipropylamino- 
azobenzol, p.p' - Azodipropylanilin C^H«^ = (CH 3 -CH,-CH a ) 2 N>C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 - 
N(CH a -CH 2 'CH 3 ) 2 . B. Beim Einleiten von Stickoxyd (dargestellt aus Kupfer und Salpeter- 
säure) in eine alkoh. Lösung von Dipropylanilin (Llppmann, Fleissner, B. 15, 2136, 2140; 
M. 3, 711). — Krystalle (aus heißem Alkohol). Monoklin prismatisch (Scbbatjf, B. 15, 2140; 
M. 3, 711 ; Z. Kr. 7, 501 ; vgl. Groth, Ck. Kr. 5, 64). F; 90° (Li., Fl., B. 15, 2140; M . 3, 711). 
— C 24 H 30 N 4 + 3I (oder C 24 H 36 N 4 + HI + I, ! ?). Violette Nadeln (aus Alkohol) (Li., Fl., B. 
16, 1420; M. 4, 291). — Pikrat C 24 H 36 N 4 + 2 6 H 3 O,N 3 . Orangerote Krystalle. Unlöslich' 
in Alkohol (Li., El., B. 16, 1419; M. 4, 289). 

[K".K"-Diisobutyl-anilin]-<4 azo 4)-[H'.N'-diisobutyl-anilin], 4.4'-Bis-diisobutyl- 
amino-azobenzol, p.p'-Azodüsobutylanilin C 28 H 44 N 4 = [(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ] 2 N-C 6 H 4 -N:N- 
C 6 H 4 -N[CH a -CH(CH 3 ) 2 ] i! . B. Beim Einleiten von Stickoxyd (dargestellt aus Kupfer und 
Salpetersäure) in eine alkoh. Lösung von Diisobutylanilin (Lipfmann, Fleissner, B. 15, 
2142; M. 3, 713). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158° (Li., Fl., B. 15, 2142; M. 3, 713). — 
C 28 H 44 N 4 + 3I (oder C 28 H 44 N 4 + HI + 1 2 ?). Dunkle Krystalle mit blauem Flächenschimmer 
(Li., El., B. 16, 1421; M. 4, 291). 

[H".W-Diisoamyl-anilin]-<4 azo 4)-[IT.M'-diisoamyl-aniliri], 4.4'- Bis - diisoamyl - 
amino - azobenzol, p.p'- Azodiisoamylanilin C 32 H S2 N 4 = (CjHjjJaN-CjH^^N'CjH^ 
N(C 5 H n ) 2 . B. Beim Einleiten von Stiekoxyd (dargestellt aus Kupfer und Salpetersäure) 
in eine alkoh. Lösung von Diisoamylanilin (Li., Fl., B. 15, 2142; M. 3, 713). — Rote Spieße 
(aus Alkohol). E: 115° (Li., Fl., B. 15, 2142; M. 3, 713). — C 32 H 52 N 4 + 31 (oder C 32 H 52 N 4 
-f- HI -f- I 2 ?j. Schwarze Kryställchen mit violettem Flächenschimmer (Li., El., B. 16, 
1421; M. 4, 292). — Pikrat C 32 H 62 N 4 + 2C ä H 3 7 N 3 . Citronengelbe Krystalle. Sehr schwer 
löslieh in Wasser und Alkohol (Li., Fl., B. 16, 1419; M. 4, 289). 

Anilin - <4 azo 4} - diphenylamin , 4 - Amino - 4'- anilino - azobenzol C la H ]e N 4 = 
HjN-CHj'NiN-CeH^NH-CeHs. B. Aus 4'-Nitro-4-anilino-azobenzol (S. 315) beim Ver- 
setzen der kalten alkoholischen Lösung mit Schwefelammonium (Meldola, Soc. 43, 440). — 
Orangefarbene Krystalle. F: 90 — 91°. Wenig löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, 
Aceton, Chloroform und Benzol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. 

[N-Methyl-diphenylamin] - <4 azo 4> - [N-methyl-diphenylamin], 4.4'-Bis-methyl- 
anilino-azobenzol C 26 H 24 N 4 = (C a H B )<CH 3 )N-C 6 H 4 -N:N-C s H 4 -N(CH 3 )(C 6 H 5 ). B. Beim 
Einleiten von Stickoxyd (dargestellt aus Kupfer und Salpetersäure) in eine alkoh. Lösung 
von Methyldjphenylamin (Bd. XII, S. 180) (Lippmann, Fleissner, M. 4, 798). — Gelbe 
Krystalle. E: 150°. Sehr schwer löslieh in kaltem Alkohol, leicht in Chloroform und Benzol. 

[N-Äthyl-diphenylamin]-^ azo 4>-[N-äthyl-diphenylamin], 4.4'- Bis - äthyl - 
anilino-azobenzol C 28 H 28 N 4 = (C e H 5 )(C 2 H 5 )N-C 6 H 4 -N:N-C e H 4 -N(C a H s )(C 6 H ä ). B. Beim 
Einleiten von Stickoxyd in eine alkoh. Lösung von Äthyldiphenylamin (Bd. XII, S. 181) 
(Lipemann, Fleissnbb, M. 4, 798). — Rötlichbräune Tafeln (aus Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (Schoeschmidt, M. 4, 798; Z. Kr. 11, 106; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 355). F: 178° 
(Li., El.). 

Triphenylamin - <4 azo 4> - triphenylamin , 4.4'- Bis - diphenylamino - azobenzol 
C 36 H 28 N 4 = (C 6 H 5 ) 2 N-C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -N(C 6 H 5 ) 2 . B. Durch elektrolytische Reduktion von 
4-Mtro-triphenylamin (Bd. XII, S. 716) in wäßrig-alkoholisch-alkalischer Lösung (Haeussee- 
mann, B. 39, 2763). — Orangerote Kryställchen. E: 201—202,5°. Mit gelber Farbe leicht 
löslich in Benzol und Toluol, schwer in Eisessig und Essigester, sehr wenig in Alkohol und 
Aceton. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff nehmen die Lösungen blaugrüne Farbe an. 

Acetanilid - <4 azo 4) - anilin , 4 - Amino - 4'- acetamino - azobenzol C 14 H u ON 4 = 
H 2 N-C 6 H 4 -N:N-C 6 H 4 -NH-CO-CH 3 . B. Beim Erwärmen von 4-Acetamino-diazoamino- 
benzol (Syst. No. 2238) mit Anilin und salzsaurem Anilin (Nibtzki, B. 17, 345; vgl. Will- 
stätter, Benz, B. 39, 3491). Durch Reduktion von 4'-Nitro-4-acetamino-azobenzol (S. 316) 
mit Natriumsulfid (Höchster Farbw., D. R. P. 88013; Frdl. 4, 1021). — Goldglänzende 
Blättchen (aus verd. Alkohol). E: 212° (N.). Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 
4.4'-Diamino-azobenzol (S. 334) (N.). Wird durch Säuren rot gefärbt (N.). — C 14 H 14 ON 4 
+ HCl. Silbergraue Blättehen (N.). 
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Acetanilid- {4 azo 4\- acetanilid, 4.4'-Bis-acetamino-azobenzol, p.p'-Azoacet- 
anilid C 16 H 16 2 N 4 = CH 3 • 00 • NH • C 6 H 4 • N : N ■ C e H 4 ■ NH • CO • CH 3 . B. Neben 4.4'-Bis- 
acetamino-azoxybenzol (Syst. No. 2216) und p-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 61), beim Be- 
handeln von 4-Nitro-acetanilid (Bd. XII, S. 719) mit gepulvertem Zink und Ammoniak 
(Mixtbe, Am. 5, 282). Neben 4-Nitroso-acetanilid (p-Chinon-acetimid-oxim, Bd. VII, S. 627) 
bei der Oxydation von N-Acetyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 94) mit einer (für die Dar- 
stellung von 4-Nitroso-acetanilid) unzureichenden Menge einer neutralisierten und dann 
mit Essigsäure schwach angesäuerten Lösung von CAEOscher Säure (Cais, Soc. 93, 682). 
— Goldgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 281—282° (M.). — Gibt mit Zinn und konz. Salzsäure 
p-Phenylendiamin (M.). Liefert mit heißer konzentrierter Salzsäure 4.4'-Diamino-azobenzol 
(S. 334) (M.). 

[TT - Benzoyl - diphenylamin] - <4 azo 4>- [TT - benzoyl - diphenylamin] , 4.4'- BiB - 
benzoyl anilino - azobenzol CgsH^gOaNi = (C 6 H 6 -CO)(C 6 H 5 )N' 0,,H 4 -N:N-C 6 H 4 -N(C 6 H B )(CO • 
C e H 5 ). B. Bei der elektrolytischen Reduktion von 4-Nitro-N-benzoyl-diphenylamin (Bd. XII, 
S. 721) in heißer alkoholischer neutraler oder ammoniakalisoher Lösung (Rohde, Z. El. Gh. 
7, 338). — - Gelbe Blättchen (aus heißem Alkohol). F: 172°. Beim Kochen mit alkoh. Kali 
entstehen gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 183°. 

[M" - Benzolsulfonyl - anilin] - <4 azo 4^> - [XT - methyl - anilin] , 4 - Benzolsulfamino - 
4'-methylamino-azobenzol 19 H 18 O 2 N 4 S = CH 3 -NH'<~)>-N:N-<3> -:NH ' S0 V C 6 H 5- B - 
Aus l-BenzoIsulfamino-benzol-diazoniumchlorid-(4) (Syst. No. 2203) und Methylanilin (Bd. XII, 
S. 135) in wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (Morgan, Mickle- 
thwait, Soc. 91, 1514). — KrystaUisiert aus Benzol in gelbbraunen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 170°, aus Alkohol in gelbbraunen Prismen mit 1 C a H 6 vom Schmelzpunkt 143°. 

[U-Benzolsulfonyl-anilin]-<4 azo 4>-[N'.M'-dimethyl-anilin], 4-Benzolsurfamino- 
4'-dimethylamino-azobenzol C 20 H 20 O 2 N4S = (CH 3 ) ä N- C S H 4 - N:N- C 6 H 4 - NH- S0 2 - C 6 H 5 . B. 
Aus l-Benzokulfamino-benzol-diazoniumchlorid-(4) (Syst. No. 2203) und Dimethylanilin 
(Bd. XII, S. 141) in wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (Mo., 
Mr., Soc. 91, 1514). — Gelbe Nadeln oder orangefarbene Prismen (aus Benzol). F: 182 — 183°. 

_ Benzol- <1 azo 1> -benzol- <4 azo 4) -anilin (P) C lg H 15 N 6 = 
/ VN:N-^ VN:N-<f VNH 2 (?). B. Entsteht in sehr geringer Ausbeute neben viel 
4-Amino-azobenzol und etwas Azophenin (Bd. XIV, S. 140), wenn man 4-Benzolazo-diazo- 
aminobenzol (Syst. No. 2238) mit Anilin und salzsaurem Anilin 24 Stdn. bei 40 — 50° stehen 
läßt; man acetyliert das Beaktionsprodukt, trennt durch Krystallisation aus Alkohol das 
leichter lösliche 4-Acetamino-azobenzol von dem schwerer löslichen Benzol- <(1 azo l)-benzol- 
< 4 azo 4>-acetanilid(?) (S. 338) und verseift letzteres durch Kochen mit alkoh. Kali (Nietzki, 
Diesteeweg, B. 21, 2144; vgl. indessen Vignou, Bl. [3] 33, 231). —Gelbe Blättchen. F: 170° 
(N., D.). Sehr schwer löslich in Alkohol (N., D.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
dunkelrot und wird auf Zusatz einiger Tropfen Wasser tiefblau (N., D.). Beim Kochen mit 
alkoh. Schwefelsäure und Natriumnitrit entsteht eine bei 98° schmelzende Verbindung 
C 18 H 14 N 4 (i i ) (N., D.; vgl. Bambebger, B. 29, 103). 

Benzol -j^l azo 1) - benzol - <4 azo 4> - [NMT - dimethyl - anilin] C ao H 19 N 6 = 
<^ *)>-N:N-/ VN:N./"VN(CH3) 2 . B. Durch Diazotierung von 4-Amino-azobenzol 
(S. 307) mit Natriumnitrit und verd. Salzsäure und Kupplung mit Dimethylanilin in essig- 
saurer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (Hewitt, Thole, Soc. 95, 1394). — Purpur- 
farbene Krystalle (aus Pyridin). F: 190°. Die rote Losung in konz. Schwefelsäure wird 
beim Verdünnen blau. Konz. Salzsäure löst mit blauer Farbe. — C 20 H U N 5 + HCl. 
Metallisch glänzende Krystalle. Verliert beim Aufbewahren Chlorwasserstoff und zerfällt zu 
einem braunen Pulver. 

[IT.N - Dimethyl - anilin] - <4 azo 1> - benzol - <4 azo 4> - phenol C^^H^ONs = 
HO-<( J>-N:N-<^ \-N:N-/ \-N(CH 3 ) r B. Durch Diazotierung von 4-Amino-4'-dimethyl- 
amino-azobenzol (S- 335) mit Natriumnitrit und verd. Salzsäure und Kupplung mit Phenol 
in alkal. Lösung (Meldola, Soc. 45, 111). — Braunes Pulver. Löst sich braun in wäßriger, 
rot in alkoholischer Alkalilauge. 

[K.1T - Dimethyl - anilin] - <4 azo 1) - benzol - oh 
<4azol)-naphthol-(2) C^H^ONj, s. nebenstehende ,— l , — . /— x 

Formel. B. Durch Diazotierung von 4-Amino-4'-di- < ] __ / >-3S-:N-<^>-N:N ■ <^_J> • NtCHaJs 
methylamino-azobenzol (S. 335) mit Natriumnitrit und / \ 
verd. Salzsäure und Kupplung mit /9-Naphthol in N "— ' 
alkal. Lösung (M., Soc. 45, 109). — Bronzegrüne Nadeln (aus Toluol). F: 209—210°. Wenig 
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löslich in kochendem Alkohol, leichter in heißem Eisessig, Benzol und Chloroform mit tief- 
roter Earbe. Leicht löslich in alkoh. Kali. Die alkoh. Lösung wird durch Salzsäure blau 
gefärbt. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist grün und wird auf Zusatz von Wasser blau, 
dann violett und zuletzt braun, wobei zugleich Fällung erfolgt. 

[N-TO"- Dimethyl- anilin] -<4 azo lVbenaol- x - x ,— - /— % 

<4azo4>-naphthol-ü) C 21 H 21 ON 5 , s. neben- HO -<^;>-^N-<^>.N : N-<^>- N(CH 3 ) 2 
stehende Formel. B. Aus 4-Amino-4'-dimethyl- / \ 

amino-azobenzol (S. 335) durch Diazotieren und \_/ 

Kuppeln mit a-Naphthol in alkal. Lösung (M. , Soc. 45, 110), — Amorphes bronzefarbenes 
Pulver (aus Toluol). Zersetzt sich gegen 200°. Wenig löslich in Alkohol, leichter in Benzol 
mit roter Farbe. Die alkoh. Lösung wird durch Salzsäure blau; Farbreaktion mit konz. 
Schwefelsäure wie bei der vorangehenden Verbindung. 

[N.TS - Dimethyl-anilin] - <4 azo 1> - benzol- OH 

<4azo4>-re S orcin WA, b. nebenstehende H0 ./-\. N:N ./~\. N:N ./-\ . N(0 h 3 ) 2 
Formel. B, Aus 4-Amino-4 -dimethylamino-azo- \_/ \_/ \_/ 

benzol (8. 335) durch Diazotieren und Kuppeln mit Resorcin in alkal. Lösung (M., Soc. 45, , 
110). — Braunes Pulver. Fast unlöslich in Toluol, wenig löslich in Eisessig. Löslich in heißer 
wäßriger Kalilauge mit roter, in alkoholischer Kalilauge mit rötlichvioletter Farbe. Die alkoh. 
Lösung wird durch Salzsäure erst violett, dann blau. Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist violett und wird durch Zusatz von Wasser blau. 

Diphenylamin - < 4 azo 1> - benzol - <4 azo 1> - 0H 

naphthol-(2) CjjHjjONs, s. nebenstehende Formel. 



B. Man diazotiert 4 - Amino - 4' - anilino - azobenzol <^>-lf:N-<^>-N:X-' x ^-NH-<^ y 

(S. 336) in alkoh. Lösung mit Natriumnitrit und / \ 

Salzsäure und gießt die erhaltene Diazoniumchlorid- \— / 

lösung in eine alkal. Lösung von /3-Naphthol (M. , Soc. 43, 441). — Bronzeglänzende 

Tafeln (aus heißem Eisessig). F: 203 — 204°. Wenig löslich in kochendem Alkohol, leicht 

in Benzol mit roter Farbe. Sehr leicht löslich in alkoh. Kali mit roter Farbe; die verd. 

Lösung wird auf Zusatz von Salzsäure blau. 

[N - Äthyl - diphenylamin] - <4 azo 1) -benzol- <4 azo 1) -naphthol-(2) C 30 H 25 ON 5 = 
HO-CioHs-NiN-CeHä-N^'CäHj-NtCsjHsJ-CcHs. B. Man vermischt die wäßr. Lösung 
von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) (Syst. No. 2193) mit der alkoh. Lösung von Äthyl- 
diphenylamin (Bd. XII, S. 1 81 ) und behandelt das resultierende Produkt mit einer alkoholisch- 
ammoniakalischen Lösung von Schwefelammonium; es resultiert das amorphe 4-Amino- 
4'-äthylanilino-azobenzol, welches man mit salpetriger Säure behandelt; der gebildete Djazo- 
körper wird mit einer alkal. Löaung von /9-Naphthol vermischt (Meldola, Soc. 45, 111). — 
Amorphes dunkelbronzefarbenes Pulver. Löslich in Alkohol und Benzol. Leicht löslich in 
alkoh. Kali mit roter Farbe, in konz. Schwefelsäure mit dunkelindigoblauer Farbe, 

Benzol - <1 azo 1> - benzol - <4 azo 4) - acetanilid (?) C 20 H 17 ON 5 = 
<^-N:N-<^\'N:N-<^>-NH-CO-CH 3 (?). B. s. im Artikel BenzoI-<l azo l>-benzol- 
<4azo4>-anilin{?)<S.337).~^— Orangegelbe Blättchen (aus Alkohol). F:227° (Niktzki, Dibsteb- 
weg, B. 21, 2144). Wird durch konz. Schwefelsäure intensiv dunkelgrün gefärbt (N., D.). 
[N-N - Dimethyl - anilin] - <4 azo 2) - toluol- _ / "\ „ „ / -- ■»- w / — \ v , OTT , 
<4 azo 4> -phenol C^H^ONs, s. nebenstehende u ' \ J ' ^ : ' 1 ' : W { 3;a 
Formel. B. Man löst 5-Amino-4'-dimethylamino- ^^0H 3 

2-methyl-azobenzol (S. 350) in überschüssiger konzentrierter Salzsäure und gibt unter 
guter Kühlung die berechnete Menge Natriumnitrit und dann eine alkal. Phenollösung 
hinzu (Wallach, A. 234, 357). — Rötlichgelbe verfiltze Nadeln. F: 159—160°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. Löslich in konz. Säuren und daraus durch 
Wasser fällbar. Löst sich in verdünnter warmer Alkalilauge und wird daraus durch Kohlen- 
säure gefällt. 

[N.N - Dimethyl - anilin] - <[4 azo 2) - toluol - q H 

<4 azo l>-naplithol-(2) CjäH^ONj, s. nebenstehende • 

Formel. B. Aus 5-Amino-4'-dimetbylamino-2-methyl- <^_)>-N : N-^ yX:N / ^ ■ X(CH 3 ) 2 
azobenzol (S. 350) durch Diazotieren und Kuppeln / \ I J-CH 3 

mit 0-Naphthol (W., A. 234, 358). — Rote Nädelchen \-/ 

{aus Chloroform). Schmilzt bei etwa 244°. Kaum löslich in kaltem Alkohol, schwer in kaltem 
Chloroform. Löslich in konz. Schwefelsäure mit violettstichig-braunroter Farbe. 

Toluol - <2 azo 3> - toluol - <6 azo 4> - [N.ÜT - di- CH 3 CH 3 

methyl -anilin] C 22 H 23 N 5 , s. nebenstehende Formel. /—\ ,. „ /— \ „.„ /~ \ „,„„ . 
B. Aus 4'-Amino- 2.3'- dimethyl -azobenzol (S. 344) VV },:X '\_/'- vi( "w'* U3 ' 2 
durch Diazotieren mit Natriumnitrit und Salzsäure und Kupplung des Diazoniumchlorids 
mit Dimethylanilin in Gegenwart von Natriumacetat (Hewitt, Thole, Soc. 95, 1396). — - 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 



Syst. No. 2172.] 3.2'- UND 2.3'-DlCHLOR-4-AMINO-AZOBENZOL. 339 

Krystalle (aus Benzol). F: 138°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot und wird bei 
Zusatz von Wasser blau. — C^H^Ng + HCl. 

Diphenyl - 4.4' - bis - [<azo 4} - anilin] C 24 H 20 N 6 = 
HjN-<^ N-N:N-<'~~V- <^^>-N:N-<f YNH a . B. Bei der Einw. von überschüssigem 
Anilin und salzsaurem Anilin auf diazofciertes Benzidin (Kegel, D. R. P. 42227; Frdl. 1, 518). 
Man erwärmt 5 g 4.4'-Bis-benzoldiazoamino-diphenyl (Syst. No, 2233) mit 50 g Anilin und 
2,5 g Arulinhydrochlorid 48 Stdn. auf 50 — 60° und läßt die Mischung 5 Tage bei gewöhnlicher 
Temperatur stehen (Vignon, G. r. 142, 584; El. [3] 35, 315). Man kuppelt diazotiertes 
Benzidin mit dem Natriumsalz der Verbindung aus Anilin, Formaldehyd und schwefliger 
Säure („methylanilin-ai-sulfonsaures Natrium", Bd. XII, S. 184) und erhitzt das Kupplungs- 
produkt mit Sodalösung (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 131860; C. 1902 II, 83). — Rotgelbe 
Krvstalle (aus Alkohol). F: 158 — 159° (V.). — Diazotierung und Überführung in Azofarb- 
stoffe: K.; Beyer & Kegel, D. R. P. 44881; Frdl. 2, 466. — Hydrochlorid. Stahlblaue 
Nädelchen (K.). 

1 - Anilino - benzol - diazosulfonsäure - (4) , Diphenylamin - diazosulfonsäure - (4) 
C, 2 H u O a N 3 S = CjHj-NH-CoHj-N^'SOsH. B. Man erwärmt 1-Anilino-benzol-diazonium- 
sulfat-(4) (Syst. No. 2203) mit konz. Kaliumdisulfitlösung und zersetzt das resultierende 
Kaliumsalz mit Salzsäure (Hantzsch, B. 35, 894). — Rote Prismen. — KC 12 H 10 O 3 N s S. 
Hellgelbes Produkt. — AgC 12 H 10 3 N 3 S. Dunkelroter Niederschlag. — C 12 H u 3 N 3 S + HCl. 
Mikrotoystallinisohes Pulver. 



[2 - Chlor - benzol] - <1 azo 4>-[2-chlor-anilin], 3.2'-Dichlor- Cl Cl 



4-amino-azobenzol C lä H 9 N 3 Cl a , s. nebenstehende Formel. Vgl, 
dazu Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 210598; C. 1909 II, 243. 



X..Y ( '"■■■ SU i 



[2-Cblor-acetanilid]-<4azo4>-[2-chlor- cl tl 

acetanilid], 3.3'-Dichlor-4.4'-bis-acetamino- y -\ /~ x 

azobenzol {^„H^O^CL, , s. nebenstehende CH 3 CO^H x/ -i : > - x _/ ■ MI ■ CO CH 3 
Formel B. Neben 2-Chlor-4-nitroso-acetanilid(2-Chlor-chinon-aeetimid-(l)-oxim-(4), Bd. VII, 
S. 632) aus N 1 -Acetyl-2-chlor-phenylendiamin-(1.4) (Bd. XIII, S. 117) durch Behandlung 
mit einer neutralisierten und dann mit Essigsäure schwach angesäuerten Lösung von Caro- 
scher Säure (Cain, Soc. 95, 716). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 280°. Unlöslich in 
Alkohol. 

[3 - Chlor - benzol] - <1 azo 4> -[3-chlor-anilin], 2.3'-Dichlor- Cl Cl 

4-amino-azobenzol C 12 H,N 3 CL,, s. nebenstehende Formel. B. Aus / — \ „ w / — \ „„ 
3.3'-Dichlor-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) durch Behandlung \_/' : V./ 3 
mit salzsaurem 3-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 602) (Neementowski, Anz. Akad. Wiss. Krakau 
1902, 417; C, 1902 II, 938). — Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127°. Leicht löslich 
in organischen Solvenzien. — C la H 9 N 3 Cl a + HCl, Violette Krystallchen. 

[3 -Chlor- benzol] - <1 azo 4> - [ET.N - dimethyl - 3 - chlor- Cl Cl 

anilin], 2.3'-Dichlor-4-dimethylamino-azobenzol C 14 H 13 N 3 C1 2 , / — \ „ v /" s . 

s. nebenstehende Formel. B. Wird als Nebenprodukt erhalten, \ / ' i " " ' \ / ' ' ( 3 ' 2 

wenn man 3-Chlor-anilin mit Methyl] odid behandelt und auf das Reaktionsprodukt salpetrige 
Säure einwirken läßt (Stoermer, B. 31, 2531 Anm. 2). — Orangegelbe Nadeln. F: 84 — So". 

[3 - Nitro - benzol] - <1 azo 4> - [NM* - dimethyl - 3 - chlor- 2 ^f Cl 

anilin] , 2 - Chlor - 3' - nitro - 4 - dimethylamino - azobenzol /— \ „ / - s v , f , K ■. 
OiAjO-iNjCl, s . nebenstehende Formel. B. Man versetzt eine \_/ \ -J ,jN(L,il3 ' 2 

Mischung äquimolekularer Mengen von 3-Nitro-anilin (Bd, XII, S. 698) und N.N-Dimethyl- 
3-chlor-anihn (Bd. XII, S. 603) in verd. Schwefelsäure bei 27° mit einer Lösung von 1 Mol.- 
Gew. Natriumnitrit (Stäedel, Bauer, B. 19, 1956). — Rotgelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 155—156°. 

[3 - Chlor - benzol] - <1 azo 4> - [3 - chlor - acetanilid], Cl Cl 

2.3' -Dichlor- 4 -acetamino- azobenzol C u H u ON 3 Cl s , s. ^"X.jj .^./"X.nh-co CH 
nebenstehende Formel. Gelbbraune, undeutlich krystallinische \-^/ \ _/ * 3 

Masse (aus verd. Alkohol). Schmilzt nach vorangehendem Sintern bei ca. 165°; unlöslich 
in Wasser, sehr leicht löslich in organischen Solvenzien (Niementqwski, Anz. Akad. Wiss. 
Krakau 1902, 418; C. 1902 II, 938). 

[Benzol -sulfonBäure-(l)]-<4 azo 4>-[W.lSr-dimethyl- Cl 

3-chlor-anilin], 2'-Chlor-4'-dimethylamino-azobenzol- /— \ / — \ 

sulfonsäure-(4) C 14 H u 3 N a CIS , s. nebenstehende Formel. JiÜ3H 'X-/'^ '\ _/' a (CH 3 ) 2 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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B. Aus p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) und N.N-Dimethyl-3-chlor-anilin (Bd. XII, 
S. 603) (Goldschmidt, Keller, B. 35, 3342). — Rubinrote Nadeln (aus heißem Wasser). 
Zersetzt sieh beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. — Ba(C 14 H 13 3 N 3 ClS) 2 -f- 3 H a O. Gelbe 
Tafeln. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 4> - [N.W - diäthyl - 3 - chlor - anilin] , 2'- Chlor- 
4'-diäthylamino-azobenzol-sulfonsäure-(4) C 16 H 18 3 N 3 C1S = H0 3 S-C e H 4 'N:N-C 6 H 3 CI- 
N(C 2 H B ) 2 . B. Aus p - Diazobenzolsulfonsäure und N.N - Diäthyl - 3 - chlor - anilin (Bd. XII, 
S. 604) (Go., K., B. 35, 3543). — Rubinrote Nadeln mit 2 H 2 (aus heißem Wasser). Wird 
bei 110° wasserfrei. — Ba(C l6 H 17 3 N3ClS) 8 + 1 1 /* H s O. Gelbe Nadeln (aus heißem Wasser). 

[2.5 - Dichlor - benzol] - <1 azo 4) - [2.5 - dicblor - anilin] , cl cl 

2.5.2'.ö'- Tetrachlor - 4 - amino - azobenzol C 12 H 7 N 3 C1 4 , s. neben- • -^ 

stehende Formel. B. Beim Hinzufügen von Natriunmitritlösung <^J>-N ; k- \~/- NH 2 
zu einer siedenden Lösung von 2.5-Dichlor-anilin (Bd. XII, S. 625) • ~~ "■ 

in einem Gemisch von Salzsäure und Schwefelsäure (Gaebt, Norman, cl c 

Soc. 89, 23). Beim Erwärmen von 3,5 g 2.5.2'.5'-Tetrachlor-diazoaminobenzol (Syst. No. 
2228) mit 2 g salzsaurem 2.5-Dichlor-anilin und 14 g 2.5-Dichlor-anilin auf 105 — 110° (Noel- 
ting, Kopp, B. 38, 3512). — Gelbrote Nadeln (aus 98%igem Alkohol), bronzefarbene Platten 
(aus Benzol). F: 196° (Nob., K.), 195° (C, Nok.). Leicht löslich in Äther, Benzol, schwerer 
in Alkohol, unlöslich in Wasser (Noe., K.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist tiefrot 
(Nob., K.). — Bei der Reduktion entstehen 2.5-Dichlor-anilin und 2.5-Dichlor-phenylen- 
diamin-(1.4) (Bd. XIII, S. 118) (Noe., K.). Die konz. schwefelsaure Lösung wird durch 
Nitrosylsulfat bei mäßigem Erwärmen auf dem Wasserbade diazotiert; die Diazolösung gibt 
nach dem Verdünnen mit Wasser mit ß-Naphthol einen granatroten Farbstoff (Nob., K.). 

4-Benzolazo-2.6-dibrom-anilin, 3.5-Dibrom-4-amino-azo- B 

benzol C 12 H9N 3 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man fügt all- ,_ ■ 

mählich zu einer Lösung von 1 Tl. 4-Amino-azobenzol (S. 307) und / N-NrN-/ VnHs 
lYiTln. geschmolzenem Natriumacetat in 10 Tln. Eisessig bei 15° x 
2 Mol.-Gew, Brom, gelöst im doppelten Gewicht Eisessig (Hewitt, Br 

Walker, Soc. 91, 1139; He., B. 41, 1988; vgl. Bekjtj, B. 17, 1403). — Goldgelbe Nadeln 
(aus siedendem Benzol oder aus Alkohol+Benzol). F: 168°(korr.) (He., Wa. ; He.; Hantzsch, 
B. 41, 2435). Leicht löslich in warmem Aceton, Kohlenwasserstoffen und Alkoholen (He., 
Wa.). Die Lösung in konz. Salzsäure wird durch Wasser dissoziiert (He., Wa.). — Gibt durch 
Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in seine benzolische (He., Wa.) oder ätherische 
(Hantzsch, Htlschee, B. 41, 1183; Ha., B. 41, 2436) Lösung ein violettes Hydrochlorid, das 
sich beim Trocknen sofort zersetzt (He., Wa.). Gibt mit Zinn und Salzsäure Anilin und 
p-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 61) (Be.). Wird beim Kochen seiner wäßrig-alkoholischen 
Lösung mit hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 in Anilin und 2.6-Dibrom-phenylen- 
diamin-(1.4) (Bd. XIII, S. 119) gespalten (He., Wa.). — C 12 H„N 3 Br, + HBr. Violett 
(Ha., Hl; vgl. Ha.). 

4 - Benzolazo - N.N - diaeetyl - 2.6 - dibrom-anilin , 3.5-Dibrom-4-diacetylamino- 
azobenzol C le H 13 2 N 3 Br 2 = C 9 H 5 -N:N-C 6 H a Br 2 -N(CO-CH 3 ) 2 . B. Bei 2 1 / !! -stdg. Kochen 
von 3.5 -Dibrom -4- amino -azobenzol (s. o.) mit Essigsäureanhydrid (Hewitt, Walker, 
Soc 91, 1140). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 137". 

4-Benzolazo-N.H'-dibenzoyl-2.6-dibrom-anilm, 3.5-Dibrom-4-dibenzoylamino- 
azobenzol 2s H 17 O 2 N 3 Br 2 = C e H 5 -N:N-C a H a Br 2 -N(CO-C 6 H 5 ) 2 . B. Bei 7,-stdg. Kochen 
von 3.5-Dibrom-4-amino-azobenzol (s. o.) mit der dreifachen Gewichtsmenge Benzoylchlorid 
(He., Wa., Soc, 91, 1140). — - Gelbe Nadeln (aus siedendem Benzol). F: 220°. 

[3.5 (?) - Dibrom - 4 - amino - benzolazo] - ameisensäure - amid C,H 6 ON 4 Br 2 = 
H 2 N- C 6 H 2 Br 2 • N : N ■ CO • NH 2 ist desmotrop mit 2.6(?)-Dibrom-chinon-imid-(l)-semiearbazon-(4) 
HN:C 6 H 2 Br 2 :NNHCONH 2 , Bd. VII, S. 641. 

[3.5 - Dibrom - 4 - amino - benzolazo] - ameisensäure - anilid C 13 H 10 ON 4 Br 2 = 
HsN-CeH^rj-NiN-CO'NH-CjHj ist desmotrop mit 2.6-Dibrom-chinon-imid-(l)-phenyl- 
semicarbazon-(4) HN:C 6 H 2 Br s :N-NH'CONH-C a H 6 , Bd. XII, S. 380. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <3 azo 4> - [2 - nitro - anilin] , ho 3 s no 2 

3'- Nitro- 4'- amino- azobenzol -sulfonsäure- (3) C 12 H 10 O 5 N 4 S, / — \.- s .- s ./ Vjth 
s. nebenstehende Formel. B. Das Ammoniumsalz entsteht bei \_ / -1 V_/ 2 
16-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 3'-Nitro-4'-oxy-azobenzol-sulfonsäure-(3) (S. 267) mit 3 Tln. 
20— 25%igem Ammoniak im Drackrohr auf 150—160° (Täuber, B. 26, 1876; D. R. P. 
61571; Frdl. 3, 799). — Dunkelviolettes KrystaUpulver. — Ammoniumsalz. Bräunhch- 
gelbe bronzeglänzende Prismen. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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[Benzol - sulfonBäur e - (1)] - <4 azo 4) - [2 - nitro - anilin] , TOa 

3'-Nitro-4'-amino-azobenzol-sulfonsäure-(4) C la H 10 O 5 N 4 S, „ s ./~\.ji.fj./ — \. m 

s. nebenstehende Formel. B. Das Ammoniumsalz entsteht bei 3 \ / ' '\ / 2 

16-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 3-Nitro-4-oxy-azobenzol-sulfonsäure-(4') (S. 273) mit 3 Tln. 
20— 25%igem Ammoniak im Druckrohr auf 150—160° (T., B. 26, 1873; D. R. P. 61571; 
Frdl. 3, 797). — Dunkelblaues Krystallpulver. Leicht löslieh in reinem Wasser mit gelber 
Farbe, schwer in salzsäurehaltigem. — Ammoniumsalz. Rötlichgelbe Blättchen oder 
Prismen mit Krystallwasser. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 4> - [2 - nitro - NO2 

diphenylamin], 3'-Nitro-4'-anilino-azobenzol-sulfon- / \ / — \ 

säure-(4) C I8 H 14 s N 4 S, 8. nebenstehende Formel. B. Bei M ^ s X.V'- N:J!f '\_/' JNil ' ullii 
der Einw. von 1 Mol.-Gew. Salpetersäure auf 4'-Anilino-azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 332) 
in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur, neben anderen Produkten (Juillard, Bl. [3] 33, 
979). — Goldgelbe Blättchen. Sehr leicht löslich in reinem Wasser. Wird aus der wäßr. Lösung 
durch Salzsäure oder Schwefelsäure leicht gefällt. — • Geht bei der Einw. von Salpetersäure 
auf die essigsaure Lösung in der Kälte in 3'-Nitro-4'-[4-nitro-anilino]-azobenzol-sulfonsäure-(4) 
(s. u.) über. 

[Benzol -sulfonsäure -<!)]- <4 azo 4>- [2.2'- dinitro- no 2 No 2 

diphenylamin],3'-Nitro-4'-[2-nitro-anilino] -azobenzol- ^-\ /— \ /~\ 

sulfonsäure-(4) C 18 H 13 0,N 6 S, s. nebenstehende Formel. B. 11(J3S ' V-/'* : * '\_/' flJ1 '\_./ 
Neben 3'-Nitro-4'-[4-rritro-anilino]-azobenzol-sulfonsäure-(4) und anderen Produkten bei Einw. 
von 2 Mol.-Gew. Salpetersäure auf 4'-Anilino-azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 332) in Eisessig 
(J., BL [3] 33, 985). — Orangegelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser (J., Bl. [3] 33, 
987). — Liefert bei Einwirkung von Salpetersäure in Eisessig ein Gemisch von 
3'- Nitro -4'- [2.4 -dinitro - anilino] - azobenzol - sulfonsäure -(4) (s. u.) und 2.4.2' - Trinitro- 
diphenylamin (Bd. XII, S. 752) (J., Bl. [3] 33, 988, 1186). — NaC ls H, ? 0,N 5 S-f3H 2 0. Gold- 
gelbe Blättchen (aus Wasser). Bräunt sich etwas beim Trocknen; verliert das Krystallwasser 
bei 100° oder an trockner Luft; geht in siedendem Wasser leicht in ein saures Salz über (J., 
Bl. [3] 33, 987). — KC 18 H, 2 7 N 6 S + 2H g 0. Hellbraunrote Blättchen (aus kaliumcarbonat- 
haltigem heißem Wasser). Geht in siedender rein wäßriger Lösung leicht in saures Salz über 
(J., Bl. [3] 33, 987). 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 4) - [2.4'- di - K0 2 

nitro-diphenylamin],3'-M"itro-4'-[4-nitro-aniUno]- /~\ /-\ /-\ 

azobenzol -sulfonsäure -(4) C 18 H 13 7 N 5 S, s. neben- H03S> \_/ ' vfl \_/ Nti \_/ *° 2 
stehende Formel. B. Neben 3' -Nitro -4'- [2 -nitro -anilino] -azobenzol -sulfonsäure -(4) (s. o.) 
und anderen Produkten durch Nitrieren von 4'-Anilino-azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 332) 
mit 2 Mol.-Gew. Salpetersäure in Wasser oder Eisessig (Juillard, Bl. [3] 33, 983, 985). 
Durch Nitrieren von 4'-[4-Nitro-anilino]-azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 332) oder von 3'-Nitro- 
4'-anilino-azobenzoI-sulfonsäure-(4) (s.o.) (J., Bl. [3] 33, 983). — Darst.: J., Bl. [3] 33, 
984. — Orangegelbe Nadeln. — Liefert bei Einw. von Salpetersäure in Eisessiglösung 3'-Nitro- 
4'-[2.4-dmitro-anilino]-azobenzol-suKonsäure-(4) (s. u.) und 2.4.4'-Trinitro-cüphenylamin 
(Bd. XII, S. 752) ( J., Bl. [3] 33, 983, 1183). — NaC 18 H 12 0,N 5 S + H 2 0. Orangegelbe prisma- 
tische Nadeln (aus wenig Wasser + Alkohol). Leicht löslich in heißem Wasser; in Wasser 
von 22» zu 0,25% löslich (J., Bl. [3] 33, 984). — KC 18 H 12 0jN s S+H 2 0. Scharlachrote 
Rhomboeder (aus siedendem Wasser). In Wasser von 22° zu 0,033%, in siedendem Wasser 
zu 1,7% löslich (J., Bl. [3] 33, 983). 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-^4azo4>-[2.2'.4'-tri- N0 N0 

nitro- diphenylamin] , 3'- Nitro -4'- [2.4- dinitro- ■ 

anilino] -azobenzol -sulfonsäure -(4) C 18 H 12 O N 6 S, iio 3 S-<^Vk:n -Z - y nh-<^~Y s 'o« 
s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten — — ' 

aus 3' -Nitro -4'- [2 -nitro -anilino] -azobenzol -sulfonsäure -(4) (s. o.) (J., Bl. [3] 33, 992), 
aus 3' - Nitro - 4'- [4 - nitro - anilino] - azobenzol - sulfonsäure - (4) (s.o.) (J., Bl. [3] 33, 991), 
sowie aus 4'-[2.4-Dinitro-anilino]-azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 333) (J., Bl, [3] 33, 991) 
mit Salpetersäure in Eisessig. — Orangegelbe Blättchen mit 2 H 2 0. Schwer löslich in kaltem 
Wasser. — NaC lg H u 9 N 6 S + 3H 2 0. Blättchen; in getrocknetem Zustande grünlich reflek- 
tierende, schwarzbraune Krystallmasse. — KC ls H ]1 9 N e S + 2H 2 0. Nadeln; nach dem 
Trocknen bei gewöhnlicher Temperatur grünlichbraune Krystallmasse, 

[2 - Nitro - anilin] - <4 azo 1) - [naphthol - (2) - disulfon - ■ N - 0a 

säure -(3.6)] C 16 H, 2 9 N 4 S 2 . s. nebenstehende Formel. B. Durch • 

Kupplung von 2-Nitro-l -amino-benzol-diazoniumchlorid-(4) ( Syst. N : N • \/- SH 2 

No. 2203) mit Naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) (Bd. XI, S. 288) ( - ■...--"- ,. H 

in alkal. Lösung (Bülow, Mann, B. 30, 986). — Na 2 C 16 Hi O 9 N 4 S 2 . 
Grünschillernde, im durchfallenden Lichte dunkelblaue, in Wasser 
mit bräunlichroter Farbe lösliche Nadeln. 



H0 3 S-L. J._ >S0 3 H 
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[3-N"itro-benzol]-<l azo 4>-[3-nitro-anilm], 2.3'- Dinitro - OiS N0 3 

4-amino-azobenzol C^HjOjNj, s. nebenstehende Formel. B. Beim /~ \ w-v./~\.wh 
Versetzen einer alkoh. Lösung von 2 Mol.-Gew. 3-Nitro-anilin V — /' -i \_/' 2 
(Bd. XII, S. 698) mit 1 Mol.-Gew. Salpetersäure und 1 Mol.-Gew. Kaliumnitrit (Hallmann, 
B. 9, 389, 391 ; vgl. Meldola, Stbeatfetld, JB. 19, 3244; Soc. 51, 108). — Hellgelbes Pulver. 
E: 175 — 176° (Zers.) (H. ; M„ St.). In Alkohol sehr schwer löslich, fast unlöslich inÄther und 
Chloroform (H.). Bleibt beim Erhitzen mit Salzsäure im Druckrohr auf 130° unverändert (H.). 

2 -Nitro -4.4' -bis -dimethylamino -azobenzol- Ä'Oä 

brommethylat - (4) C n H 22 2 N 3 Br , s. nebenstehende frH ,Y A -./^. N . N ./^.w CH!1 hBr 
Formel. B. Aus nicht näher beschriebenem Trimethyl- [Lti3)i> \_/ *■* \_/ W^iir 
[3-nitro-4-amino-phenyl]-ammoniumchlorid durch Diazotieren und Kuppeln mit Dimethyl - 
anilin in Alkohol; man fällt das Bromid mit Kaliumbromid + Acetat (Pinnow, J. pr. [2] 
86, 312 Anm. 5). — F: 176,5—177,5° (Aufschäumen). 

4 - Benzolasso - M".TT - dimethyl - ^ T 02 IIOj 

2oder3-nitro-anilin, 3 oder 2-Nitro- /-\ /^\ w .„_ . /— \ „ „ /~~\ „,„„ , 

4 - dimethylamino - azobenzol \_/ \_/ \ / \ — / 

CuHi 4 2 N 4 , Formel I oder II. B. Ent- I- n - 

steht neben 4'-Nitro-4-dimethylamino-azobenzol (S. 313) beim Eintröpfeln eines Gemisches 
von 60 g 50°/ o iger Salpetersäure und 120 g Schwefelsäure von 66° Be in eine im Kältegemisch 
befindliche Lösung von 100 g 4-Dimethylamino -azobenzol (S. 312) in 1000 g Schwefelsäure 
von 66° Be ; man läßt über Nacht stehen, fällt dann durch 20 1 Wasser, wäscht den erhaltenen 
Niederschlag mit Alkali, dann mit Wasser und behandelt ihn mit Benzol, wobei 4'-Nitro- 
4-dimethylamino-azobenzol ungelöst bleibt und 3 oder 2-Nitro-4-dimethyIamino-azobenzol 
in Lösung geht (Noelting, B. 20, 2993). — Schwarze grünschimmernde Nadeln (aus Benzol). 
F: 198°. Schwer löslieh in Alkohol und Äther, leichter in siedendem Benzol. Gibt bei der 
Beduktion Anilin. 

4-p-Toluolazo-U".N"-dimethyl-2 oder 3-nitro-anilin, 3' oder 2'-H"itro-4'-dimethyl- 
amino-4-methyl-azobenzol C 16 H le 2 N,, Formel III oder IV. B. Aus 4'-Dimethylamino- 

X0 3 NO2 

III- ,^-x ,--\ IV. /-x ^, 

CII3 ■ \ )- X : N ■ ._ ) ■ N (0n 3 )a f'Hs ■ <(^> • N : W • <^J> ■ S(Cn 3 )a 

4-methyl-azobenzol (S. 320) mit Salpeterschwefelsäure (N., B. 20, 2995). — Hellrote Nadeln 
(aus Benzol). F: 181°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in Benzol. Lief ert bei 
der Reduktion p-Toluidin. 

2. Azoderivate der Monoamine C 7 H 9 N. 

1. Azoderivate des 2-Amino-toluols (o-Toluidins) C 7 H 9 N = CH 3 C 6 H 4 -NH 2 
(Bd. XII, S. 772). 

4-Benzolazo-2-amino-toluol, 3-Amino-4-methyl-azobenzol ^ T H2 

C 13 H 13 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 5 Tln. /— -\ /— \ 

4-Benzoiazo-2-acetamino-toluol (s. u.) mit 20 Tln. Natriumhydroxyd V. / " \_/' ' 3 
und wenig Wasser (Mills, Soc. 67, 932). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 105 — 107°. Leicht 
löslich in Alkohol und Chloroform, sehr schwer in Petroläther. 

4-Benzolazo-2-acetamino-toluol,3-Acetamino-4-methyl- MH-CO- CH 3 

azobenzol C 15 Hi;,ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Ver- /— \ /~\ rTT 

mischen der eisessigsauren Lösungen von Nitrosobenzol und v_/" : * '\_ /' 3 
4-Amino-2-acetamino-toluol (Bd. XIII, S. 133) (Mills, Soc. 87, 931). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 199°. Leicht löslich in Alkohol, Essigester, heißem Benzol, unlöslich in 
Äther und Petroläther. — Zerfällt beim Behandeln mit Eisenpulver und essigsäurehaltigem 
Wasser in Anilin und 4-Amino-2-acetammo-toluol. 

[2 - Benzolsulfamino - toluol] - <4 azo 1> - naphthol - (2) oh NH-SOa-CeHs 

C 2S H 19 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung -— ' x ,— x 

von 4-Amino-2-benzolsulfamino-toluol (Bd. XIII, S. 139) mit \_ ./^^ V./ CHs 
Natriumnitrit und Salzsäure und Kupplung mit /J-Naphthol in 
alkal. Lösung (Moegan, Micklethwait, Soc. 89, 1295). — Orange- 
rote Nadeln (aus Eisessig). F: 208°. 

[2-Amino-toluol] - <4 azo 4> - [Tf.N - dimethyl - anilin] , 
3 - Amino - 4' - dimethylamino - 4 - methyl - azobenzol , x , x 

C 15 H 1R N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch 7 2 -stdg. Kochen ™*v/ ,N:5f 'Vy' CHs 
von 4'-Dimethy]amino-3-acetamino-4-methyl-azobenzol mit 10 Tln. verd. Schwefelsäure 
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(1:4) (Wallach, A. 234, 362). — Gelbrote Nadeln (aus Chloroform). F: 215°. Sehr schwer 
löslich in heißem Alkohol, leicht in Chloroform. 

[2 -Acetamino-tohiol] - <4 azo 4> - [N.N- dimethyl- K"H- Co • CH 3 

anilin], 4'-Dimethylamino-3-acetamino-4-methyl- „ / — \ / — \ 

azobenzol C 17 H B0 ON lf s. nebenstehende Formel. B. Man (Lil3) ^ '\_/' !i :JN ' V../' cii3 
diazotiert 4-Amino-2-acetamino-toluol (Bd. XIII, S. 133) mit Natriumnitrit und Salzsäure 
und gießt die kalte Diazoniumsalzlösung in eine gekühlte alkoholische Lösung von Dimethyl- 
anilin (Wallach, A. 234, 361). — Gelbrote Nadeln. F: 192°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Benzol. 

3.3'-Diamino-4.4'-dimethyl-azobenssol C 14 H 16 N 4 , s. neben- H2N" NH 3 

stehende Formel. B. Durch Diazotierung von 4-Nitro-2-amino- /~X v , T /~\ „„ 

toluol (Bd. XII, S. 844), Kupplung der Diazoverbindung mit LU3 ' W'^;"^ _,/ LHa 
/?-Naphtholdisulfonsäure und Reduktion der hierbei entstandenen Azoverbindung mit 
Glykose, Zink, Zinn oder Formaldehyd in alkal. Lösung (Poirrier, D. R. P. 62352; Frdl. 
3, 730). Beim Behandeln von 3.3'-Diamino-4.4'-dimethyl-azoxybenzol (Syst. No, 2216) in 
95°/ igem Alkohol mit Natriumamalgam (Graeff, A. 229, 350; Limpricht, B. 18, 1406). — 
Rote Nadeln (aus Alkohol), gelbliche Krystalle (aus heißem Wasser). F: 195—197° (P.), 
197° (Graeff; Li.), 203° (Green, Lawson, Sog. 59, 1016). Schwer löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol und Äther (Graeff; Li.). — Läßt sich mit Natriumamalgam in alkoh. Lösung 
zu 3.3'-Diamino-4.4'-dimethyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 653) weiter reduzieren (Graeff). 

— Salze: Graeff. C 14 H 1B N 4 -f 2 HCL Hellrote Täf eichen. Unlöslich in starkem Alkohol 
und Äther. — C 14 H 16 N 4 4- 2 HBr. Rote Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser, unlöslich 
in Alkohol und Äther. — C 14 H le N 4 + H a S0 4 . Rötliche Nadeln. Sehr schwer löslieh in kaltem 
Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. — C 14 H 16 N 4 + 2HCl + PtCl 4 . Rote Nadeln. Schwer 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. 

3.3'- Bis - dimethylamino - 4.4'- dimethyl - azobenzol (CH 3 )2N' N(CH 3 ) 2 

C^H^N,,, s. nebenstehende Formel. B. Bei der elektrolytischen „_ /— \ ,, „ /— \ „ 
Reduktion von 4-Nitro-2-dimethylamino-toluol (Bd. XII, S. 845) LÜ3 V/- v:l '\_/' Ltl3 
in alkalischer wäßrig-alkoholischer Lösung (Rohde, Z. El. Gh. 7, 329). Durch Oxydation von 
3.3'-Bis-dimethylammo-4.4'-dimethyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 654) an der Luft (R.). — 
Das nach dem ersten Verfahren gewonnene Präparat bildete, aus Alkohol krystallisiert, 
rote Blättchen vom Schmelzpunkt 99°, das nach dem zweiten Verfahren gewonnene gelbrote 
Nadeln vom Schmelzpunkt 119°. 

3.3' - Bis - aeetamino - 4.4' - dimethyl - azobenzol CH3CONH JTHCO CH 3 

C lg H 2Q O s N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Hinzu- _ / — s. „ /~\ „„ 

fügen von Essigsäureanhydrid zu einer kochenden essig- 3 '\../' '" \ /' 3 

sauren Lösung von 3.3'-Diarnino-4.4'-dimethyI-azobenzol (Green, Lawson, Soc. 59, 1016). 

— Orangegelbe Nadeln. F: 300°. Mäßig löslich in kochender Essigsäure. 

f 

5 -Benzolazo - 2 - amino - toluol, Benzol - azo - o - toluidin , CH3 

4-Amino-3-methyl-azobenzol C 13 H 13 N 3 , s. nebenstehende Formel. /— \ /— \ 

B. In geringer Ausbeute aus Benzoldiazoniumchlorid und salzsaurem \_/ " ' \ / ' ä 

o-Toluidin in Gegenwart von Natriumdiearbonat oder Natriumacetat, neben anderen Pro- 
dukten (Mehner, J. pr. [2] 65, 420, 421). — Gelbrote Nadeln (aus Ligroin), rote Nadeln 
(aus Alkohol). F: 118—119°. ( 

[2 -Nitro -benzol] - <1 azo 5) - [2 - amino - toluol] , oi- Nitro- No 2 CH 3 

benzol - azo - o - toluidin , 2'-Nitro-4-amino-3-methyl-azobenzol / — \ „ y—\ __ 
C 13 H 12 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Neben 2'-Nitro-2-methyl- \ _/ ,JN :M '\_/' fia ' 
diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) aus 2-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und salzsaurem 
o-Toluidin in Gegenwart von Natriumacetat (Me., J. pr. [2] 85, 468). — Rote Nadeln (aus 
Ligroin). F: 99°. 

[3 - Nitro - benzol] - (1 azo 5) - [2 - amino - toluol] , m-Nitro- O2S" CH 3 

benzol - azo -o- toluidin, 3'-Nitro-4-amino-3-methyl-azobenzol / — \ ,. / — \ 
C 13 H 12 02N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Neben 3'-Nitro-2-methyl- \_/ :iN \^/' NHa 
diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) aus 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und salzsaurem 
o-Toluidin in Gegenwart von Natriumacetat (Me., J. pr. [2] 65, 465, 467). — Rote Blättchen 
(aus Benzol oder Alkohol). F: 151—152°. 

[4-Nitro-benzol]-(l azo 5>-[2-amino-tohiol], p-Nitro- CH 3 

benzol-azo-o-toluidin, 4'- Nitro -4-amino-3-methyl-azo- /— \ „ /— \ „ 

benzol C 13 H 12 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Neben ° 2JN '\_/ : V_/' WU2 
4'-Nitro-2-methyl-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) aus 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) 
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und salzsaurem o-Tohiidin in Gegenwart von Natriumacetat (Me., J. jrr. \2] 65, 464). Man 
kuppelt die Verbindung CH 3 - C<.H 4 -NH-CH 2 (S0 3 Na) (aus o-Toluidin durch Einw. von Formal- 
dehyd und Natriumdisulfit erhalten; vgl. Bd. XII, S. 788) mit 4-Nitro-benzol-diazonium- 
chlorid-(l) bei Gegenwart von Natriumacetat und erwärmt den entstandenen Farbstoff 
in Wasser mit Ätzkalk (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 131860; G. 1902 II, 83). — Braunrote 
Krystalle (aus Alkohol). F: 200—201° (A.-G. f. A), 195—197» (Me.). — Verwendung zur 
Herstellung unlöslicher Azofarbstoffe auf der Faser: Höchster Farbw., D. R. P. 155396; 
G. 1904 II, 1524. — Hydrochlorid. Stahlblaue Blättchen (A.-G. f. A). 

[4-Nitro-benzol]-(l azo 5)-[2-methylamino-toluol], CH3 

4' -Nitro - 4 - methylamino - 3 - methyl - azobenzol „ / — \ .w.w./~\.w H . f . H 

C M H u 0,N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Entstehtingeringer 2 'V_/' ' '\_/' 3 

Menge bei der Einw. von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) auf 4.4'-Bis-methylamino- 
3.3'-dimethyl-benzhvdrol (Bd. XIII, S. 720), neben 4.4'-Bis-[4-nitro-benzoldiazomethyl- 
amino]-3.3'-dimethyl-benzhydrol (Syst. No. 2234) (Gnbhm, Wkight, C. 19031, 399). — 
Rote Nadeln (aus Benzol). F: 193 — 194°. Ziemlich löslich in Alkohol, leicht in Benzol. 

[4-Witro-beiizol]-<l azo 5>-[2-dimethylamino-toluol], CH 3 

4' - Nitro - 4 - dimethylamino - 3 - methyl - azobenzol w /~\ w w /~ \ w™ \ 

C J5 H 16 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro-benzol- Oa J "-s v _/- JN:JS -\_/' JSttJls ' i! 
diazoniumchlorid-(l) und Dimethyl-o-toluidin (Bd. XII, S. 785) in essigsaurer Lösung bei 
Gegenwart von Natriumacetat (Bamberger, jB. 28, 843; B., Meemberg, B. 28, 1891). — 
Braunrote bronzeglänzende Blättchen (aus Alkohol). F: 121 — 122°. Leicht löslich in Chloro- 
form und Aceton, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin. 

[2.5-Dichlor-benzol]-<l azo 5)-[2-diathylamino-tolTiol], cl rHa 

2'.5' - Dichlor - 4 - diäthylamino - 3 - methyl - azobenzol • ■ 

C^HjjNsCIj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung <(~y-'S:'S-<? Vn(C 2 H 5 ) 2 
von 2.5-Dichlor-anilin (Bd. XII, S. 625) mit Natriumnitrit und -~~ ~~ 

Salzsäure und Kupplung mit Diäthyl-o-toluidin (Bd. XII, S. 786) CI 

bei Gegenwart von Natriumacetat (Rohner, D. R. P. 193211; 0. 19081, 503). — Rote 
Nadeln. Leicht löslich in Alkohol. — Liefert bei der Reduktion 2.5-Dichlor-anilin und 
5-Amino-2-diäthylamino-toluol (Bd. XIII, S. 145). 

[4-Nitro-benzol] -<1 azo 5^>-[2-diäthylamino-toluol], C' Tl3 

4'- Nitro - 4 - diäthylamino - 3 - methyl - azobenzol /~~\ xr -kt / — \ vir w \ 

C 17 H 20 O 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro- °^-\_/ : V-V' l s "* 
benzol-diazoniumchlorid-(l) und Diäthyl-o-toluidin in wäßrig-alkoholischer Lösung bei 
Gegenwart von Natriumacetat (Bamberger, Meimberg, B. 28, 1892). — Dunkelorange- 
rote Nadeln (aus Alkohol), orangerote Nädelchen (aus Petroläther). F: 107,5 — 108°. Leicht 
löslich in Äther, Benzol, Chloroform und heißem Alkohol, ziemlich leicht in kochendem 
Ligroin (Kp: 50—70°). 

5-Benzolazo-2-ureido-tokiol, [4-Benzolazo-2-methyl- CH3 

phenyl] - harnstoff, 4 - Urejdo - 3 - methyl - azobenzol /— \ v /— \ 
C 14 H 14 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen W'^^'V/^' 1 "'* ' 
von 4-Cyanamino-3-methyl-azobenzol (s. u.) mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Pierron, 
G. r. 143, 342; El. [3] 35, 1119; A. eh. [8] 15, 235). — Nadeln. F: 207°. Löslich in Alkohol, 
schwer löslich in Benzol, Äther. 

5-Benzolazo-2-cyanamino-toluol, [4-Benzolazo-2-methyl- 9 H3 

phenyl] - cyanamid, 4 - Cjjanamino - 3 - methyl - azobenzol /~~ \ /—\ N „_. 

C 14 H 12 N 4 , s. nebenstehende FornleL B. Aus Benzoldiazoniumchlorid \_/' "~ '\_/' 
und o-Tolyl-cyanamid-natrium (Bd. XII, S. 803) (Pierron, C. r. 143, 342; Bl. [3] 35, 1119; 
A. eh. [8] 15, 225, 234). Aus 4-Amino-3-methyl-azobenzoI (S. 343) und Bromcyan in Alkohol 
(P.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 159°. 

5-Benzolazo-2-benzoylcyanamino-toluol, [4-Ben- 9 Ha 

zolazo-2-methyl-phenyl]-benzoyl-cyanamid, 4-Ben- /— \ /-\ „„,„„ 

zoyleyanamino - 3 - methyl - azobenzol C 2 iH 16 ON 4 , s. \_/ , -^'\_/'' MLU '^ i 5 ' 
nebenstehende Formel. B, Beim Schütteln von 4-Cyanamino-3-methyl-azobenzol mit Ben- 
zoylchlorid und verd. Kalilauge (P., C. r. 143, 342; Bl. [3] 35, 1119; A. eh. [8] 15, 235). — 
Orangefarbene Prismen. F; 141°. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Benzol und Chloro- 
form. 

5 - o - Toluolazo - 2 - amino - toluol , o-Toluol-azo-o-tohndin, CH3 ch 3 

4'-Amino-2.3'-dimethyl-azobenzol C 14 H 1B N 3 , s. nebenstehende /^\ „ „ / — \ „ 
Formel. B. Man leitet salpetrige Säure in o-Toluidin, läßt einige V-/' 1 ' \_/ * 2 
Stunden stehen und kocht mit verd. Salzsäure aus (Nietzki, B. 10, 662). Man versetzt 
320 g o-Toluidin mit 240,5 g Salzsäure (D: 1,18) und gibt zu dem erhaltenen Brei unter Ab- 
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kühhmg bis auf +20° eine konzentrierte wäßrige Lösung von 33,5 g Natriumnitrit (Will- 
gerodt, Lewiso, J. pr. [2] 69, 321). — Gelbe tafelförmige Krystalle mit blauem Oberflächen- 
schimmer (aus Alkohol). Monoklin sphenoidiseh (Fock, B. 17, 470; vgl. Groth, Ck. Kr. 5, 
68). F: 100° (N., B. 10, 663). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1894,3 Cal., bei konstantem Volumen: 1892,9 Cal. (Lemotjlt, C. r. 143, 604; A. eh. [8] 14, 
305). — Zerfällt mit Zinn und Salzsäure in o-Toluidin und 2.5-Diamino-toluoI (Bd. XIII, 
S. 144) (N., B. 10, 832). Sulfurierung: Graessler, D.R.P. 4186; Frdl. 1, 439. Verwendung 
zur Darstellung von Disazofarbstoffen: Schultz, Tab. No. 233, 235. — C 14 H, 5 N 3 + HCl. 
Blaßorangegelbe Täfelchen (aus verd. Salzsäure) (N., B. 10, 662). — C^H^Ng -f 2 HCl 
-+- PtCl 4 . Braune Täfelchen. Wenig löslich in Wasser, leichter in Alkohol (N., B. 10, 663). 

[4 - Nitro - toluol] - <2 azo 5) - [2 - äthylamino -toluol], CH CH 

5 - Nitro - 4' - äthylamino - 2.3' - dimethyl - azobenzol ,_■ __• 

C lg H 1 g0 2 N,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung <^ N-ST:NY \ NH,- C2H6 
von 4-Nitro-2-amino-toIual (Bd. XII, S. 844) in verd. Salzsäure 
und Kupplung mit Äthyl-o-toluidin (Bd. XII, S. 786) in Essig- 0sN 

säure bei Gegenwart von Natriumacetat (Mao Callttm, Soc. 67, 249). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 156°. 

5 - o - Toluolazo - 2 - acetamino - toluol, 4'-Acetamino- CH 3 ch 3 

2.3'-dimethyl-azobenzol C 16 H 17 ON 3 , s. nebenstehende For- /— \ /A.v F . rn .™ 

mel. B. Beim Erwärmen von 4'- Amino-2.3'-dimethyl-azobenzol \_/ " ' x \_/ 3 

(S. 344) mit Essigsäureanhydrid (G. Schtjltz, B. 17, 470; Höchster Farbw., D. R. P. 88013; 
Frdl. 4, 1021). — Ziegelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 185°; leicht löslich in Alkohol (G. Sch.). 

[5-Nitro-toluoI] - <2 azo 5) - [2-aeetamino-toluol], 9 Ha 'P 13 

4 - Nitro - 4' - acetamino - 2.3'- dimethyl - azobenzol w /— \ „ „ /~\ „„ _ __ 

C 16 H 16 3 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Nitrieren ° 2JN '\ ^^-X-/ LU 3 

von 4'- Acetamino -2.3' -dimethyl -azobenzol (s. o) mit Salpeterschwefelsäure (Höchster 
Farbw., D. R. P. 88013; Frdl. 4, 1021). — Orangegelbe Nadeln (aus Benzol). F: 204°. Leicht 
löslich in Alkohol. 

4 - o - Toluolazo - 2 - methyl - diphenylamin - carbon- CH 3 CH 3 CO2H 

säure-(2') C 21 H 19 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch M ,.. N ,/"A,.,. K ./ — \ 

Erhitzen von 4'-Amino-2.3'-dimethyl-azobonzol (S. 344) mit \ / A " \_/ " \._/ 

dem Kaliumsalz der 2-Chlor-benzoesäure (Bd. IX, S. 334) oder der 2-Brom-benzoesäure 
(Bd. IX, S. 347) und Wasser bei Gegenwart von Kupfer oder Kupfersalzen im Druckrohr auf 
120° (Höchster Farbw., D. R. P. 146950; C. 1903 II, 1401). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 217— 218° (H. F., D.R.P. 146950). — Sulfurierung: H. F., D.R.P. 150469; C. 1904 1, 1115. 

5-o -Toluolazo -2 -thionylamino -toluol, 4'-Thionylamino- CH 3 CH 3 

2.3'-dimethyl-azobenzol C 14 H 13 ON 3 S, s. nebenstehende Formel. /— \„„_/"\ 

B. Bei 24-stdg. Kochen von 10 g salzsaurem 4'- Amino-2.3'-dimethyl- \— / * " \ /' : 

azobenzol (S. 344) mit 5 g Thionylchlorid und 30 com Benzol (Michaelis, Erdmann, B. 
28, 2195). — Goldgelbe Nadeln (aus verdunstendem Petroläfther), F: 89°. Leicht löslich in 
Benzol, schwer in Petroläther. 

5- m- Toluolazo- 2- amino-toluol , m- Toluol- azo- o-toluidin, CH 3 CH3 

4- Amino - 3.3'- dimethyl - azobenzol C 14 H 15 N 3 , s. nebenstehende / — \ „ / — \ 
Formel. B. Entsteht in geringer Menge neben 2.3'-Dimethyl-diazo- \~S " \_/ 2 
aminobenzol (Syst. No. 2228) aus m - Toluoldiazoniumchlorid und salzsaurem o-Toluidin 
bei Gegenwart von Natriumacetat (Mehneb, J. pr. [2] 65, 445). — Gelbbraune Blättchen 
oder Nädelchen (aus Ligroin). F: 124°. ' 

5-p- Toluolazo- 2- amino- toluol, p-Toluol-azo-o-toluidin, CH3 

4-Amino- 3.4'- dimethyl- azobenzol C 14 H 13 N 3 , s. nebenstehende _/ -\ . S -. X ./^"\. H - H 

Formel. B. Neben anderen Produkten aus p - Toluoldiazonium- 3 '\„/ '" \ /' 2 

chlorid und salzsaurem o-Toluidin in Gegenwart von Natriumdicarbonat (Mehner, J. pr. 
[2] 65, 437). Bei 4— 5-stdg. Stehen von 1 Tl. 4.4'-Dimethyl-diazoaminobenzol (Syst. No. 
2228) mit etwas mehr als der berechneten Menge von salzsaurem o-Toluidin und 8 — 10 TIn. 
Alkohol (Nietzki, B. 10, 665; vgl. Michaelis, Erdmann, B. 28, 2196). ■ — Orangegelbe Nädel- 
chen (aus viel Ligrom). F: 128° (Me.), 127 — 128° (N). Schwer löslich in Ligroin (Mb.). — Zur 
Frage der Konstitution der Salze vgl. die im Artikel 4-Amino-azobenzol auf S. 307 angeführte 
Literatur. — Rotes Hydrochlorid C 14 H 15 N 3 + HCl. Carminrotes Pulver (aus der äther. 
Lösung der Base durch Chlorwasserstoff gefällt) (Hantzsch, Hilsoher, B. 41, 1182). — 
ViolettesHydrochlorid. C 14 H lä N-, -f HCl. Violette Nadeln (aus warmer wäßriger Salzsäure) 
(Ha., Hj.). — 2 C 14 H 15 N 3 -f H 2 S0 4 . Orange. In Chloroform und in Aceton orange löslich (Ha., 
Hj.). — Oxalat. Orangefarbene Nadeln (aus wäßr. Alkohol). Wird schon bei gelindem 
Reiben violett (Ha., Hj.). — 2C tl H 15 N 3 + 2HCl + PtCl 4 (bei 130°). Violettschimmernde 
Nadeln. Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (N.). 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. J, S. 10 — 11, § 12a. 
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5-p-Toluolazo-2-thionyIamiuo-toluol, 4-Thionylamino- 9 Ha 

3.4^-dimethyl-azobenzol C 14 H J3 ON 3 S, s. nebenstehende Formel. /— \.jr. N . /~ \. N . go 



B. Beim Kochen von salzsaurem 4-Amino-3.4'-diinethyl-azobenzol 3 

(S. 345) mit Thionylchlorid in Benzol (Michaelis, Eedmasn, B. 28, 2195). — Stahlblau 

schimmernde Nädolchen (aus Benzol). F: 86°. 

5-/3- INaphthalmazo- 2- amino- toluol, ß -Naphthalin- azo- CH 3 

o-toluidin C 17 H 1S N3, s. nebenstehende Formel. B. Man kuppelt ^-^^-^ „ „ /^\ _„ 
die Verbindung CH 3 -C 6 H 4 -NH'CH 2 (S0 3 Na) (aus o-Toluidin durch | | j "" '\^ x ' Jli12 
Einw. von Formaldehyd und Natriumdisulf it erhalten; vgl. -^ s-^s- 
Bd. XII, S. 788) mit (9-Naphthalindiazoniumchlorid bei Gegenwart von Natriumacetat 
und erwärmt den entstandenen Farbstoff mit Natronlauge (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 
131860; C. 1902 II, 83). — Braunrote Kryställchen (aus Benzol). F: 175° (unscharf). 

[2 - p - Toluolsulfamino - toluol] - <5 azo 1). - naph - 0H cjj 3 

thol-{2) C 24 H 21 3 N 3 S, b. nebenstehende Formel. B. Man ^J. , • 

löst N-p-ToluoIsulfonyl-4-diazo-2-methyl-anilin (Syst. No. <(_^>N:N<^J>NHS0 2 C 5 H 4 CH3 
2203) in kalter konzentrierter Salzsäure unter Zusatz von / \ 
Eisessig, verdünnt dann mit Wasser und trägt die Lösung \— / 

in alkal. /?-Naphthollösung ein; oder man erwärmt N-p-Toluolsulfonyl-4-diazo -2 -methyl- 
anilin mit jS-Naphthol in Pyridin (Morgan, Micklethwait, B. 39, 2873). — Rote Nadeln 
(aus Benzol oder Eisessig). F: 194°. 

[2- (p-Toluolsulfonyl-methylamino)- toluol]- j£ CHa 

<5 azol> -naphthol -(2) C 25 H 23 3 N 3 S, s. neben- " • 

stehende Formel. B. Man diazotiert 5-Amino- <^_Vif:N-<^_J>>iT(CH3) So 2 -C 5 HVCH 3 
2 - [p - toluolsulfonylmethylamino] - toluol (Bd. XIII, )~ \ 
S. 148) in Eisessig -J- konz. Salzsäure, verdünnt stark \— / 

mit Eiswasser, versetzt mit Natriumacetatlösung und gießt in aikal. /J-Naphthollösung (Mo., 
Mi., B. 39, 2874). — Tiefrote Krystalle (aus Benzol, Alkohol oder Eisessig). F: 181°. 

[4 - Amino - 3 - methyl - benzolazo] - ameisenaäure • amid 0H 

C 8 H ]0 ON 4 , s, nebenstehende Formel, ist desmotrop mit Tolu- ■ 

chinon-imid-(l)-semicarbazon-(4) HN:C 6 H 3 (CH 3 ):N'NH-CO'NH 2 , H 2 N<( > N:N COSH 2 
Bd. VII, S. 649. 

[4 -Amino- 3- methyl- benzolazo] ■ ameisenaäure -anilid CH 

OjjHyON^, s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit Tolu- ■■ 

chinon-imid-(l)-phenylsemicarbazon-(4) HN; C 6 H 3 (CH 3 ) : N • NH ■ H a N ■ ( \ ■ S : jt ■ CO ■ NH ■ c ß H s 
CO-NH-C 6 H 5 , Bd. XII, S. 381. v '^ 

[Benzol- sulfonsäure - Ü)] - <4 azo 5> - [2 - amino - toluol], CH 3 

p-Benzolsulfonsäure- azo- o-toluidin, 4-Amino-3-methyl- o./^X.jf.jf./^N.jjn 

azobenzol-sulfonsäure-(4') C 13 H] 3 03N3S, s. nebenstehende 3 V7 ' \ — / 2 

Formel. B. In geringer Ausbeute aus diazotierter Sulfanilsäure und salzsaurem o-Toluidin 
(Gbiess, B. 1B, 2189). — Hellgelbe Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser und Äther. 

4.4'-Diamino-3.3'-dimethyl-azobenzol C 14 H 16 N 4 , s. neben- CH 3 CH 3 

stehende Formel. B. Man kombiniert diazotiertes 5-Nitro- , /~'\ v w /~\ ™- H 
2-amino-toluol mitNaphthol-(l)-sulfonsäure-(4)(Bd. XI, S. 271) und UaJS 'V- / : "\ .-./ 2 
reduziert das Kupplungsprodukt in alkal. Lösung mit Glykose zunächst bei 50 — 60° zum 
entsprechenden Azoxykörper, dann oberhalb 60° weiter zu 4.4'-Diamino-3.3'-dimethyl- 
azobenzol (Rosenstiehl, Cr. 132, 987; vgl. Poiekieb, D. R, P. 62352; Frdl. 3, 730). — 
Braunrote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 218—220° (R.; P.). Ziemlich leicht löslich in 
Methylalkohol, Äthylalkohol, weniger in Toluol, Chloroform und Äther (P.). 

4.4'-Bis-aeetamino-3.3'-dimethyl-azobenzol CH 3 CHs 

C ls H 20 O 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim CH C0 . HX ./ \x-n / ^ x NHCOCH 3 

Behandeln einer alkoh. Lösung von 5-Nitro-2-acet- " \ / * " \ / 

amino-toluol (Bd. XII, S. 847) mit Zink und Ammoniak (Mixter, Am,. 17, 449). — Orange- 
farbene Fäden (aus Eisessig). Schmilzt nicht bei 310°. Fast unlöslich in Alkohol. 

Anilin - <4 azo 4> - diphenyl - <4' azo 5> - 9 Ha 

[2-amino-toluol] C 20 H 22 N 6 , s. nebenstehende a^./^X. W . K /~\ / - ^.- n -. w ./~\. W t 1 -, 
Formel. B. Man diazotiert Benzidin und H2l( V7 *'* \_/~\_/ ^ M \_/ w 2 
kombiniert nacheinander mit „methylanihn-w-sulfonsaurem Natrium" (erhalten aus Anilin 
mit Formaldehyd und Natriumdisulfit, vgl. Bd. XII, S. 184) und mit der entsprechenden 
Verbindung CH 3 -C e H~ 4 -NH'CH 2 (S0 3 Na) (erhalten aus o-Toluidin mit Formaldehyd und 
Natriumdisulfit, vgl. Bd. XII, S. 788); schließlich kocht man den braunroten Farbstoff mit 
Natronlauge (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 131860; C. 1902 II, 83). — Gelbrotes Pulver 
(aus Alkohol). F: 160° (Zers.). Schwer löslich in Äther. — Hydrochlorid. Schwerlöslich 
in Wasser. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s, Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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6-Benzolazo-2-acetamino-toluol, 3-Acetami.no-2-metb.yl- H 3 C 5TH-CO-CH» 

azobenzol C 15 H I5 ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- / — \ „ „ _/ — \ 

wärmen von 20 g des (nicht näher beschriebenen) 6-Amino-2-aoet- \_/ " \ / 

amino-toluols, gelöst in 40 g Eisessig, mit 12 g Nitrosobenzol, gelöst in 20 g Eisessig (Mills, 
Sog. 67, 932). — Dunkelrote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 194°. Leicht löslich in Alkohol 
und Chloroform, fast unlöslich in Petroläther. — Beim Behandeln mit Eisenpulver und essig- 
säurehaltigem Wasser entstehen Anilin und 6-Amino-2-acetamino-toluol. 

3.3' - Diamino - 2.2' - dimethyl - azobenzol C u H 1(t N4, 6. neben- H 2 N CH 3 H 3 C NH 2 
stehende Formel. B. Beim Kochen einer alkoh. Lösung von 6 -Nitro- /—\ „ /~\ 

2-amino-toluol (Bd. XII, S. 848) mit einer alkal. Lösung von Zinn- \_/' ' "\ / 

chlorür (Geben, Lawsou, Soc. 59, 1016). — Orangefarbene Tafeln (aus Toluol). F.- 175°. 
Leicht löslich in Alkohol und Toluol. 

3.3' - Bis - acetamino - 2.2' - dimethyl - azobenzol CH 3 ■ CO ■ HN CH 3 H 3 C JTH ■ CO CH 3 
C 18 H 20 O 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen / — \ x-m ^ — \ 

von 3.3'- Diamino -2.2'- dimethyl -azobenzol (s. o.) mit \ /' ' \ / 

Essigsäureanhydrid und Eisessig (G-, L., Soc. 59, 1016). — Orangegelbe Nadeln (aus Essig- 
säure). Schmilzt oberhalb 340°. 

2. Azoderivate des 3-Amino-toliiols (m-Toluidins) CJLN = CH,'C 6 H 4 'NH a 
(Bd. XII, S. 853). 

8 - Benzolazo - 3 - amino - toluol , Benzol - azo - m - toluidin, CH 3 

4-Amino-2-methyl-azobenzol C 13 H 13 N 3 , s. nebenstehende Formel. /~-\ /— \ 

B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und m - Toluidinhydrochlorid in \ ../ ' " \_/ 2 
Gegenwart von Natriumdicarbonat oder Natriumacetat, neben 3-Methyl-diazoaminobenzol 
(Svst. No. 2228); man trennt durch Krystallisation aus Ligroin (Mehneb, J.pr. [2] 65, 
407). — Gelbrote Nadeln (aus Ligroin). F: 76°. — Nitrat. Violettrote Nadeln. 

[2 - Nitro - benzol] ■ <1 azo 6> - [3 -amino -toluol], o- Nitro- Wo 2 CH 3 

benzol-azo-m-tolmdin, 2'-Nitro-4-amino-2-methyl-azobenzol /— \ / — \ 

13 H 12 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Nitro-benzol-diazo- \ / : \ _/' 2 

niumchlorid-(l) und m-Toluidinhydrochlorid in Gegenwart von Natriumacetat, -neben viel 
2'-Nitro-3-methyl-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228); man trennt durch Krystallisation aus 
Alkohol (Mb., J. pr. [2] 65, 461). — Violettrote Nadeln. F: 119—121°. 

[3 - Nitro - benzol] - (1 azo 6) - [3 - amino - toluol], m - Nitro- O2N CH 3 

benzol-azo-m -toluidin, 3'-Nitro-4-amino-2-methyl-azobenzol /— \ /— \ 

C 13 H 12 2 N 4 , b. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Nitro-benzol-diazo- \_/ : ^'\— /' 
niumchlorid-(l) und m -Toluidinhydrochlorid in Gegenwart von Natriumacetat (Me., J. pr. [2] 
65, 459). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 172°. 

[4 - Nitro-benzol] - (1 azo 6) - [3-amino-toluol] , p - Nitro - CH 3 

benzol - azo -m -toluidin, 4'-Nitro-4-amino-2-methyI-azo- /—\ /— \ w 

benzol C^H^O-aN,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro- ° 2N \ /» ;Jf \v' M! 
benzol-diazoniumchlorid-(l) und m-Toluidinhydrochlorid in Gegenwart von Natriumacetat; 
man kocht das Rohprodukt mit Salzsäure, wobei das nebenher gebildete 4'-Nitro-3-methyl- 
diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) zersetzt wird (Me., J. pr. [2] 65, 456), — Tiefrote bis 
rotviolette Nadeln (aus Alkohol). F: 152—153°. 

6 - Benzolazo - 3 - dimethylamino - toluol , 4 - Dimethyl - CH 3 

amino-2-methyl-azobenzol C 15 H 1T N a , s. nebenstehende Formel. /— \ / — \ ■^ lrrl 

B. Durch Zufügen einer gekühlten Lösung von 10 g Anilin und \_/ \ /'" 3 '~ 

14,5 g Dimethyl-m-toluidin in der berechneten Menge Salzsäure zu einer gekühlten Lösung 
von 7,4 g Natriumnitrit und 4 g Ätznatron in 54 g Wasser (Samelson, B. 33, 3479). — Hell- 
rote Nadeln (aus Alkohol). F: 66°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Benzol 
und Ligroin mit roter Farbe. — 2C 15 H 17 N 8 + 2 HCl + PtCl 4 . Amorphes dunkelbraunes Pulver. 
Sintert oberhalb 200°, ist aber bei 280° noch nicht geschmolzen. 

6 - Benzolazo - 3 - diphenylamino - toluol , 4 - Benzolazo - CH 3 

3 - methyl-triphenylamin, 4-Diphenylamino-2-methyl-azo- /— \ T / — \ 
benzol C 25 H 21 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Diphenyl- V/'^^^'W^™ 1 
m-toluidin und Benzoldiazoniumchlorid in Eisessig (Habussermann , B. 39, 2764). — 
Scharlachrote Nadeln (aus Aceton). F: 168 — 169°. Löst sich mit gelbroter Farbe leicht in 
Benzol, schwerer in Aceton und in Alkohol, schwer in Benzin. Auf Zusatz starker Säuren 
wird die alkoh, Lösung infolge Salzbildung rotviolett; auf Zusatz von Wasser tritt Dissoziation 
und Abscheidung der Base ein. 

6-Benzolazo-3-ureido-toluol, [4-Benzolazo-3-methyl- CH 3 

phenyl] - harnstoff , 4 - TJreido - 2 - methyl - azobenzol / — \ ^-\ 

C 14 H 14 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen V/'' :J 'V/' M ' 10 ' ! 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11,§ 12a, 
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von 4-Cyanamino-2-methyl-azobenzol (s. u.) mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Pierron, 
C. r. 143, 342; Bl. [3] 35, 1120; A. eh. [8] 15, 236). — Rötlichgelbe Nadeln. F: 186°. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Benzol, Chloroform, Äther, ziemlich löslich in Alkohol. 

6-Benzolazo-3-cyanamino-toluol, [4-Benzolazo-3-methyl- ch 3 

phenyl] - cyanamid, 4 - Cyanamino - 2 - methyl - azobenzol /A.y.v.A\.» H , C K 

C^H^N^, s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Alkalisalz des \_/ " ' \ / " 

m-Tofyl-cyanamids (Bd. XII, S. 863) und Benzoldiazoniumchlorid (Pierron, C. r. 143, 342; 
Bl. [3] 35, 1120; A. eh. [8] 15, 225, 236). Aus 4-Amino-2-methyl-azobenzol und Bromcyan 
(Bd. III, S. 39) in Alkohol (P.). — Hellgelbe Nadeln. Schmilzt langsam erhitzt bei 118—119°, 
rasch erhitzt bei ca. 105°. 

6-Benzolazo-3-benzoylcyanamino-toluol, [4-Ben- CH 3 

zolazo- 3 -methyl-phenyl]-benzoyl- cyanamid, 4-Ben- /— \ „ ^ /— \ .-^ k -k\ cor H 
zoylcyanammo-2-rnethyl-azobenzolC 31 H 16 ON 4 , s. neben- \_/ x V_/ 6 5 

stehende Formel. B. Man stellt aus 4-Cyanamino-2-methyl-azobenzol (s. o.) das Kaliumsalz 
dar und erhitzt es mit einer Lösung von Benzoylchlorid in Benzol (Pibrron, Cr. 143, 
342; Bl. [3] 35, 1120; A. eh. [8] 15, 237). — Orangegelbe Nadeln. F: 134°. Löslich in 
Alkohol, schwer löslich in Äther und Benzol. 

6 - o - Toluolazo - 3 - amino-toluol , o-Toluol-azo-m-toluidin, ch 3 ch 3 

4 -Amino -2.2'- dimethyl- azobenzol C 14 H 15 N 3 , s. nebenstehende A^.ji^./^x.jnj 
Formel. B. Neben o.m'-Diazoaminotoluol (Syst. No. 2228) beim \_/ '" ' \_/ * 2 
Kuppeln von diazotiertem o-Toluidin mit m-Toluidin (Mehner, J. pr. [2] 65, 447). — Gelbe 
Nadeln (aus Ligroin). F: 116 — 117°. Leicht löslich in heißem Ligroin. 

6-m-Toluolazo-3-amino-toluol, m - Toluol - azo - m - toluidin, CH 3 CH 3 

4 - Amino - 2.3' - dimethyl - azobenzol C 14 H 1S N 3 , s. nebenstehende /— \ / \. NH 

Formel. B. Beim Behandeln einer alkoh. Lösung von m-Toluidin mit \ / ^ ,A V — / 2 

salpetriger Säure (Nietzki, B. 10, 1155t. Aus m-Toluoldiazoniumchlorid und m-Toluidin 
in Gegenwart von Natriumacetat oder Natriumdicarbonat , neben m.m'-Diazoaminotoluol 
(Syst. No. 2228) (Mehner, J. pr. [2] 65, 442). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol), gelbbraune 
Nadeln (aus Ligroin). F: 80" (unkorr.) (N.). — Gibt mit Zinn und Salzsäure 2.5-Diamino- 
toluol (Bd. XIII, S. 144) (N.). — Hydrochlorid. Dunkelstahlblaue Nadeln (aus salzsäure- 
haltigem Alkohol). Sehr schwer löslich in Wasser, ziemlich schwer in heißem Alkohol ; wird 
durch Wasser zersetzt (N.). — 2C 14 H 16 N 3 + 2HCl + PtCl 4 (bei 130°). Blätter mit gelblichem 
Metallschimmer. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol (N.). 

6 - m - Toluolazo - 3 - dimethylamino -toluol, 4-Dimethyl- CH 3 CH 3 

amino - 2.3' - dimethyl - azobenzol C le H 19 N 3 , s. nebenstehende / \.w.v-./ / " - \.wfr , H } 
Formel. B. Durch Zufügen einer Lösung von 5 g m-Toluidin, 6,3 g \— / " \ _/ 3 2 

Dimethyl-m-toluidin und 15 g Wasser in der berechneten Menge Salzsäure zu einer Lösung 
von 3,25 g Natriumnitrit und 1,75 g Ätznatron in 23 g Wasser unter Kühlung (Samelson, 
B. 33, 3482). — Ziegelrote Kryställchon (aus Alkohol). F: 73—74°. Löslich in Äther und 
Benzol. — 2 C lß H 19 N 3 + 2 HCl + PtCl 4 . Amorphes braunes Pulver. Verkohlt bei 197°. 

6-p-Toluolazo-3-amino -toluol, p-Toluol-azo-m-toluidin, CH 3 

4-Amino-2.4'-dimethyl-azobenzol C I4 H 15 N 3 , s. nebenstehende /— a, „ K /"~\ WH 

Formel. B. Aus p.p'-Diazoaminotoluol (Syst. No. 2228) und LJl3 \ _/ '" ' \_/' a 
m-Toluidinhydrochlorid in alkoh. Lösung (Nietzki, B. 10, 1156). Beim Erwärmen von p.p'-Di- 
azoaminotoluol mit m-Toluidin und m-Toluidinhydrochlorid auf 50 — 60° (TroeGer, Wester- 
kämp, Ar. 247, 678). Aus p - Toluoldiazoniumchlorid und m-Toluidin in Gegenwart von 
Natriumacetat oder Natriumdicarbonat, neben wenig m.p'-Diazoaminotoluol (Syst. No. 2228) 
(Mehner, J. pr. [2] 65, 427). — Gelbe Blätter (aus Alkohol), goldgelbe Nadeln (aus Ligroin). 
F; 127° (N.). Etwas schwerer löslich in Ligroin als m.p'-Diazoaminotoluol (M.). — Gibt mit 
Zinn und Salzsäure 2.5-Diamino-toluol (Bd. XIII, S. 144) (N.). — Hydrochlorid. Violette 
Nadeln. Schwer löslich in salzsäurehaltigem Wasser, etwas leichter in Alkohol (T., W.). — ■ 
2C 14 H 1B N 3 + 2HCl + PtCl 4 (bei 130°). Bronzeglänzende Nadeln. Sehr wenig löslich (N). 

6-p-Toluolazo-3-dlmethylamino-toluol, 4-Dimethyl- <?Hs 

amino-2.4'-dimethyl-azobenzol C 16 H 19 N 3 , s. nebenstehende _/— \ .j^.jj ./^\.K(CHi) 2 

Formel. B. Durch Zufügen einer Lösung von 10 g p-Toluidin, 3 V__/ ' \_ / 
12,6 g Dimethyl-m-toluidin und 3 1 g Wasser in der berechneten Menge Salzsäure zu einer Lösung 
von 6,5 g Natriumnitrit und 3,5 g Ätznatron in 46,5 g Wasser unter Kühlung (Sameison, 
B. 33, 3481). — Hellrote Nadeln (aus Alkohol). F: 121°. Löslich in Alkohol, Äther und 
Ligroin. — Hydrochlorid. Krystalle (aus Alkohol). F:172°. Löslich in Alkohol und Ligroin. 
— C^HjaNä + HsSOj. Grünliche Nädelchen (aus Methylalkohol). F; 201°. — 20^,^ + 
2HCl + PtCL. Amorpher dunkelroter Niederschlag. Unlöslich in Wasser, löslich in heißem 
Alkohol. 
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[3 - Dimethylamino - toluol] - <6 aao 4)> - phenol - CH 

methyläther, Anisol - <4 azo 6) - [3 - dimethylamino - ■ 3 

toluol], 4'-Methoxy-4-dimethylamino-2-methyl-azo- ch 3 -0-(~~\ -N:N tf~)-N(CE3)i 



benzol Ci 6 H w 0N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch ^— / "— 

Zugeben einer Lösung von 5 g p-Anisidin (Bd. XIII, S. 435), 6 g Dimethyl-m-toluidin und 
15 g Wasser in der berechneten Menge Salzsäure zu einer Lösung von 2,8 g Natriumnitrit 
und 1,6 g Ätznatron in 19 g Wasser unter Kühlung (Samblson, B. 33, 3483). — Rotbraune 
Krystalle (aus Alkohol). F: 135 — 136°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther 
und Ligroin. — Hydrochlorid. Blaue Krystalle (aus wenig Alkohol). F: 164°. Die 
Lösung in Alkohol ist rot. — Sulfat. Dunkelblaue Nädelchen (aus Methylalkohol), 
F: 108°. — 2C 16 H lfl 0N 3 + 2HCl +PtCI 4 . Amorphes blaugraues Pulver. Zersetzt sich bei 
202°. 

[3 -Dimethylamino -toluol] - (Q azo 4>- phenol -äthyläther, Phenetol- <[4 azo 6>- 
[3 - dimethylamino - toluol] , 4' - Äthoxy - 4 - dimethylamino - 2 - methyl - azobenzol 
C I ,H 21 ON 3 = C 3 H ä -0-C e H 1 -N:N-C 6 H 3 (CH 3 )-N(CH 3 ) 2 . B. Durch Zufügen einer mit der 
theoretischen Menge Salzsäure versetzten Lösung von 5 g p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436) 
und 5,4 g Dimethyl-m-toluidin in 15 g Wasser zu einer Lösung von 2,5 g Natriumnitrit und 
1,5 g Ätznatron in 17 g Wasser unter Kühlung (S., B. 33, 3482). — Braune KrystäUchen 
(aus Alkohol). F: 136—137°. — 2C n H !1 0N 3 + 2HCl + PtCl 4 . Amorphes blaugraues Pulver. 
Verkohlt bei 197°. 

[4 - Amino -2-methyl-benzolazo] - am eisensäure - anilid c H3 

C 14 H 14 ON 4 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit Tolu- r • ~-\ „ „ r „„.„ 

chinon-imid-(4)-phenvlsemicarbazon-(l) HN:C 6 H 3 (CH 3 ) :N- NH- H2iN -,._/■*: -N ■ lu nu- c 6 h 5 
CONH-C s H 5 , Bd. XII, S. 381. 

Benzoesäuremethylester - (ß azo &} - [3- amino -toluol], CHVO2C CH 3 

o-Benzoesäuremethylester-azo -m-toluidin, 4 -Amino- __; ■ 

2 - methyl - azobenzol - carbonsäure - (2') - methylester <^ \-"S:'$-(' Vshj 

C 15 H 15 0jN 3 , s. nebenstehende Formel. B. Neben 3'-Methyl- ~ 

diazoaminobenzol-carbonsäure-(2)-methylester (Syst. No. 2236) aus diazotiertem Anthranil- 
säuremethylester und m-Toluidinhydrochlorid in Gegenwart von Natriumacetat (Mehnee, 
J. pr. [2] 63, 279). — Rote Nadeln (aus Ligroin). F: 93°. Schwerer löslich in Ligroin als der 
3'-Methyl-diazoaminobenzol-car bonsäure- (2 ) -methylester. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - (4 azo 6)> - [3-amino-toluol], 9 H3 

p-Benzolsulfonsäure-azo-m-toluidin, 4-Amino-2-methyl- _ a./^~\.-v.v./~ \.\w 
azobenzol - sulfonsäure - (4') C 13 H 13 3 N 3 S, s. nebenstehende 3 ^ — / ' \ -/ a 
Formel. B. Aus p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) und m-Toluidinhydrochlorid 
in wäßr. Lösung (Griess, B. 15, 2189). — Hellgelbe Nädelchen. Sehr schwer löslich in Wasser 
und Äther, 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 6> - [3 - dimethyl - 9 Hs 

amino -toluol], 4-Dimethylamino-2-methyl-azobenzol- „ . / — \ „ ,. / \ „,„„ . 
sulfonsäure- (4') C 15 H 17 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. aus"-\_/' : \^ 4 3 ' s 
Aus p-Diazobenzolsulfonsäure und salzsaurem Dimethyl-m-toluidin (Samelson, B. 38, 3480; 
Goldschmidt, Kellüb, B. 35, 3536, 3538). — Rotbraunes Pulver. Erweicht bei 210° und 
ist bei 225° verkohlt; schwer löslich in Wasser und anderen gebräuchlichen Lösungsmitteln; 
sehr hygroskopisch (S.). — Bariumsalz. Sechsseitige braune Täfelchen (S.). 

4.4'-Diamino-2.3'-dimethyl-azobenzol C 14 H 1B N 4 , s. neben- 9 H3 < ? H:) 

stehende Formel. B. T>urch Erhitzen von 4- Amino-4'-acetamino- _ „/" \ „ ,., / "\.v H 
2.3'-dimethyl-azobenzol (s. u.) mit Salzsäure (Höchster Farbw., 2 " "\— / '" \— / ' 2 
D. R. P. 88013; Frdl. 4, 1021). — Orangerote Blättchen (aus Benzol). F: 100°. Ziemlich leicht 
löslich in heißem Wasser, leicht in Benzol, Alkohol und verd. Säuren. 

4- Amino-4'- acetamino-2.3'- dimethyl-azobenzol <;' H ' 9 Ha 

C 16 H 19 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion . . /— v v y"\ w 

von 4-Nitro-4'-acetamino-2.3'-dimethyl-azobenzol (S: 345) ^ w \.-/ ' \-/ 2 

mit Natriumsulfid (Hö. Fa., D. R. P. 88013; Frdl. 4, 1021). — Orangefarbene Nadeln (aus 
verd. Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, löslich in Benzol, schwer löslich in verd. Säuren. 

3. Azoderivate des 4-Amino-tolnols (p-Toluidins) C 7 rLN = CH 3 -C 6 H 4 -NH S 
(Bd. XII, S. 880). 

a - [5 - Acetamino - 2 - methyl - benzolazo] - a - nitro- 9 Ss 

äthan C n H 14 03N 4 , s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu / \.w.-v.rtjT/-vo vth 

2-[(a-Nitro-äthyliden)-hydrazino]-4-acetamino-toluol CH 3 - \—/ " 3 

CO-NH-C 6 H3(CH 3 )-NH-N:C(N0 2 )-CH 3 , Bd. XV, S. 656. cn 3 -co hn 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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[4 - Amino - toluol] - <(2 azo 4) - phenol, 4' - Oxy - 5 - amino - c H 

2-methyl-azobenzol C 13 H, 3 ON 3 , 8. nebenstehende Formel. B. Man • 

kocht 4'-Oxy-5-acetamino-2-methyl-azobenzol (s. u.) mit 20 Tln. HO<f \n:n/ ) 
20%iger Salzsäure, bis eine tief rote Lösung entsteht, läßt dann er- — ""• 

kalten und zerlegt die ausgeschiedenen Krystalle durch Kalium- ä 

carbonat (Wallach, B. 15, 2827, 2835). — Gelbbraune Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 172°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr schwer in kaltem Wasser; leicht löslich in Alkalien 
und Säuren. 

[4 - Acetamino - toluol] - <2 azo 4)» - phenol, 4' - Oxy - CH 

5 - aeetamino - 2 - methyl - azobenzol C^H^O^a, s. neben- ■ 

stehende Formel. B. Durch Eintragen von 1 Mol. -Gew. ho(^ j>-5f:N-/ ^> 
Natriumnitrit in eine gut gekühlte Lösung von 1 Mol.- Gew. — ~~ • 

2-Amino-4-acetamino-toluoi (Bd. XIII, S. 133) in 2 Mol.-Gew. nh co ch 3 

Salzsäure und Hinzufügen einer alkal. Lösung von 1 Mol.-Gew. Phenol; man fällt die Lösung 
durch Säure und reinigt durch wiederholtes Lösen in Alkali und Fällen mit Säure (W., B. 15, 
2826). — Goldgelbe bis rotgelbe Blättchen. F: 252-253°. Schwer lösüch in Alkohol, leichter 
in Eisessig. 

[4-Acetamino-toluol]-<2 azo l)-naphthol-(2) C 19 H 17 02N S , H CH3 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotieren von 2-Amino- ,_; '_ 

4-acetamino-toluol mit Natriumnitrit und Salzsäure und Kuppeln <^ ^>N:X -s ^^> 
mit 0-Naphthol in alkal. Lösung (W., B. 15, 2830). — Rote Krystalle. / \ • 

F: 275—276°. Unlöslich in Wasser, schwer lösüch in Alkohol, \-/ im-wm* 

leichter in einem Gemisch von Chloroform und Alkohol. — Spaltet beim Kochen mit 
Salzsäure die Acetylgruppe ab. 

[4 - Benzolsulfamino - toluol] - <2 azo 1> - naphthol - (2) H CH 3 

C^HuOaNjS, s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung y • ■ 

von 2-Amino-4-benzoIsulfamino-toluol (Bd. XIII, S. 139) mit \ J^ 1 ^ \ _J> 
Natriumnitrit und Salzsäure und Kuppeln mit /S-Naphtliol in / \ • _„ „ „ 

alkal. Lösung (Morgan, Micklethwait, Soc. 89, 1294). — Schar- "W * u ' bu ^ L « M = 

lachrote Nadeln (aus Eisessig). F: 247 — 248°. 

[4 - Amino - toluol] - <2 azo 4> - [U.N' - dimethyl - anilin], CH3 

5-Amino - 4'- dünethylamino - 2 - methyl - azobenzol C 15 H 18 N4, 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Yj-stdg. Kochen von 4'-Di- (CH 3 ) 2 s- 
methylamino-5-acetamino-2-methyl-azobenzol (s. u.) mit 10 Tln. , 

verd. Schwefelsäure (1:4) (Wallach, A. 234, 356). — Musiv- * Ha 

goldähnliche Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 145°. Kaum löslich in Wasser, löslich in 
heißem Alkohol, Chloroform und Benzol. 

[4- Acetamino -toluol] -<2 azo 4>-[N\N'-diittethyl- CH3 

anilin] , 4'-Dimethylamino-5-acetamino-2-methyl- 

azobenzol C^HaoONj, s. nebenstehende Formel. B. Man (CH 3 ) 2 nY \-TX:~s-(~~y 
versetzt eine eiskalte Lösung von 1 Mol.-Gew. 2-Amino- — ~- r 

4-acetamino-toluol in wenig Wasser und 2 Mol.-Gew. NH-COCHj 

Salzsäure allmählich mit einer gekühlten Lösung von 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit und trägt 
die erhaltene Lösung in eine auf 0° abgekühlte alkoholische Lösung von 2 Mol.-Gew. Dimethyl- 
anilin ein; man läßt einige Zeit stehen und fällt dann mit Wasser (Wallach, A. 234, 355). 
— Goldgelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 200°. — Ci 7 H 20 ON 4 + HCl. Grünlich schim- 
mernde Kryställchen, die sich in Wasser mit tiefroter Farbe lösen. 

[4 -Acetamino -toluol] -<(2azo4)> - [XOT-diäthyl- CH 

anilin] , 4'- Diäthylamino - 5 - acetamino - 2 -methyl- • 

azobenzol C 19 H 24 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. (CaHäkX<; Vx:I\/ _> 
Durch Eintragen von diazotiertem 2-Amino-4-acetamino- " ; 

toluol in eine alkoh. Lösung von Diäthylanilin (W., A. NH-Co-CHj 

234, 359). — Rötlichbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 159°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform, schwer in Wasser; löslich in Säuren mit roter Farbe. 

5.5'-Diamino-2.2'-dimethyl-azobenzol C J4 H 16 N 4 , s. nebenstehende CH CH 

Formel. B. Durch elektrolytische Reduktion von 2-Nitro-4-amino-toluol _■ :_ 

(Bd. XII, S. 996) in wäßrig -alkoholischer Lösung bei Gegenwart von <^ ^>-X:S-<' \ 
Natriumacetat, neben 5.5'-Diamino-2.2'-dimethyI-azoxybenzol (Syst. No. ~ — • 

2216) und etwas 2.4-Diamino-toluol (Bd. XIII, S. 124) (Elbs, Schwarz, ™ 2 WHa 

Z.El.Ch. 5, 113; O. 1898 II, 776; J.pr. [2] 63, 562). Aus 5.5'-Diammo-2.2'-dimethyl. 
azoxybenzol durch Einw. von Natriumamalgam in absol. Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur, 
neben 5.5'-Diamino-2.2'-dimethyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 656) (Bückktey, B. 11, 1453). 
Aus 5.5'-Diamino-2.2'-dimethyl-hydrazobenzol durch Oxydation mit Luft in siedender, 
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Syst. No. 2173.] 3-p-TOLUOLAZO-4-AMINO-TOLUOL. 351 

alkoholischer, mit etwas Natronlauge versetzter Lösung (E., Sch., J. pr. [2] 63, 565; vgl. B.). 
Durch Kupplung von diazotiertem 2-Nitro-4-amino-toluol mit /?-Naphtholdisulfonsäure und 
Reduktion des entstandenen Azofarbstoffs mit Glykose, Zink, Zinn oder Formaldehyd in 
alkal. Lösung (Poikkieb, D. R. P. 62 352 ; Frdl. 3, 730). — Dunkelrote Nadeln oder bronze- 
farbene Blättohen (aus Alkohol). F: 158—159° (E., Sgh., J. pr. [2] 63, 564), 159° (B.). Ziem- 
lich leicht löslich in heißem Wasser, leicht in heißem Alkohol (B.), leicht löslich in Benzol, 
Aceton, fast unlöslich in Petroläther (E., Sch., J. pr. [2] 63, 564). — Läßt sich in alkoh. 
Lösung mit Natriumamalgam zu 5.5 / -Diamino-2.2 / -dimethyl-hydrazobenzol reduzieren 
(B.). — Salze: E., Sch., J. pr. [2] 63, 565. Hydrochlorid. Hellbraune Blättchen (aus 
siedendem Wasser). Zersetzt sich in der Hitze, ohne zu schmelzen. 100 ccm Salzsäure (D: 1,045) 
lösen bei 20° 0,012 g, bei 100° 0,168 g. — Sulfat. Hellbraune mikroskopische Nadeln. — 
C M H 16 N 4 -f- 2 HCl + PtCl 4 . Hellbraunes Pulver. 

3-p-Toluolazo-4-amino-toluol, p-Toluol-azo-p-toluidin, CH 

6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol C^Hj^Nj, s. nebenstehende 

Formel. B. Man trägt 1 Tl. p.p'-Diazoaminotoluol (Syst. No. 2228) ch 3 / Vx:N-<Q )> 
in 2—3 Tle. geschmolzenes p-Toluidin (Bd. XII, S. 880) ein, fügt N ^' — 

auf 1 Mol.- Gew. p.p'-Diazoaminotoluol 1 Mol.-Gew. salzsaures p-To- NHa 

luidin hinzu und erwärmt das Gemisch 10 — 12 Stdn. bei 65°; man neutralisiert die vor- 
handene Salzsäure genau mit Natronlauge, trennt von der Salzlauge und destilliert das freie 
p-Toluidin mit Wasserdampf ab (Noelting, Witt, B. 17, 78 ; Zinckb, Lawson, B. 19, 1453). — 
Orangerote Nadeln (aus Essigester). F: 118,5° (N., Witt). Leicht löslich in heißem Alkohol, 
Essigester, sehr leicht in Benzol (N., Witt). Die Salze sind in trocknem Zustande blaßgelb, 
in Lösung grün (N., Witt). — Liefert beim vorsichtigen Be- CHa . --- _ x . 
handeln in essigsaurer Lösung mit Chromsäure das 2-p-Tolyl- I ", >X- (^^>0H 3 

5-methyl-benztriazol der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3804) ^^ ~' 

(Ziscks, B. 18, 3143). Wird durch Reduktionsmittel in 3.4-Diamino-toluol (Bd. XIII, S. 148) 
und p-Toluidin übergeführt (N., Witt). Läßt sich durch rauchende Schwefelsäure in eine 
DisuQonsäure (s. u.) überführen (N., Witt). Liefert in alkoholischer, mit Mineralsäure 
(Salzsäure, Schwefelsäure, Salpetersäure) versetzter Lösung bei Einw. von salpetriger Säure 
Diazoniumsalze (Syst. No. 2204) (Z., La., B. 19, 1453). Über aus diazotiertem 6-Amino- 
3.4'-dimothyl-azobenzol dargestellte Disazofarbstoffe vgl. Schultz, Tab. No. 230 bis 236. 
6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol läßt sich durch Behandlung mit Nitrosylsulfat in konz. 
Schwefelsäure, Zufügen von Wasser und Aufkochen in 6-Oxy-3.4'-dimethyl-azobenzol (S. 141) 

I l v I V'-C 6 H 5 

I. y- -"-»-y-^-CHa II. CH 3 -'^ s-/ 

überführen (N., Kohn, B. 17, 362). Liefert beim Erhitzen mit /5-Naphthol das Methyl-ang.- 
naphthophenazin der Formell (Syst. No. 3490) (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 157861; 
G. 1905 I, 483; Ullmann, Ankebsmit, B. 38, 1815). Liefert mit Benzaldehyd bei mehr- 
stündigem Stehen in Gegenwart von Benzoesäure oder Eisessig 1 - p - Toluidino - 6 - methyl- 
2-phenyl-benzimidazol (Formel II) (Syst. No. 3487) (Goldschmidt, Rosell, B. 23, 505; 
Busch, Bergmann, Ztschr. f. Farben- u. Textiliridustrie 4, 106; C. 19051, 1103; vgl. 
O. Fischeb, J. pr. [2] 104 [1922], 102; 107 [1924], 22). Gibt beim Erwärmen mit Essig- 
säureanhydrid 6-Acetamino-3.4'-dimethyl-azobenzol (S. 352) (N., Witt). Bei der Einw. von 
Phosgen auf die Lösung von 6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol in , j- 

Benzol entsteht das p-Tolyl-oxo-methyl-benzo-1.2.4-triazindi- |" ", , co 

hydrid der nebenst. Formel (Syst. No. 3876) (Busch, Habtmann, cHj-L^,.. 1 ^ Sf./ \-ch 3 
B. 32, 2968). Beim Erhitzen von 6-Amino-3.4'-dimethyl-azo- w/ 

benzol mit p-Toluidin und salzsaurem p-Toluidin auf 90 — 100° entsteht Azotolin (Bd. XIV, 
S. 151) (N., Witt; vgl. O. Fischer, Hepp, A. 262, 252). Beim Erwärmen äquimolekularer 
Mengen von 6- Amino-3.4'-dimethyl-azo benzol und salzsaurem a-Naphthylamin mit a-Naph- 
thylamin auf 140° (Witt, B. 18, 1119) oder in Phenol auf ca. 130° ^ - , 
(Witt, B. 19, 442) entsteht das salzsaure Salz des Amino-methyl- | | 
ang.-naphthophenazins (Eurhodins) der nebenstehenden Formel -' ^ Th -^ ~-yCH 3 

(Syst. No. 3722) (Witt, B. 19, 442). Ähnlich läßt sich mit Benzyl- H K | IM I 
cc-naphthylamin das entsprechende Benzyleurhodin C 31 H I9 N 3 er- 2 '"^ N ^' ~-^ 
halten (Witt, D. R. P. 75911; Frdl. 4, 381). — C 14 H 15 N 3 + HCl. Weißlichgelbe Nadeln 
(N., Witt). 

[6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol]-disulfonsäure C 14 H lä 6 N 3 S a = 
C 31 H 13 N 3 (S0 3 H) 2 . B. Bei 2-stdg. Erwärmen von 1 Tl. salzsaurem 6-Amino-3.4'-dimethyl- 
azobenzol mit 5 Tln. rauchender Schwefelsäure (mit 26°/ S0 3 ) auf dem Wasserbade (Noelting, 
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Witt, B. 17, 80). — Grauweiße Nadeln. — BaC 14 H l3 O e N 3 S ä + 4H 2 0. Braunrotes Krystall- 
pulver. 

3-p-Toluolazo-4-be:nzylamino-toluol,8-Benzylamino- CHa 

3.4'-dimethyl-azobenzol C 21 H 21 N 3 , s. nebenstehende Formel. ^ • 

B. Aus 6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol und Benzylchlorid CHa< >-n : n-/ \ 
beim Erhitzen in Alkohol in Gegenwart von Soda (Busch, -^ 
Bergmann, ÄfacAr. /. Farben- u. Textilindustrie 4, 106, 108; JNHLU2UH5 

C. 1905 I, 1104). — Hellrote Nadeln oder Säulen (aus Alkohol + Äther). F: 73°. Sehr leicht 
löslich in Benzol, Chloroform, leicht in Äther und siedendem Alkohol. Die Lösungen in konz. 
Mineralsäuren sind grün. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton 
6-Benzalamino-3.4'-dimethyl-azobenzol (s. u.). Gibt in alkoholisch salzsaurer Lösung 
mit Nitritlösung 6-Benzylnitrosamino-3.4'-dimethyl-azobenzol (S. 354). — Hydrochlorid. 
Bräunlichgelbe Krystalle. Schmilzt unscharf gogon 118°. Wird durch Wasser zerlegt. 

3-p-Toluolazo-4-benzalamino-toluol, 6-Benzalamino- CH 

3.4'-dimethyl-azobenzol C sl H lg N 3 , s. nebenstehende Formel. - 

B, Durch Oxydation von 6-Benzylamino-3.4'-dimethyl-azobenzol CH3<f YNiN"-^ \ 
(s. o.) mit Kaliumpermanganat in Aceton (Bit., Bb,, C. 1905 I, ^Tr<TT r w 

1102). — Rotes Öl. Verdünnte Schwefelsäure spaltet bei gewöhn- N:CH-c 6 H 5 

licher Temperatur Benzaldehyd ab. Lagert sich beim Erhitzen mit Eisessig in 1-p-Toluidino- 
6-methyl-2-phenyl-benzimidazol (Syst. No. 3487) um (Bu., Be.; vgl. O. Fischer, J.pr. 
[2] 104 [1922], 102; 107 [1924], 22). 

3-p-Toluolazo-4-aeetamino-toluol, 6-Acetamino-3.4'-di- CH 

methyl-azobenzol C w H,,ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. .{ 

Durch Erwärmen von 6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol (S. 351) CHa-<^ "/■•N:N-<^ 'y 
mit Essigsäureanhydrid (Noelting, Witt, B. 17, 80). ■ — Gelbe ■„ 

verfilzte Nadeln (aus Alkohol + Eisessig). F: 157°. nhco(.h 3 

3 - p - Toluolazo -4-benzamino ■ toluol, 6-Benzamino- p H3 

3.4'-dim,ethyl-azobenzol C 21 H 19 ON 3> s. nebenstehende Formel. _ x ,_■ 

B. Aus 6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol durch Benzoylierung ch 3 <^ ^-stiN-^ > 
(N., W., B. 17, 80). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). ^ V; 

F" 135° iH'LU-LsHs 

[2-p-Toluolazo-4-methyl-phenyl]-urethan, 6-Carb- CHj 

äthoxyamino-3.4'-dimethyl-azobenzol C 17 H 19 2 N 3 , s. neben- 
stehende Formel. B. Aus 6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol CH 3 - 
(S. 351), gelöst in Benzol, mit Chlorameisensäureäthylester 
(Bd. III, S. 10) bei Gegenwart von Pyridin (Busch, Habtmann, Mi-tOa'CaHs 

B. 32, 2970). Durch kurzes Erwärmen des p-Tolyl-oxo-methyl- - N co 

benzo-1 . 2.4- triazindihydrids der nebenstehenden Formel (Syst. No. j | ] L/ \ „„ 

3876) mit alkoh. Kalilauge (B., H., B. 32, 2970). — Orangegelbe 0H3, X '*'\-/ 3 

Nadeln (aus Alkohol). F; 94°. Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in Alkohol und Äther. 
Nicht basisch. 

[2-p-Toluolazo-4-methyl-phenyl]-harnstoff, 6-Ureido- CH 

3.4'-dimethyl-azobenzol C 1E H 16 ON 4 , s. nebenstehende For- v 

mel. B. Durch Erwärmen von p-Tolyl-oxo-methyl-benzo- CH3-^ ^>N:N^ ) 
1.2.4-triazindihydrid (Syst. No. 3876) mit alkoh. Ammoniak •" 

(B„ H., B. 32, 2970). — Strohgelbe Blättchen. F: 207". nhconh 2 

Schwer löslich, außer in heißem Eisessig. Alkoholische Salzsäure löst mit dunkelroter Farbe. 
TT - Phenyl - TT' - [2 -p-toluolazo-4-methyl-phenyl]- CH3 

harnstoff, 6- [&j-Phenyl-ureido] -3.4'-dimethyl-azo- ■ 

benzol CjjHjpO^, s. nebenstehende Formel. B. Durch CHV< J>-N:if-<f y 

kurzes Erwärmen von 6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol ~~ •"" 

(S. 361) mit Phenylisocyanat in Benzol (Goldschmidt, iH ' C0 ' M ' UHi 

Rosell, B. 23, S01). Durch Erhitzen von p-Tolyl-oxo-methyl-bonzo-1.2.4-triazindihydrid 

(Syst. No. 3876) mit Anilin auf 130° (Busch, Hartmann, B. 32, 2971). — Goldgelbe Nädelchen 

(aus Alkohol). F: 219° (G., R.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol, fast unlöslich in Benzol 

(B., H.). 

TT ■ Methyl - IT'- [2- p - toluolazo - 4- mothyl- phenyl] - CHa 

thiohamatoff, 6-[<ü-Methyl-tMoureido]-3.4'-dimethyl- _• 

azobenzol C le H la N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus ch 3 -/^>N:N<^ y 

6-Ainino-3.4'-dimethyl-azobenzol und Methylsenf öl (Bd. IV, - — 

S. 77) beim Erhitzen in Alkohol auf dem Wasserbade Mies- nh-üh 3 

(Busch, Bergmann, C. 1905 I, 1104). — Braune Nadeln. F: 104—155°. Leicht löslich in 
Eisessig. Wird von siedendem Eisessig nicht verändert. 
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N -Phenyl -H'- [2-p- toluolazo- 4- methyl- phenyl]- CH3 

thioharnstoff, 6-[to-Phenyl-1hioureido]-3.4'-dimethyl- _ x _■ 

azobenzol C 21 H 20 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus CHV^ ,X:N<f \ 
6-Ammo-3.4'-dimethyl-azobenzo] und 1 Mol. -Gew. Phenyl- — 

senföl (Bd. XII, S. 453) in alkoholischer Lösung (Busch, m£Csnhc 6 h 5 

Hartmann", B. 32, 2963). — Gelbe bis bräunlicbgelbe Blätter (aus Alkohol). Schmilzt bei 
149° unter Schwärzung. Sehr leicht löslich, in Chloroform, leicht löslich in warmem Benzol, 
schwerer in Alkohol und Äther. Geht beim Erwärmen der Eisessiglösung oder beim Ver- 
setzen der Benzollösung mit fein verteiltem Quecksilberoxyd in ^ — ,,-n >n.w.c h 
das p-Tolyl-phenylimino-methyl-beiizo-1.2.4-triazindihydrid der | I i ' . — ? 5 
nebenstehenden Formel ( Syst. No. 3876) über. CH 3 -^ -A^av-- 5 ' \_> ' CH a 

N"- [3- Nitro- phenyl] -HJ'- [2 -p -toluolazo -4-me- CH 

thyl-phenyl] -thioharnstoff, 6-|>-(3-Witro-phenyl)- • 

thioureido] -3.4'- dimethyl- azobenzol C sl H w 2 N 5 S, CH 3 .<^\jf:N -<A> 

s. nebenstehende Formel. B. Aus äquimolekularen 

Mengen 6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol und 3-Nitro- racs-SHC t H 4 -lOi 

phenylsenföl (Bd. XII, S. 709) in alkoh. Lösung (Busch, Berg- no 2 

mann, C. 1905 I, 1104). — Gelbbraune Blättchen. F: 164°. — y ,-\ 

Liefert beim Eintragen von fein verteiltem Quecksilberoxyd in die C f'"" 9 : - If "\ / 

Benzollöaung das p-Tolyl-(3-nitro-phenyUmino)-methyl-benzo- „„ . | J. / — \ „„ 

1.2.4-triazindihydrid nebenstehender Formel (Syst. No. 3876). 3 ' -^ --'K'"* '\-/ 3 

M"-o-Tolyl -N"'-[2-p-toluolazo-4-methyl -phenyl] -thioharnstofl', 6-[öj-o-Tolyl-thio- 
ureido] -3.4' -dimethyl- azobenzol C 22 H 2 ..N 4 S, Formel I. B. Aus 6-Amino-3.4'-dmiethyl- 
azobenzol und o-Tolylsenföl (Bd. XII, S."813) in Alkohol (S.v., Be., C. 19051, 1104). — 

0H 3 CH 3 

I ch 3 - ' 'y-s-.y- :' > ch 3 n ,-""^^f"- c-.xY > 

XH ■ C S ■ NH • A ,; CH 3 • L^. ' ^ j. , -TT • <^) ■ CH 3 

Braungelbe Blatter (aus Alkohol). F: 157°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Eisessig, 
schwer in Äther, Benzol. — Wird beim Erwärmen mit Eisessig oder beim Versetzen der Benzol- 
lösung mit fein verteiltem Quecksilberoxyd in das p-Tolyl-o-toIylimino-methyI-benzo-1.2.4-tri- 
azindihydrid der Formel II (Syst. No. 3876) umgewandelt. 

N-p-Tolyl-H"'- [2-p -toluolazo -4 - methyl- CH3 

phenyl] -thioharnstofF, 6-[oj-p-Tolyl-thioureido]- — x x — x 

3.4' -dimethyl -azobenzol CsjHjsNjS, s. neben- CH 3 -<^J>-S:N--'. w > 
stehende Formel. B. Aus 6-Amino-3.4'-dimethyl- i,„ „„ ■„„ /~ \ ^tt 

azobenzol und p - Tolylsenf öl (Bd. XII, S. 956) «.u^jm^.^ 

(Busch, Habtmann, B. 32, 2966). — Braungelbe Blätter oder Prismen (aus absolutem 
Alkohol). Färbt sich oberhalb 150° dunkel und schmilzt bei 155° zu einem grünlichschwarzen 
Öl. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in ,, ^x _ „ r /—\ 

Benzol. — Gibt beim Eintragen von fein verteiltem Quecksilber- , 1 '" "\ / 3 

oxyd in die Benzollösung das p-Tolyl-p-tolylimino-methyl-benzo- CIl3 . . n/~ v >CH 3 

1.2.4-triazindihydrid nebenstehender Formel (Syst. No. 3876). "" "~ N ^ N - -^ 

2'-p-Toluolazo-4' -methyl -diphenylamin-earbonsäure-(2) 9 Ha 

C 21 H 19 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch längeres Erhitzen /— \ , / — \ 

von 6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol (S. 351) mit Salzen der 3 "\^/ '~ " ' \_ / 

2-Chlor-benzoesäure (Bd. IX, S. 334) und Wasser im Druckgefäß >-h 

bei Gegenwart von Kupferpulver oder Kupferaalzen auf 120° J-^ _ 

(Höchster Farbw., D. R. P. 146957J; C. 1903 II, 1401). — F: 226» -L-OaM 

bis 227° (H. F., D. R. P. 146950). — Sulfurierung: H. F., D. R. P. ■-^- 
150469; 0. 19041, 1115. 

U- [2-p-Toluolazo-4-methyl -phenyl] -leukaurainin CH3 

C 31 H 35 N 5( s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Amino- / — x ,^\ 

3.4'-dimethyl-azobenzol (S. 351) und 1 Mol.-Gew. 4.4'-Bis- CH s< / x ^'\ / 
dimethylamino-benzhydrol (Bd. XIII, S. 698) in Alkohol ^- H 

durch 12-stdg. Stehenlassen und kurzes Erwärmen auf /r ,Ti\v/^\ ^ /~\ mnw , 
höchstens 40° (Möhlatj, Heixze, B. 34, 8S5). — Rubin- < CH3 ' 2 - N " \_/ CH \_./' Ifail3>K 
rote Nadeln (aus Benzol + etwas Petroläther). F: 174,5°. Schwer löslich in Alkohol und 
Äther, etwas leichter in Aceton, sehr leicht in Chloroform und heißem Benzol. Lösung 
in Eisessig blau, in konz. Schwefelsäure orangegelb, nach Zusatz von Wasser grün. Wird 
durch Erwärmen mit verd. Mineralsäuren in die Ausgangsprodukte gespalten. Durch Kochen 
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mit Alkohol entsteht, neben p-Toluidin und schmierigen Produkten , N - [2 - p - Toluolazo - 
4-methyl-phenyl]-auramin (s. u.). 

N - [2 - p - Toluolazo - 4 - methyl - phenyl] - auramin CH 3 

C 31 H 33 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch 5-stdg. ,— ^ 

Kochen von 4.4'-Bis-dimethylamino-benzhydrol (Bd. XIII, CH 3 <^ ;K':S- 
S. 698) mit 1 Mol.- Gew. 6-Ammo-3.4'-dimethyl-azobenzol -^ 

(S. 351) in 96 <, /„igem Alkohol oder durch Kochen von 



N-[2-p-Toluolazo-4-methyl-phenyl]-leukauramin (S. 353} (CH 3 ) 2 l' <^_ >-C.<^^-N(CH 3 ) ä 
mit Alkohol bis zur völligen Lösung (M., H., B. 34, 886). — ■ Orangegelbe Blättchen (aus 
Benzol + Petroläther). F : 190°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin, leicht in Benzol, 
Aceton und Chloroform; löslich in Eisessig mit gelbroter, in konz. Schwefelsäure mit gelber 
Farbe. — Wird in alkoh. Lösung durch Natriumamalgam zur Leukoverbindung (S. 353) 
reduziert. Wird durch Erwärmen mit konz. Salzsäure in 4.4'-Bis-dimethylamino-benzophenon 
(Bd. XIV, S. 89) und 6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol gespalten. 

3-p-Toluolazo-4-benzolsulfamino-toluol, -Benzol- „„ 

sulfamino-3.4'-dimethyl-azobenzol C 20 Hi 9 O 2 N 3 S, s. neben- _^ _; 

stehende Formel. B. Aus 6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol CH 3 -/ )-X:X-<f' \ 
(S. 351) und Benzolsulfochlorid in Pyridin (Busch, Bergmann, v . 

Ztschr. f. Farben- u. Textilindustrie 4, 107; C. 19051, 1103). SK.SOa-C 8 H s 

— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 155°. Liefert in alkoh. Lösung mit Alkalilaugen rote 
Salze. Diese werden durch viel Wasser hydrolysiert. Überschüssiges Alkali fällt sie aus wäßr. 
Lösung als gelbe Gallerte. 

3 -p -Toluolazo -4-thionylamino-toluol, 6 - Thionylamino - IJU3 

3.4'- dimethyl -azobenzol CyiuONjS, s. nebenstehende Formel. ch 3 / ^.NiS-^ s - 
B. Beim Kochen einer Lösung von 10 g 6-Amino-3.4'-dimethyl-azo- N - ' " \ - 

benzol (S. 351) in 30 com trocknem Benzol mit 5 g Thionylchlorid N":SO 

bis zur vollkommenen Lösung (Michaelis, Ekdmakn, B. 28, 2199). — Braunrote Warzen 
(aus Petroläther). Schmilzt unter Erweichen zwischen 95° und 105°. Zerfällt beim Erhitzen 
unter 30 mm Druck auf 170° in Schwefeldioxyd, Schwefel und „_ _, _ 

das 2-p-TolyI-5-methyl-benztriazol der nebenstehenden Formel 3 "i I '\y-/ >CH 3 

{Syst. No. 3804). k.>-^ x ^ / 

3 • p - Toluolazo - 4 - benzylnitrosamino - toluol , c „ 

6 - Benzylnitrosamino - 3.4'- dimethyl - azobenzol ^; 

C 21 H 20 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Versetzen CH 3 -<^J>-N:> T -<(_)> 

von 6-Benzylamino-3.4'-dimethyl-azobenzol (S. 352) in 

alkoholisch - salzsaurer Lösung mit Nitritlösung (Busch, M(XO)CH 2 c 6 m s 

Bergmann, Ztschr. f. Farben- u. Textilindustrie 4, 108; G. 1805 I, 1104). — Gelbe Nadeln 

(aus Alkohol). F: 116°. Leicht löslich in Äther, weniger in Alkohol. 

[Benzol - Bulfonsäure - (1)] - <(4 azo 3) - [4 - methylamino - CH 

toluol], 6-Methylamino-3-niethyl-azobenzol-Bulfon8äure-(4') 

C 14 H ls 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben H0 3 s-/ ^-NiST-«^ - > 
4.N-Dimethyl-diazoaminobenzoI-suIfonsäure-(4') (Syst. No. 2237) "^ . ' 

durch allmähliches Versetzen einer gekühlten Lösung von 2 g xhch 3 

Methyl-p-toluidin-hydrochlorid (Bd. XII, S. 902) in 20 ccm Wasser und 1 ccm verd. Schwefel- 
säure mit 2,3 g in 150 g Wasser suspendierter p-Diazohenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202); 
nach 10 — 12-stdg. Stehen scheidet sich die 6-Methylamino-3-methyl-azobenzol-sulfonsäure-(4') 
aus (Bambebger, Wulz, B. 24, 2082). — Tiefviolette Prismen (aus Wasser). F: 198 — 199°. 
Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig; leicht löslich in 
konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und 
Salzsäure 3-Amino-4-methylamino-toluol (Bd. XIII, S. 153). 

6.6'- Bis - acetamino - 3.3'- dimethyl ■ azobenzol CH „ H 

C le H 20 O 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion ■_ __■ 

von 3-Nitro-4-acetamino-toluol (Bd. XII, S. 1002) in alkoho- < Vx:N ■( \ 

lischer, mit wenig Essigsäure versetzter Lösung mit Natrium- ""•'' 

amalgam (Bankiewicz, B. 22, 1397). — Orangerote Nadeln cn 3 -CO'NH XHCOCH 3 

(aus Eisessig). Schwer löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser; unlöslich in Säuren 
und Alkalien. 

6.6'- Bis - benzamino - 3.3'- dimethyl - azobenzol „ H „„ 

C 2a H 24 0gN 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln ; 3 ■ 8 

von 3-Mtro-4-benzamino-toluol (Bd. XII, S. 1003), gelöst / Nor : .V 

in Alkohol, mit Zink und Ammoniak (Mixter, Am. 17, 449). v " 

— Orangefarbene Fäden (aus Eisessig), F:242°. Fast unlöslich 
in Alkohol, schwer löslich in kochendem Eisessig. 



C 6 H 5 CO-XH XHCO-CeHs 
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4. Asoderivate des co-Amino-toluols (Bensulamins) nTI „„ ,.„ „ „ 

CSÄN = CÄ-OH|.MH l (Bd. XII, S. 1013). ° H CHrSH-CHs 

[N - Phenyl • benzylamin] - <(2 azo 1> - naphthol - (2) X/'^^' 

C 23 H 19 ON a , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von /~\ 

[N-Nitroso-N-phenyl-benzylamJn]-<2 azo 1) -naphthol-(2) (s.u.) in x — y 
alkoholisch-salzsaurer Lösung (Busch, J. pr. [2] 55, 374). — Rote Nädelchen mit gelbem 
Reflex (aus Alkohol). Schmilzt unscharf bei 176°. 

[W -Benaoyl - benzylamin] - (ß azo 1) -naphthol - (2) QH „„ .Te H . C0 . c H . 

C 8 ,jH, 19 B N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch schwaches • -__ a B ° 

Erwärmen einer alkoh. Lösung des Benzoyl-benzo-1.2.3-triazin- < y-y-.TS-/ > 

dihydrids C 6 H/ „ 2 i 6 5 (Syst. No. 3S04) mit £-Naph- \ / 

thol (B., J. pr. [2] 51, 283). — Purpurrote Nadeln (aus Alkohol). F: 215°. Löslich in heißem 
Eisessig und Benzol, schwerer in Alkohol, sehr schwer löslich in Äther und Ligroin. — 
Gibt bei der Reduktion in essigsaurer Lösung mit Zinnchlorür und Salzsäure N-[2-Amino- 
benzylj-benzamid (Bd. XIII, S. 170) und l-Amino-naphthol-{2) (Bd. XIII, S. 676). 

[N - Benzolsulfonyl - benzylamin] - <2 azo l>-naph- oh CH 2 WH-SOa-CeHs 

thol- (2) C 23 H M 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Man ^-^ J— . 

diazotiert BenzolsuHonsäure-[2-amino-benzylamid] (Bd. XIII, \ ^>-N:X-<^ \ 

S, 173) mit Natriumnitrit und Salzsäure und versetzt mit / \ 

alkal. ^-Naphthollösung (Morgan, Micklethwait, Soc. 89, x — ' 

1163). — Scharlachrotes krystallinisches Pulver (aus Benzol). F; 161 — 163°. Löslich in konz. 

Schwefelsäure mit purpurroter Farbe. 

[N - Benzolsulfonyl - N - methyl - benzylamin] - 0H CIl2 . ^ (C h 3 ) ■ so ä • c 6 H 5 

<2 azol>-naphthol-<2) C^HjjOgNjS, s. nebenstehende ' ' 

Formel. B. Man diazotiert Benzolsulfonsäure-[(2-amino- \_y'^'-^'\ / 
benzyl)-methylamid] (Bd. XIII, S. 173) mit Natriumnitrit / ~\ — 

und Salzsäure und kuppelt mit jS-Naphthol in alkal. Lösung \— / 

(Mo., Mi., Soc. 89, 1167). — Scharlachrote Blätter (aus Benzol). F: 188—189°. Löst sich 
in konz. Schwefelsäure karmoisinrot. 

[IT-Mitroso-Itf-phenyl-benzylaimn] - <2 azo 1> -naph- 0H CH" 2 ■ N(No) ■ Cells 

thol- (2) C s3 H 18 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Man ver- / ' ■ x 

setzt die Lösung von [2-Amino-benzyl]-anilin (Bd. XIII, S. 166) <. >~S:^< > 



in 3 Mol.-Gew. Salzsäure unter Kühlung mit 2 Mol. -Gew. Natrium - 

nitrit und gießt das Gemisch in eine alkal, Lösung von /3-Naphthol \ -/ 

(Busch, J. pr. [2] 55, 374). — Orangerote Nädelchen (aus Benzol + Alkohol). Backt gegen 

154° zusammen und schmilzt bei 155° zu einem dunkelroten öl. Schwer löslich in Alkohol 

und Äther, leicht in Chloroform, Benzol und Eisessig; in konz. Schwefelsäure fuchsinrot 

löslich. 

[N - Nitroso - H - o - tolyl - benzylamin] - <2 azo 1> - 0H CHa . w( xo>- C 6 H 4 ■ ch 3 

naphthol-(2) Ca^HajOaN,,, s. nebenstehende Formel. B. ' ' , 

Aus [2-Amino-benzyl]-o-toluidin (Bd. XIII, S. 167) analog < >N:X< > 
der vorangehenden Verbindung (B., J. pr. [2] 55, 375). — 
Orangerote Nädelchen. F: 147—148°. 

2.2' - Bis - o - toluidinomethyl - azobenzol CH 3 C6H 4 :ra.CH 2 CH 2 -NHC e HiCH 3 
C 2 aH 28 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Entsteht y—'\ /— \ 

neben [2 - Amino - benzyl] - o - toluidin (Bd. XIII, \_/ V_ / 

S. 167) und 2-o-Tolyl-indazol (Syst. No. 3473) durch Reduktion von [2-Nitro-benzyl]- 
o-toluidin (Bd. XII, S. 1078) mit Zinkstaub und Essigsäure (Busch, Francis, J. pr. [2] 
51, 274). — Rote Kryställchen (aus Benzol). F: 160°. 

2.2' - Bis-o-anisidinomethyl- azobenzol CH B • o ■ c 6 U 4 ■ sh • ch 2 ch 2 ■ SS ■ c 6 Hi ■ • ch 3 

C 28 H 28 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Ent- /— \ „ / \ 

steht neben [2 - Amino - benzyl] - o - anisidin \__/ ' * ' x x —/ 

(Bd. XIII, S. 381) bei der Reduktion von [2-Nitro-benzyl]-o-anisidin (Bd. XIII, S. 366) 
mit Zinkstaub und Eisessig (Busch, Brunner, Birk, J. pr. [2] 52, 402). — Orange- 
farbene Nadeln (aus Alkohol). F: 150 — 151°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Äther. 

[N -Benzolsulfonyl - benzylamin] - <3 azo 1) - naph- 0H ch 2 nhS02C 6 h 5 

thol-(2) C 23 H J9 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Man ' __\ 

diazotiert Benzolsulf onsäure-[3-amino-benzylamid] (Bd. XIII, -f y-S:~x-( s ) 

S. 174) mit Natriumnitrit und Salzsäure und kuppelt mit / \ ~^ 

/J-Naphthol in alkal. Lösung (Mobqan, Micklethwait, Soc. x — / 
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89, 1164). — Rote Nadeln (aus Benzol). F: 170 — 172°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
purpurroter Farbe. 

[Hf - Benzolsulfonyl - W - methyl - benzylamin] - 0H CH a - N(CH 3 )- So 2 - C 6 H 5 

<3azol>-naphthol-(2) C 24 H 21 3 N 3 S , s. nebenstehende ■ 
Formel. B. Man diazotiert Benzolflulfonsäure-[(3-amino- \ Y>':N-< 
benzyl)-methylamid] (Bd. XIII, S. 174) mit Natriumnitrit /~\ 
und Salzsäure und kuppelt mit jS-Naphthol in alkal. Lösung \ / 

(Mo., Mi., Soc. 89, 1167). — Rotbraune Platten mit 1 Mol. Benzol (aus Benzol). Wird bei 
100° benzolfrei und schmilzt unscharf zwischen 150 D und 160°. Löst sich karmoisinrot in 
konz. Schwefelsäure. 

[N-Benzolsulfonyl-benzylamin]- <4 azo l)-naph- 0H 
thol- (2) C 23 H 19 0. J N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Man ; ^ 

diazotiert Benzolsulf onsäure-[4-amino-benzylamid] (Bd. x /' X: ^'\ / > , CHj-S , h-SOj-CsH:b 
XIII, S. 176) mit Natriumnitrit und Salzsäure und /~ -, 
kuppelt mit /J-Naphthol in alkal, Lösung (llo., Mr., Soc. \— / 

89, 1164). — Orangerote Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 188°. Löslich in der Hitze 
in Alkohol, Benzol und Eisessig, unlöslich in Wasser; löslich in konz. Schwefelsäure mit purpur- 
roter Farbe. 

3. Azoderivate der Monoamine CgH^N. 

1. Azoderivate des 3 - Amino - o - xylols (vic. - o - Xylidins) C 9 H U N = 
(CH 3 ) 3 C 6 H 3 -NH 8 (Bd. XII, S. 1101). 

6-JBenzolazo -3 -amino-o-xylol, Benzol -azo- vic- o-3tylidin, H 3 C CH 3 

4-Amino-2.3-dimethyl-azobenzol C 14 H 15 N a , s. nebenstehende For- / V-jy.jj.y — \. NH 
mel. B. Das Hydrochlorid scheidet sich aus beim Eintröpfeln von \_/ A " \_/ 2 
Benzoldiazoniumchloridlösung , erhalten aus 7,6 g Anilin, in eine stets auf 40 — 45° ge- 
haltene Lösung von 10 g vic-o-Xylidin in 80 g Alkohol; man zerlegt das Hydrochlorid 
mit Ammoniak (Menton, A. 263, 333). — Rotgelbe Krystalle (aus 
Ligroin + Benzol). F: 98°. — Beim Erhitzen des Hydrochlorids 
mit 2 Tln. Anilin auf 150° entsteht das 3.6-Diamino-1.2-dimethyl- 

phenazin-chlorphenylat-(lO) (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. ew- _ ^'-^4- ^-^.^J-'NHj 
3748). — C 14 H J5 N 3 + HCl. Dunkelviolettes Krystallpulver. Die 
Lösungen sind rot. 

o-Xylol-<(3azo6>-[3-amino-o-xylol], vic.-o-Xylol-azo-vic- H3C CH 3 H 3 C CH 3 



CHa-, 


CH3 

i 1 


H 2 N- 





■3T.-S- 



(^)>-NH 3 



s. nebenstehende Formel. B. Analog der des 2'-Amino-2.4.3'.5'-tetra- 
methyl-azobenzols (S. 357). — Gelbe glänzende Blättchen (aus Benzol). F: 110,5°; zerfällt 
beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in vic.-o-Xylidin und 3,6-Diamino-o-xylol (Nobl- 
ting, Foeel, B, 18, 2684). 

2. Azoderivat des 4- Amino- o- xylols (asymm. o-Xi/lidins) CgHuN = 
(CILjäCeHa-NH^ (Bd. XII, S. 1103). 

o-Xylol- (i azo 5) -[4 -amino-o-xylol], asymm.-o-Xylol- c -g- oh 

azo -asymm. -o -xylidin, 6-Amino-3.43'.4'-tetramethyl-azo- •_ _■ 

benzol C 16 H 19 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Analog der des CH3 ■( YXrS'-/ ^>CH 3 
2'.Amino-2.4.3'.5'-tetramethyl-azobenzols (S. 357). — Gelbe x - _ ' 

Blättchen (aus Alkohol). F: 179"; schwer löslich in Alkohol HaX 

(Noelting, Forel, B. 18, 2685). 

3. Azoderivate des 2- Amino -m -xylols (vic. -m- Xylidins) CgHuN = 
(CH 3 ) 2 C 6 H 3 -NH 2 (Bd. XII, S. 1107). 

[4-Nltro-benzol]-i(l azo 5)-[2-amino-m-xylol], p-iNltro- CH 

"benzol-azo-vic.-m-xy lidin, 4'-Mitro-4-araino-3.5-dim.ethyl- ; 

azobenzol C 14 H 14 2 N 4 , s, nebenstehende Formel. B. Entsteht OsX-/ Vn.-x-/ ^>WH ä 
in Form seines salzsauren Salzes durch Kupplung von vio.-m-Xyli- — """• 

din mit diazotiertem 4-Nitro-anilin in Gegenwart von etwas s 

Natriumacetafc (Friedländer, Brand, M. 19, 641). — Dunkelrote Nädelchen. F: 174 — 177°. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelbstichigrot. — Hydrochlorid. Dunkelrote krystal- 
linische Flocken. 
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m-Xylol-<2 ozo 5>-[2-amino-m"xylol], vio.-m-Xylol-azo-vic- CH CH 

m-xylidin, 4'-Amino-2.6.3'.5'-tetramethyl-azobenzol C 16 H 19 N 3 , ■ ■ 

s. nebenstehende Formel. B. Analog der des 2'-Amino-2.4.3'.5'-tetra- <f \5:S-/"\xHj 
methyl-azobenzols (s. u.}. — Gelbe Blättohen (aus verd. Alkohol). 
F: 77,5°; leicht löslich in absol. Alkohol und in Benzol (Noelting, CHa CH3 

Foeel, B. 18, 2684). — 2C le .H 19 N 3 + 2HCI + PtCl 4 . Rotes Ejystallpulver. 

4. Azoderivate des 4-Amino-m-xylols (asymm. m - Xiflidins) C 8 H n N = 

(CH 3 ) 2 C 6 H 3 -NH 2 (Bd. XII, S. 1111). 

[4-Nitro-benzol]-<(lazo 5>-[4-amino-m-xylol](?), p-Uitro- HaXCH 

benzol-azo-asymm.-m-xylidin(?), 4'-Nitro-2-amino-3.5-di- "■ ■ 

methyl-azobenzol (?) C 14 H 14 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. Zur o 2 S'<^~^>S':n/ y (?\ 
Formuherung vgl. Noeltikg, Foeel, B. 18, 2677, 2681. — B. Beim 

Versetzen einer Lösung von 1 Mol.- Gew. 4-Nitro-benzol-diazonium- CH3 

chlorid-(l) mit einer alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem asymm. m-Xylidin(?) fällt 
ein voluminöser rötlicher Niederschlag (Diazoaminoverbindung) aus; nach mehrstündigem 
Stehen wandelt sich diese Verbindung in das salzsaure Salz des 4'-Nitro-2-amino-3.5-dimethyl- 
azobenzoIs(?) um, das man durch Ammoniak zerlegt (Meldola, Soc. 43, 428). — Ziegelrote 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 141°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol. 
— Wird von Schwefelammonium in 2.4'-Diamino-3.5-dimethyl-azobenzol(?) (s. u.) umge- 
wandelt. — Die Salze kristallisieren meist in roten violettglänzenden Nadeln und sind unlös- 
lich in Alkohol. — 2C 14 H 14 2 N 4 + 2HCl4-PtCl 4 . Metallgrüne Täf eichen. 

m-Xylol-<4 azo 5>-[4-amino-m-xylol], asymm. -m-Xylol-azo-asymm.-m-xylidin, 
2'-Amino-2.4.3'.5'-tetramethyl-azobenzol C 16 H 19 N 3 , Formel I. B. Man mischt unter 
starkem Abkühlen 121 g asymm. m-Xylidin mit 157 g des salzsauren Salzes des asymm. 
m-Xylidins, trägt langsam eine 20 — 25°/ ige Lösung von 69 g NaN0 2 ein, schüttelt das Pro- 
dukt mit Äther aus, verdunstet rasch die äther. Lösung und gibt zum Rückstände 120 g 
asymm. m-Xylidin und 10 — 15 g des salzsauren Salzes des asymm. m-Xylidins; das Gemisch 
wird einige Stunden bei 50° digeriert und, wenn eine Probe beim Erwärmen mit Säure 
nicht mehr Stickstoff entwickelt, mit mäßig verdünnter Salzsäure ausgekocht; das aus- 

CH 3 H2NCH3 ~ _ 

T. CH 3 -<_/^ f::NT ' < C) > 

geschiedene Salz wird mit Wasser, Alkohol und Äther gewaschen und durch Ammoniak 
zerlegt (Noelting, Forel, B. 18, 2682). — Orangegelbe Blättchen. F: 78°; schwer löslich 
in kaltem Alkohol, leicht in Benzol (N., F.). — Zerfällt beim Behandeln mit Zinn und 
Salzsäure in asymm. m-Xylidin und 4.5-Diamino-m-xylol (N., F.). Wird in Eisessig durch 
Kaliumdiohromatlösung zu 2- [2.4-Dimethyl-phenyl]-4.6-dimethyl-benztria.zol (Formel II) 
(Syst. No. 3805) oxydiert (Zincke, Jaenke, B. 21, 544). — C 16 H 19 N 3 + HCl. Hellgelbes 
Krystallpulver. Schwer löslich in Alkohol (N., F.). 

[4 - Amino - benzol] - (1 azo 5) - [4 - amino - m ■ xylol] (?), H . 2N 0H3 

p - Anilin - azo - asymm. - m - xylidin (?), 2.4'-Diamino-3.5-di- _ . ■_; 

methyl - azobenzol (?) C 14 H 16 N ä , s. nebenstehende Formel. B. H a lf-<' VX:X-\ V?' 
Beim Erwärmen von 4'-Nitro-2-amino-3.5-dimethyl-azobenzol(?) x 

(s. o.) mit Schwefelammonium (Meldola ; Soc. 43, 432). — ■ Gold- CHa 

gelbe Schuppen (aus Wasser). F: 163°. Äußerst leicht löslich in Alkohol und Benzol. Die 
Salze sind meist sehr leicht löslich in Wasser. — C 14 H 16 N 4 + 2 HCl + PtCl 4 . Brauner amorpher 
Niederschlag. 

2.2' - Bis ■ benzamino ■ 3.5.8'.5' - tetramethyl - HaC NH . C0 . CfiH| . c b H b -CO-hn CH 3 
azobenzol C 30 ±i 2g t>BiN 4 , s. nebenstehende Formel. B. ■ • ^_j 

Beim Behandeln einer alkoh. Lösung von 5-Nitro- <f~\ X:> T < / 

4-benzamino-m-xylol (Bd. XLT, S. 1128) mit Zink ~ 

und Ammoniak (Mixtee, Am. 17, 451). — Orange- HaC CHa 

farbene Fäden (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 280 — 290°, ohne zu schmelzen. 

[4 - Dimethylamino - m - xylol] - <6 azo 1) - naphthol - (2) 0H C u 3 

C 20 H 21 ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 4-Amino- 
6-dimethylamino-m-xylol (Bd. XIII, S. 183) und kuppelt mit 
/3-Naphthol (Morgan, Micklethwait, Soc. 81, 366). — Prismatische , v v 

KrystaUe (aus Benzol). F: 140—142°. W a^Hate 
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[4-Benjäolsulfamino-m -xylol] -<8 azo l>-naphthol-(2) C M H 2l 3 N 3 S = HO-C 10 H 6 - 
N:N-C B H 2 (CH 3 ) 2 -NH-S0 8 -C 6 H 5 . B. Aus diazotiertem 4-Amino-6-benzolsulfamino-m-xylol 
(Bd. XIII, S. 184) durch Kupplung mit ^-Naphthol in alkal. Lösung (Mo., Mi., Soc. 89, 
1296). — Scharlachrote Nadeln (aus Benzol). F: 241°. 

[4-(Benzolsulfonyl-methylamino)-m-xylol]-<6azol)-naphthol-(2) C 25 H Z3 3 N 3 S = 
HO-C 10 H e -N:N-C 6 H a (OH 3 ) 8 -N(CH 3 )-SO 2 -O 6 H 5 , .B. Aus diazotiertem 4-Amino-6-[benzol- 
sulfonyl-methylamino]-m-xylol (Bd. XIII, S. 184) durch Kupplung mit ^-Naphthol in alkal. 
Lösung (Mo., Mi., Soc. 89, 1298). — Scharlachrote Krystalle (aus Eisessig oder Benzol). 
Schmilzt oberhalb 260°. 

[4 - (p - Toluolsulfonyl - methylamino) - m - xylol] - <6 azo 1) - naphthol - (2) 
C 26 H 25 O 3 N3S = HO-O 10 H 6 -N:N-C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -N(CH 3 )-SO 2 -O 6 H 4 -CH 3 . Rote Nadeln (aus 
Alkohol oder Essigsäure). E: 177—178° (Mo., Mi., Soc. 91, 364). 

[4-Methylnitrosammo-m-xylol]-<8 azo 1) -naphthol- (2) C 19 H 1B 2 N 4 = HO-C 10 H S - 
N:N-C 6 H a (CH 3 ) 2 -N(CH 3 )'NO. B. Man behandelt 4-Amino-6-methylamino-m-xylol in salz- 
saurer Lösung mit überschüssigem Natriumnitrit und kuppelt mit ß-NaphthoI in alkal. Lösung 
(Mo., Mi., Soc. 91, 365). — Rote Prismen (aus Benzol). E: 195—196°. 

5. Azoderivat des 5 - Atnino -m- acylols (symm. m - Xylidins) CgHuN = 
(CH 3 ) )! C G H 3 -NH, ! (Bd. XII, S. 1131). 

m-Xylol-(5aao2]>-[5-ammo-m-xylol], symm.-m-Xylol-azo- CH CH 

symm. - m - xy lidin, 4-Amino-2.6.3'.5'-tetramethyl-azobenzol ■ ^ 

C 16 H 19 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Analog der des 2'-Amino- x ^X:X- . ^>-NH s 
2.4.3'.5'-tetramethyl-azobenzols (S. 357). — Gelbe Blättchen (aus \~' 
Alkohol). F: 95" (Noelting, Fobbl, B. 18, 2684). — Zerfällt beim CHs CH3 

Behandeln mit Zinn und Salzsäure in symm. m-Xylidin und 2.5-Diamino-m-xyIol (N., F.). 

6. Azoderivate des eso-Amino-p-xylols (p-JTylidins) C s H n N = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 • 
NH 2 (Bd. XII, S. 1135). 

5 - Benzolazo - 2 - amino - p - xylol, Benzol- azo - p -xylidin, CH 

4-Amlno-2.5-dimethyl-azobenzol C 14 H 15 N 3 , s. nebenstehende ■ 

Formel. B. Beim Eintragen einer Benzoldiazoniumchloridlösung , )-S:i"( >SHi 
in eine 50° heiße alkoholische Lösung von p-Xylidin (Trobgbe, ~~ • 

Westebkamp, Ar. 247, 684). — Dunkelorangeglänzendes Krystall- CH3 

pulver (aus Benzol + Ligrom), goldglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 104 — 105°. 

— C 14 H 16 N 3 + HC1. Rote Nadeln. — C 14 H 15 N 3 + H 2 S0 4 . Violette Nadeln. — C 14 H 15 N 3 + 
HN0 3 . Blaue Nadeln, die bei 110° unter Grünfärbung Salpetersäure verlieren. — Oxalat. 
Goldglänzende Blatteten (aus Alkohol). 

m-Xylol-<4 azo 5>-[2-amino-p-xylol], asymm.-m-Xylol- CH CH 

azo -p- xylidin, 4'-Amino- 2.4.2 / .5'-tetramethyl-azobenzol • ■ 

C 1? H 19 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man gibt zu einem Ge- CHa-/ p>-N':H'-<^^)>-N'H2 
misch von 26 g salzsaurem asymm. m-Xylidin und 20 g p-Xylidin ~~ ~ • 

50 cem Natriumnitritlösung (im Liter 227 g NaNO a enthaltend) CHs 

und erwärmt die entstandene Diazoaminoverbindung mit 20 g p-Xylidin und 4 g salzsaurem 
p-Xylidin auf dem Wasserbade (Noelttno, Fokel, B. 18, 2686; vgl. Nietzej, .B. 13, 471). 

— Dunkelorangegelbe blauschillernde Blättchen (aus Alkohol). F: 110 — 111° (Nob., F.). 
Leicht löslich in Alkohol und Äther (Ni.). — Wird bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
in asymm. m-Xylidin und 2.5-Diamino-p-xylol zerlegt (Ni.). — "Über Verwendung zur Dar- 
stellung von Azofarbstoffen vgl. : Schultz, Tab. No. 237, 238. — C 16 H 19 N 3 + HCl. Rote Nadeln. 
Wird durch reines Wasser zersetzt. Sehr wenig löslich in salzsäurehaitigem Wasser, leicht 
in Alkohol (Ni.). — 2C 16 Hi 9 N 3 + 2HCl-f-PtCl 4 . Blauschillernde Nadeln (Nl.). 

p -Xylol- <(2 azo 5} - [2-amino-p-xylol] , p -Xylol-azo -p -xylidin, CH CH 

4-Amino-2.5.2'.5'-tetramethyl - azobenzol C 16 H 19 N 3 , s. neben- 
stehende Formel. B. Analog der des 2'-Amino-2.4.3'.5'-tetramethyl- <(~\-X:y\ "VifHs 
azobenzols (S. 357). — Rote Blättchen (aus Alkohol). F: 150°; wird ., ; 

von Zinn und Salzsäure in p-Xylidin und 2.5-Diamino-p-xylol zer- 0H3 CHa 

legt (Noelttng, Fobel, B. 18, 2685). 

[4-Amino-benzol]-<[l azo 5)-[2-amino-p-xylol], p-Anilin- CH 

azo-p-xylidin, 4.4'-Diamino-2.5-dimethyl-azobenzol C u Hi 6 N 4 , ■ 

s. nebenstehende Formel. B, Durch Kombination von diazo- H 2 \' yx :>""■< ^-JfHa 
tiertem 4-Nitro-anilin mit p-Xylidin und Reduktion des Produkts ~~ 

mit Schwefelalkalien (Akt.- Ges. f. Anilinf., D. R. P. 72392; Frdl. CH3 

3, 734). — Bronzeglänzende Blättchen. F: 160 — 162°; schwer löslich in siedendem Wasser, 
leichter in Alkohol nnd Benzol (A.-G. f. A., D. R. P. 72392). Verwendung zur Darstellung 
von Azofarbstoffen: A.-G. f. A., D. R. P. 72392, 83216; Frdl. 4, 985. 
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4. Azoderivate der Monoamine C 9 H 13 N. 

1. Azoderivat des 5-Ainino- 1.2.4 -trimethyl - bensols (Pseudocumidins) 

C 9 H 13 N = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -NH 2 (Bd. XII, S. 1150). 

[1.2.4-Trimethyl-benzol]-<5 azo 6)>-[5-amino-1.2.4-trimethyl-benzol] , Pseudo - 
cumol-<[5azo8^-[5-amino-p8Budocumol],Pseudocumol-azo-pseudocumidin, 6-Amino- 
2.3.5.2'. 4'.5' - hexamethyl - azobenzol C 1S H 23 N 3 , Formel I. B. Man trägt die Lösung 
von diazotiertem Pseudocumidin in eine mit Natriumacetat versetzte Lösung von Pseudo- 
cumidin in Eisessig ein und erwärmt die entstandene Diazoaminoverbindting mit Pseudo- 

CH 3 H3CCH3 V Hs CH 3 

I. CH,.<Q>.H:1T.<^> II. ° H3, "'VJ^-Ö'™ 8 

CH3 H2NCH3 ^ CH 3 

cumidin und saksaurem Pseudocumidin auf 60 — 80° (Nosltisg, Baümm», B. 18, 1147). 
— Orangefarbene Blättchen (aus Alkohol). F: 138 — 139°; leicht löslich in Äther, Aceton 
und Benzol, weniger in Alkohol (N., B.). — Zerfällt beim Behandeln mit salzsaurem Zinn- 
chlorür in Pseudocumidin und 5.6-Diamino-pseudocumol (Bd. XIII, S. 190) (N., B.). Liefert 
bei Behandlung mit Kaliumdichromat und Eisessig 2-[2.4.5-Trimethyl-phenyl]-4.5.7-tri- 
methyl-benztriazol (Formel II) (Syst. No. 3806) (Zinoke, Jaenkb, B. 21, 547). 

2. Asoderivat des 2-Amino-1.3.S-trhnethyl-benzols (Mesidins) C 9 H 13 N = 
(CHsJsCeHj-NHj (Bd. XII, S. 1160). 

[2-Benzolstilfamino-1.3.5-teimethyl-benzol]-<4 azo 1)- oh H3C TJHSO2C6H5 

naphthol- (2), [2-Benzolsulfamino-mesitylen] - <4 azo 1>- /—' \ /'— \ 

naphthol-(2) CjjHjgOjNsS, s. nebenstehende Formel. B. Aus \_/'^ :N "\„/" CH3 

diazotiertem 2-Ämino-4-benzolsulfamino-1.3.5-trimethyl-benzol / \ ^ H 

und /3-Naphthol in alkal. Lösung (Morgan, Micklethwait, x — ' 

Soc. 89, 1300). — Kupferrote Prismen oder Nadeln (aus Eisessig). F: 222°. — Natriumsalz. 
Tiefrot. 



b) Azoderivate eines Monoamins C n H 2n -7N. 

8 - Benzolazo - 5 ■ amino - naphthalin • tetrahydrid - (1.2.8.4), /— \ / - \ 

4 - Benzolazo - 5.6.7.8 - tetr ahydro - naphthylamin - (1) CmIL^N;,, \_/ \/ 2 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und salz- H £ \ CH 

saurem ar. Tetrahydro-a - naphthylamin (Bd. XII, S. 1197); man \ / 

fällt mit Natriumacetat rotviolette Flocken, die sich nach mehr- H2C-CH2 

stündigem Stehen dunkelblau färben (Bamberger, Bordt, B. 22, 626). • — Stahlblaue glas- 
glänzende Nadeln (aus Alkohol). Wenig löslich in Wasser, Chloroform und Benzol, reichlich in 
Alkohol und Eisessig (Ba. , Bo.). Absorptionsspektrum: Althausse, Keüss, B. 22, 2069. 

[4-H"itro-benzol]-<l azo 8)-[5-amino-naphthalin-tetra- „ / \ v „ / — \ w 
hydrid-(1.2.3.4)] , [4-Nitro-benzol]-<l azo 4>-[5.6.7.8-tetra- u*«-V^/' J!, - JX "\ >-jnü 2 
hydro-naphthylamin-(l)] Ci 6 H 16 2 N4, s. nebenstehende Formel. HaC / CHj 

B. Aus 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und ar. Tetrahydro- \ / 

a-naphthylamin in Essigsäure (Morgan, Richards, Journ. Soc, H 2 c-ch 2 

ehem. Ind. 24, 653; C. 1905 II, 331). — Dunkelbraune Flocken (aus Essigester). — 
Hydrochlorid. Dunkelroter krystallinischer Niederschlag. 

[4-Nltro-benzol]-<(l azo 8)-[5-dimethylamino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)], 
[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 4) • [N.W - dimethyl - 5.6.7.8 - tetrahydro - naphthylamin - (1)] 
CjgHjoOaNj = O 2 N-O 6 H 4 'N:N-C 10 H 10 -N(CH 3 ) 2 . B. Durch Kupplung von 4-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid-(l) mit Dimethyl- [ar.- tetrahydro -a-naphthylamin] in Gegenwart über- 
schüssiger wäßriger Natriumacetatlösung (Mo., R., Journ. Soc. ehem. Ind. 24, 654; C. 1905 II, 
331). — Rote Prismen (aus Alkohol oder Essigester). F: 150—152°. 

[Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)] -(5 azo &y -[6-amino-naphthalin -tetrahydrid- 
(1.2.3.4)], [1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin]-<5 azo 4>-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl- 
amin-(l)] C 20 H 23 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2 Mol.- /—\ ,- = > r ,/~ \ . Nn 

Gew. ar. Tetrahydro - a - naphthylamin und 1 Mol. -Gew. Amyl- \_/ " * \_/ a 

nitrit (Bamberger, Lengpeld, B. 23, 1134). Durch Kupplung H £ ^ch« Haö^ N bH 2 
von diazotiertem ar. Tetrahydro-a-naphthylamin mit ar. Tetra- \ / \ / 

hydro-a-naphthylamin in Essigsäure (Mo., R., Journ. Soc. ehem. H 2 C-CH 2 H 2 c -CH 2 
Ind, 24, 653; C. 1905 II, 331). — Orangerote glänzende Nadeln (aus siedendem Alkohol). 
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F: 135 — 140° (Mo., R.), 141° (B., L.). Leicht löslich in siedendem Alkohol, Äther, Chloroform, 
Ligroin und Benzol (B-, L.). 

8-a- Naphthalinazo-5 -amino -naphthalin - tetrahydrid- / \ „__„ / — \ .. 
(1.2.3.4), Naphthalin- {1 azo 8) -[5 -amino -naphthalin-tetra- \_ ' '" '-_/' 2 

hydrid- (1.2.3.4)], 4-a-Naphthalinazo-5.6.7.8-tetrahydro-naph- / } H ^ X CH 
thylamin - (1) C 20 H 19 N 3 , s. nebenstehende ;Formel, B. Durch ~~ 2 \ / 

Kupplung von diazotiertera a - Naphthylamin mit ar. Tetrahydro- H 2 C-cn 2 

a-naphthylamin (Mo., R., Journ. Soc. ehem. Ind. 24, 663; 0. 1905 II, 331). — Rötlieh 
schwarze Krystalle (aus Methylalkohol). In konz. Schwefelsäure violett löslich. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - ^4 azo 8]> - [5 - amino - naph- „ „ -~\ v , T /^\ „„ 
thalin - tetrahydrid - (1.2.3.4)] , [Benzol - sulfonsäure - (1)] - HÖ3S '\_ '^ : y '\ _/" N Hä 
<J4azo4>-[5.8.7.8-tetrahydro-naphthylamin-(l)] C^H^OsNaS, H <-/ ^CHa 

s. nebenstehende Formel. B. Aus p - Diazobenzolsulf onsäure \ / 

(Syst. No. 2202) und salzsaurem ar. Tetrahydro -a-naphthylamin in H 2 c-CH:2 

Wasser (Bamberger, Bordt, B. 22, 626). Aus p-Diazobenzolsulfonsäure und ar. Tetrahydro- 
a-naphthylamin in wäßrig-alkoholischer Lösung (Moegan, Micklethwait, Winfield, Soc. 
85, 754). — Gelbe glänzende Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in 
siedendem Wasser (Ba., Bo.). Absorptionsspektrum: Althatjsse, Kküss, B. 22, 2069. — 
Wird durch Zinn und Salzsäure zu Surf anilsaure und 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthylendiamin-{l .4) 
(Bd. XIII, S. 194) reduziert (Mo., Mi., W.). — NaC JB Hj 6 3 N 3 S. Gelbe Blättchen oder 
hellorangerote Tafeln (Ba., Bo.). 



c) Azoderivate der Monoamine C n H 2n _ n X. 

Azoderivate der Monoamine C 10 HgN". 

1. Azoderivate des 1-Amino-naphthalins (a-Naphthylmnins) C 10 H 9 N = 

C 10 H 7 -NH 2 (Bd. XII, S. 1212). 

2-Benzolazo-4-brom-naph- ^"H 2 ^-. 

thylamin-(l) C 16 H 12 N 3 Br, Formel I. /_ \-u-S •-""-,--'"" , ' 

B. Aus 4 -Brom -naphthylamin -(1) I. x - •' ' * | | II. -^^^^C:N.C 6 h 5 

(Bd. XII, S. 1257) und Benzoldiazo- .-^ -" Br .^ J^ J-xn-CuHs 

niumchlorid in alkoholisch-wäßriger Bl N ° 

Lösung (Busch, Bergmann, Ztschr. f. Farben- u. Textilindustrie 4, 111 ; C. 1905 I, 1104). 

— Braunrote Nadeln (aus Alkohol). F: 146°. Leicht löslich in Äther, Eisessig, Chloroform, 
weniger in Alkohol. In konz. Schwefelsäure braunrot löslich. — Liefert bei mehrwöchigem 
Stehen der alkoh. Lösung mit Phenylsenföl das Phenylimino-phenyl-brom-naphthotiiazin 
(Formel II) (Syst. No. 3879). — Hydrochlorid. Blauviolette Nadeln (aus Alkohol). F : 195°. 
Leicht löslich in Eisessig, schwer in Alkohol. 

[2 -Nitro -benzol] - (1 azo 2) - [4 - brom - naphthylamin - (1)] K - 0a 
C 16 H 11 2 N 1 Br, s, nebenstehende Formel. B. Aus 4-Brom-naphthyl- • . 2 

amin-(l) und 2 -Nitro- benzol -diazoniumchlorid-(l) in alkoholisch- \ ^)> • > T : IT v ■"""""-. '""-, 
wäßriger Lösung (Morgan, Micklethwait, Wutfield, Soc. 85, 752). L L ^J 

— Dunkelbraune Nadeln mit bronzenem Reflex (aus Benzol). F: 219" -'"' 
bis 220°. Löst sich purpurn in konz. Schwefelsäure. 

[3 -Nitro -benzol] - <1 azo 2) • [4 -brom -naphthylamin -(1)] 0N 
C 16 H u 2 N 4 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Brom-naphthyl- ^ . * 

amin-(l) und 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) in alkoholisch- <f VS:lt-, /x ^ N | 
wäßriger Lösung {Mo., Mi., W-, Soc. 85, 752). — Dunkelrötlich- ! ^1 I 

braune Blättchen (aus Pyridin). F: 246°. Löst sich bräunlichrot 
in konz. Schwefelsäure. 

[4-T5Titro-benzol]-<l azo 2)- [4 -brom -naphthylamin -(1)] _ ITH 2 

Ci 6 H 11 2 N 4 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro-benzol- oiX-f -s:K-^ -^" 
diazoniumchlorid-(l) und 4-Brom-naphthyIamin-(l) in alkohohsch- N — / j 

wäßriger Lösung (Mo., Mi., W., Soc. 85, 751). — Dunkelrotbraune r"' ^-"' 

Krystalle (aus Alkohol). F: 201—202°. — Färbt sich mit konz. Br 

Schwefelsäure rötlichpurpurn. 

[4-Brom-naphthalin]-<lazo2>-[4-brom-naphthylamin-(l)], ^Hä 

4.4' - Dibrom - 1'- amino - [1.2' - azonaphthalin] CaoH^^Brj, s. Br-'' ^>-JT:N-r^^ ~r^"^ -, 
nebenstehende Formel. B. Aus 4-Brom-naphthylamin-(l) (Bd. XII, ')— ( | J 

S. 1257) durch Diazotierung in eisessigsalzsaurer Suspension und \ ? "V'''-"' 

Kupplung mit 4-Brom-naphthylamin-(l) in Eisessig bei Gegenwart Br 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindunyen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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von JNTatriumacetat {Mo., Mi., W., Soc. 85, 750). — Rotes Pulver (aus Benzol). Wird bei 178° 
dunkel und schmilzt bei 181 — 182°. Sehr wenig löslich in Alkohol. Gibt mit konz. Schwefel- 
säure eine grünlichblaue Färbung. 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4 aao 2>-[4-brom-naphthyl- K"H2 

amin-(l)] C 1? H 12 O s N s BrS , s. nebenstehende Formel. B, Durch H03S< X ■N':N--^" ( '^~~^ 

Hinzufügen einer wäßr. Suspension von p-Diazobenzolsulfonsäure ^ — | ] 

zu einer alkoh. Lösung von 4-Brom-naphthylamin-(l) (Mo., Mi., Y ""' 

W., Soc. 85, 752). — Dunkelgrüner, Wolle in saurem Bad rot- Er 
braun färbender Farbstoff. — Wird durch Zinn und alkoh. Salzsäure zu Naphthylendiamin-(1.2) 
und Sulfanüsäure reduziert. 

[4 -Nitro -naphthalin] - <(1 azo 2) - [4 - nitro - naphthyl - ^H2 

amin - (1)] , 4.4' - Dinitro - 1' - amino - [1.2' - azonaphthalin] 02X ■ ■^\-'S$ '.'S ■(^"~~~i^"~~ 
C 20 H 13 O 4 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von V-^" | I 

salpetriger Säure in eine alkoh. Lösung von 4-Nitro-naphthyI- \ / . -^ ~~— '' 

amin-(l) (Bd. XII, S. 1259) (Liebermann, A. 183, 234). — Rote " >ro 2 

Nadeln (aus Phenol). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, löslich in siedendem 
Xylol, Phenol und Anilin. Löslich in konz. Schwefelsäure mit kornblumenblauer Farbe. 

4-Benzolazo-naphthylamin-d) C le H ls N 3 , s. nebenstehende ,-. — . 

Formel. B. Durch Mischen einer wäßr. Lösung von Benzoldiazonium- <■ _ ^:I<"\ ) XH 2 
nitrat mit einer alkoh. Lösung von a-Naphthylamin (Gribss, A. 137, /~ \ 

60). — Rotglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 123° (Michaelis, x — ''' 

Erdmann, B. 28, 2197). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol mit dunkelroter 
Farbe (M., E.). Absorption im sichtbaren Spektralgebiet: Althatjsse, Kbüss, B. 22, 2069. 
Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Kbüss, Ph. CK. 51, 285. — Gibt beim Kochen mit 
Zinkstaub und Wasser (Bambeeger, Schieffelin, B. 22, 1381) oder mit hydroschweflig- 
saurem Natrium Na 2 S 2 4 (Grandmottgin, B. 39, 3561) Naphthylendiamin-(1 .4} (Bd. XIII, 
S. 201). Bei 6 — 8-stdg. Erhitzen von salzsaurem 4-Benzolazo-naphthylamin-(l) mit 2 Tln. 
Anilin und 4 Tln. Alkohol im Druckrohr auf 160 — 170° erhält man das Amino-ang.-naphtho- 
phenazin-chlorphenylat der Formel I (salzsaures Rosindulin, Syst. No 3722) (O. Fischer, 
Hepf, A. 256, 236; Kalle & Co., D. R. P. 71 296; Frdl. 3, 344), neben Rosmdon (Formel II) 
(Syst. No. 3516) (O. Fi., He., A. 256, 236, 238). Trägt man 1 Tl. salzsaures 4-Benzolazo- 
naphthylamin-(l) in 2 Tle. auf dem Wasser bade erhitztes Anilin ein und erhitzt dann die 
Mischung sofort 4 — 5 Stdn. auf 140 — 150°, so entstehen Anilino-ang.-naphthophenazin-chlor- 
phenylat der Forme] III (salzsaures Phenylrosindulin, Syst. No. 3722), Naphthochinon-(1.4)- 

r i '"", C' 

I. ' I I II. | | I I I III. I | I 

Cl CeH 5 ' C 6 H 5 Cl CeSs, 

dianil (Bd. XII, S. 210) und eine bei 171° schmelzende molekulare Verbindung des Naphtho- 
chinon-(1.4)-dianils mit Phenylrosindulin (O. Fl., Hb., A. 256, 241, 264; vgl. Bad. Anilin- u. 
Sodaf., D. R. P. 45370; Frdl, 2, 202). Als weiteres Nebenprodukt bildet sich bei dieser Reak- 
tion in geringer Menge das Dianilino-svmm.-diang.-dinaphthazin-chlorphenylat der Formel IV 
(Naphthylblau, Syst. No. 3758) (0. Fl., He., A. 262, 238). Trägt man 1 Tl. 4-Benzolazo- 
naphthylamin-(l) in ein auf ca. 100° erhitztes Gemisch von 2 Tln. Anilin und 2 Tln. salzsaurem 
Anilin ein und erhitzt dann die Mischung längere Zeit auf 100 — 110°, so entsteht relativ 
wenig Phenylrosindulin, dagegen reichlich 1,2.3.4 - Tetraanilino - naphthalin (Bd. XIII, 
S. 338) und etwas 1 .2.4-Trianüino-naphthahn (Bd. XIII, S. 304) (0. Fi-, He., A. 266, 241, 
250, 254). Beim Erhitzen von salzsaurem 4-Benzolazo-naphthylamin-(l) mit o-Phenylendiamin 

C 8 H 5 -NH- ^J^I^-^J'NH-CeHs HäN J ' __ ' HCK 

ci ^C 6 H 5 v 

IV. v - 

(Bd. XIII, S. 6) und ahsol. Alkohol im Druckrohr auf 160° entsteht das Amino-ang.-naphtho- 
phenazin der Formel V (Syst. No. 3722) (O. Fi., He„ B. 23, 845, 2787). Salzsaures 4-Benzol- 
azo-naphthylamin-(l) liefert mit 4-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 427) beim Verschmelzen 
oder beim Kochen in Wasser oder Alkohol das Trioxyphenylrosindulin der Formel VI (Syst. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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No. 3772) (Kaixe&Co., D. R. P. 158077, 158101, 160789; C. 19051, 484, 707; II, 284). 

— C^H^ + HCl. Grüne Nadeln. F: 204—206°; sehr wenig löslich in Wasser <M„ E.). 

— C 16 H, S N» + ENO s . Grasgrüne Prismen, die im durchfallenden Lacht rubinrot erscheinen. 
Fast -unlöslich in Wasser und Äther, ziemlich leicht löslich in kochendem Alkohol (G.). — 
2C 16 H 13 N 3 -)-H 2 S04 + 4H20. Samtschwarze Nadeln. Unlöslich in Äther, sehr schwer löslich 
in Wasser, leichter in Alkohol (Weselsky, Benedikt, B. 12, 228). 

[4-Chlor-benzol]-<l azo 4]>-naphthy]amin-(l) C 16 H 12 N 3 C1, y ^ ,— \ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-0hlor-anilin (Bd. XII, S. 607) Cl ^ ^XiN < >NH 2 
durch Diazotierang und Eingießen der Diazoniumsalzlösung in / \ 

eine alkoholisch-wäßrige Lösung von a-Naphthylamin in Gegen- x - / 

wart von überschüssigem Kaliumacetat (Bamberger, Geob, B. 35, 78 Anm.). — Braune 
Nadeln (aus Benzol). E: 187,5—188°. — Hydrochlorid. Violettrote Nadeln. 

[3-Nitro-benzol] ■ <1 azo 4>-naphthylamia-(l) C 16 H 12 2 N 4 , o ä X 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Vermischen von 3-Nitro-benzol- '— — v 

diazoniumchlorid-(l) mit der äquimolekularen Menge salzsauren -• ■N:N'< j> SH 2 
a-Naphthylamins in wäßr. Lösung (Meldola, Soc. 45, 114). — /~\ 

Braune Nadeln {aus Toluol). F: 202—203°. Leicht löslich in Aceton. ^-/ 

Löslich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe. 

[4-Mitro-benzol]-<l azo 4>-naphthylamin-(l) C 16 H 12 O ä N 4 , 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Vermischen einer wäßrigen 2 ^*-' x 
Lösung von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit einer alkoh. / \ 

Lösung von salzsaurem a-Naphthylamin (Meldola, Soc. 43, 430). Ss — ' 

Aus 4-Nitro-benzol-isodiazohydroxyd-(l) (Syst. No. 2193) und a-Naphthylamin in benzolischer 
Lösung (Bamberger, jB. 28, 842). Bei 48-stdg. Stehen von 3 g 4'-Nitro-N-methyl-diazo- 
aminobenzol 2 N-C 6 H 4 -N:N-N(CH 3 )-C 6 H 6 (Syst. No. 2228), gelöst in 60 ecm Eisessig, 
mit 2 g a-Naphthylamin (Bambergs», Meimbebg, B. 28, 1893, 1894; vgl. Witt, Kopetschni, 
B. 45 [1912], 1143). — Violettbraune Nadeln (aus Xylol). F: 252° (Mel.). Ziemlich schwer 
löslich in kochendem Alkohol (Mel.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe 
(Mel.). Gibt mit Schwefelammonium Anilin- <4 azo 4>-naphthylamin-(l) (S. 367) (Mel.). — 
2C la H 12 2 N 4 + 2HCl + PtCl 4 . Violetter amorpher Niederschlag (Mel.). 

4 - Benzolazo - XT.N - dimethyl - naphthylamin - (1) C 18 HjjN 3 , Formel I. B. Aus 
Benzoldiazoniumchlorid und Dimethyl-a-naphthylamin in wäßrig-alkoholischer Lösung 
(Eicker, B. 23, 3803). — • Scharlachroter Sirup. — Beim Erhitzen des Hydrochlorids mit 

,. O^'O'"«™"- „. Ck,.N.. „-. 






o-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 6) und Alkohol im Druckrohr auf 140° entsteht das Dimethyl- 
amino-ang.-naphthophenazin der Formel II (Syst. No. 3722). — C 18 H 17 N 3 + HCl. Indigoblaue 
Nadeln. F: 105°. 

4-Benzolazo-!N-äthyl-naphthylamin-(l) C 18 H 17 N 3 , s. neben- y— ,^. 

stehende Formel. B, Durch Kupplung von Benzoldiazonmm- '\_ y <-^:~X\ ^y-SH-CaHe 
chlorid mit Äthyl-a-naphthylamin (O. Fischer, Hepp, A. 256, 256). / \, 

— Rote Tafeln oder Säulen mit bläulichem Metallreflex. F: 88° x -/ 
(Eicker, .B. 23, 3803). Leicht löslich in Alkohol und Benzol (O. Fi., H., A. 256, 266). Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett (O. Fi., H., A. 256, 256). Erhitzt man 1 Tl. 
salzsaures 4-Benzolazo-N-äthyl-naphthylamin-(l) mit 2 TIn. Anilin und 4 Tln. Alkohol unter 
Druck 6 — 8 Stdn. auf 160 — 170°, so entsteht, neben einer anderen (nicht näher beschrie- 
benen) Substanz, das Äthylamino - ang. - naphthophenazin - chlorphenylat der Formel III 

L. ,-k SS /•-. ' 

III. I iv. ^ i 

CH..HH-0 X '../ CA-SH..,.. w I 

Cl C 6 H 5 

(salzsaures Äthyhosindulin, Syst. No. 3722) (0. Fi., H., A. 256, 237). Durch Erhitzen von 
salzsaurem 4-Benzolazo-N-äthyl-naphthylamin-(l) mit o-Phenylendiamin und Alkohol im 
Druckrohr auf 140° wird das Äthylammo-ang.-naphthophenazin der Formel IV gebildet (Ei.). 

— Hydrochlorid. Rotviolette Nadeln. F:181°; in Alkohol ziemlich schwer löslich (Ei.). 

4 - Benzolazo - TT - phenyl - naphthylamin - (1) C a2 H 17 N 3 , / — , — ,— s 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von Benzol- \_/' S:S ''s ' XH '\_/ 

diazoniumehlorid mit Phenyl-a-naphthylamin (Bd. XII, S. 1224) . 

(0. Fischer, Hepp, A. 266, 256). — Scharlachrote Blätter (aus x — 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12 a. 
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Alkohol). F: 151°; leicht löslich in Benzol, wenig in Ligrom (0. Fi., H., A. 256, 256). — Beim 
Erhitzen mit 80%iger Essigsäure unter Druck auf 130° entstehen 2-Anilino-naphthochi- 
non-(1.4) (Bd. XIV, S. 162) und wenig 2-Anilmo-naphfchochinon-(1.4)-anil-(4) (Bd. XIV, 
S. 163) (0. Fi., H., B. 25, 2732). Beim Erhitzen von 1 Tl. salzsaurem 4-Benzolazo-N-phenyl- 
naphthylamin-(l) mit 2 Tln. Phenol auf 120—150° -' .-' ' , 

entsteht das Dianilino-symm.-diang.-dinaphthazin-chlor- | | i 

phenylat (Naphthylblau , Syst. No. 3758) nebenstehen- ~ , " ~-V| ' -^ 

der Formel (O. Fi., H., A. 272, 339; Kalle & Co., Ce HöXHl. v ' ^^ -NH-CHs 
D. R. P. 63181; Frdl. 3, 350). Beim Verschmelzen -^-^^--^ 

von 4-Benzolazo-N-phenyl-naphthylamin-(l) mit 4- Ami- Cl C5H5 

no-phenol (Bd. XIII, S. 427) entsteht ein hydroxyliertes Phenylrosindulin (Kalle & Co., 
D. R. P. 160815; G. 1905 II, 284), das bei der Schwefelschmelze in einen violetten Schwefel- 
farbstoff übergeht (K. & Co., D. K. P. 160816; C. 1905 II, 367). 

4-Benzolazo-:N-p-tolyl-naphthylamm-(l) C 23 H 19 N 3 , /— __ /—■. /—. 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von Benzol- x / ^ :lf "\ /•■^H-< ^ ^>-CH 3 
diazoniumchlorid mit p-Tolyl-ct naphthylamin (Bd. XII, - / \ 

S. 1225) (0. Fischee, Hepp, A. 256, 256). — Rote Blättchen ^ / 

mit bläulichem Schimmer (aus Alkohol). F: 144°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. 

[Naphthyl - (1)] - [4 -benzolazo - naphthyl • (1)] - amin, — x .— , , , 

4- Benzolazo -[di- naphthyl -(1) -amin] C 26 H 19 N 3 , s. neben- ..,_/ X:X^^;KK- S y 
stehende Formel. B. Durch Kupplung von Benzoldiazonium- / / \ 

chlorid mit a.a-Dinaphthylamin (Bd. XII, S. 1226) (0. Fischek, " N — '' 

Hepp, A. 256, 257). — Orangerote Säulen. F: 128°; leicht löslich in Benzol und in absol. 
Alkohol; löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe (0. Fi., H., A. 256, 257). — Beim 
Erhitzen von salzsaurem 4-Benzolazo- [di-naphthyl-(l)-amin] mit Anilin und Alkohol unter 
Druck auf 160 — 170° erhält man a-Naphthylamino-ang.-naphtho-phenazin-chlorphenylat 

1. I I ! I i n. [II l- 

CioHt-NH-I .J.^^/ CsHVMH- ^-._ n ^'-^^ 

C'f C e H 5 C'l CeHs 

(salzsaures Naphthylrosindulin, Syst. No. 3722) (Formel I) und Anilino-symm.-diang.- 
dinaphthazin-chlorphenylat (salzsaures Phenylnaphthmdulin, Syst. No. 3725) (Formel H) 
(O. Fi., H., A. 256, 247; Kalle & Co., D. R. P. 71296; Frdl. 3, 344; vgl. 0. Fi., H., A. 262, 
241 Anm. 2). 

[Naphthyl - (2)] - [4 - benzolazo - naphthyl - (1)] - amin <^> • N : ^ ' <fj) "H • f "y"> 
C 2S H 19 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Neben [4-Benzolazo- /\ '^ II 

naphthyl-(l)]-[l-benzolazo-naphthyl-(2)]-amin (S, 373} und \^/ 

[Naphthyl-(l)]-[l-benzolazo-naphthyl-(2)]-amin (S. 371), durch Kupplung von Benzol- 
diazoniumehlorid mit a./J-Dinaphthylamin (Bd. XII, S. 1278) in Gegenwart von Salzsäure 
bei 40—50° (Matthes, B. 22, 3345). — Gelblichrote Prismen (aus Alkohol). F: 137°. 

4- Benzolazo -N-acetyl- naphthylamin- (1) C 18 H 16 ON 3 , / — /" ~\ 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4-Benzolazo- \ S:Jf<^ > SHCOCH 3 
naphthylamin-(l) (S. 361) mit Essigsäureanhydrid (Michaelis, /~ 

Erdmaun, B. 28, 2197). — Blaßgelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 233°. Leicht löslich in Alkohol und Essigsäure, schwer in Benzol. 

4-Benzolazo-N"-benzoyl-naphthylamin-(l) C 23 H ]7 ON 3 , , — ., x ■■ - x 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln von 4-Benzol- \ _; , S:X-< S S"H-CO<^^j> 
azo-naphthylamin-(l) (S. 361) mit Benzoylchlorid (M., E., / \ 

B. 28, 2198). — Bräunlich schillernde Nadeln (aus Alkohol). 
F: 201°. Wenig löslich in Benzol. 

[4 - Benzolazo - naphthyl - (1)] - harnstoff C 17 H 14 ON 4 , , -^ . - x 

s. nebenstehende Formel. B, Durch Erhitzen von 4-Benzolazo- \ > ■~X:~s- ,, /M-cosiiä 
N-cyan- naphthylamin -(1) (s. u.) mit wäßrig-alkoholischer / \ 

Salzsäure (Piebbon, Cr. 143, 343; Bl. [3] 35, 1121; A. eh. — ' 

[8] 15, 238). — Orangerote Krystalle (aus Pyridin) mit Krystallpyridin. F: 253°. Sehr leicht 
löslich in Pyridin, löslich in Aceton und Alkohol, schwer in Benzol. 

4 - Benzolazo -M~-cyan- naphthylamin -(1), [4-Benzolazo- /— v — ^ 

naphthyl- (1)] -cyanamid C 17 H 12 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. \ /X:K\_ X NHCN 
Aus der Kaliumverbindung des a-Naphthyl-cyanamids (Bd. XII, / \ 

S. 1240) und Benzoldiazoniumchlorid (Piebeoit, Cr. 143, 343; x — 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12 a. 
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Bl. [3] 35, 1121; A. eh. [8] 15, 225, 237). Am 4-Benzolazo-naphthylamin-(l) (S. 361) und 
Bromcyan (P.). — Amorphes, rotviolettes, grün reflektierendes, stark hygroskopisches Pulver. 
F: 176—180°. 

[4 - Benzolazo - naphthyl - (1)] - aminoesaigsäure, / ^^ , —. 

M"-[4-Benzolazo-naphthyl-a)]-glycinC 18 H 16 2 N 3 , s. neben- \ / N:X < VNH-CHa-COsH 
stehende Formel. B. Durch Kupplung von Benzoldiazonium- / \ 

chlorid mit a-Naphthylaminoessigsäure (Bd. XII, S. 1245) — -' 

in verdünnter salzsaurer Lösung (Dootteb, B. 24, 2902). — Grüne Nadeln (aus Alkohol). 
F: 133° (Zsrs.). Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Äther. — KC 18 H 14 2 N 3 . 
Rote bronzeglänzende Tafeln. Leicht löslich in warmem Wasser und in Alkohol. — C 18 H 15 2 N 3 
+ HC1. Dunkelblaue Nadeln (aus Alkohol). F: 170° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol. 

[2 - Nitro - benzol] - <lazo4> - [naphthyl -(l)-amino- ^-q 2 

essigsaure], [2 -Nitro -benzol] - <(1 azo 4>- [naphthyl- (1)- ' ,_ x 

glycin] C 18 H 14 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch (_)>-N:N<; >nh • ch 2 C0 2 h 
Kupplung von 2 -Nitro- benzol -diazoniumchlorid-(l) mit / < - 

a-Naphthylaminoessigsäure in saksaurer Lösung (D., B. v / 

25, 1607). — Braunes Pulver, F: 94 — 96° (Zers.). Schwer löslich in fast allen gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. — KC 1S H 1 30 4 N 4 + C ls rI 14 4 N 4 . Braun. Sehr schwer löslich in Wasser. 

— C 1S H 14 4 N 4 + HC1 (über Ätzkali im Vakuum getrocknet). Mattgrünes Pulver. F: 147°. 
Sehr schwer löslich mit roterJFarbe in Alkohol, Eisessig und Chloroform, unlöslich in Wasser. 

[3-Nitro-benzol]-<lazo4>-[naphthyl-(l)-aminoessig- Öl- 
säure], [3-Nitro-benzol]-<lazo4>-[naphthyl-(l)-glycin] ' . 
C 18 H 14 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B, Durch Kupplung O' S:N 'O' SH ' CB! ' C0!H 
von 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit a-Naphthyl- /~ \ 
aminoessigsäure in salzsaurer Lösung (D., B. 25, 1608). — \ / 
Rötlichbraune, im durchfallenden Licht blaue Nadeln. F: 139° (Zers.). — KC 18 H 13 4 N 4 . 
Gelbbraune Nadeln (aus Kaliumchloridlösung). F: 213 — 214°. Leicht löslich mit gelbroter 
Farbe in warmem Wasser, schwerer in Alkohol. — C 18 H 14 4 N 4 + HCl. Rotbraunes Pulver. 
F: 177°. Schwer löslich in Alkohol und Aceton. 

[4-rIitro-benzoi]-<(l azo 4)-[naphthyl-(l)-amino- /— \ 

essigsaure], [4-Nitro-benzol]-<lazo4>-[naphtl]yl-<l)- o 2 H <^^>-lf:N< vnhch 2 co 2 h 
glycin] CuH^OjN,,, s. nebenstehende Formel. B. Durch / \ 

Kupplung von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit ^— ^ 

a-Naphthylaminoessigsäure in salzsaurer Lösung (D., B. 35, 1606). — Glänzendgrünes 
Pulver. F: 125° (Zers.). Schwer löslich mit roter Farbe in Alkohol, Chloroform und Aceton. 
Löst sich in konzontrierter Schwefelsäure mit blauer Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser 
in Rot übergeht. — 3KC 18 H 13 4 N 4 + C 18 H 14 4 N 4 . Dunkelgrünes Pulver. F: 224—226». 
Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol mit bläulichroter Farbe, — C 18 H 14 4 N 4 -f- HCl. 
Glänzendgrünes Pulver, im durchfallenden Licht bläulichrot. F: 178° (Zers.). Schwer löslich 
mit roter Farbe in Alkohol und Aceton, unlöslich in Wasser, 

4-Benzolazo-H- [4.4'-bis-dimethylanaino- — \ -— \ r /— \ i 

benzhydryl] - naphthylamin - (1), N- [4- Benzol- \_./' N ' :N -\_ < /' NH ' CH f\_ _/ N ( CH3)2 J 2 
azo - naphthyl - (1)] - leukauramin Cg^^Ns , s. / \ 

nebenstehende Formel. B. Durch 5-stdg. Kochen N — 

äquimolekularer Mengen von 4 -Benzolazo- naphthylamin -(1) (S. 361) und 4.4'- Bis-di- 
methylamino - benzhydrol (Bd. XIII, S. 698) in Alkohol (Möhlau, Hbinzk, B. 34, 884). 

— Gelbbraune Prismen (aus Chloroform oder Benzol durch Alkohol). F: 234 — 235°. Schwer 
löslich in Alkohol und Äther, leicht in Chloroform und warmem Benzol, Die tief violette 
Lösung in verd. Salzsäure scheidet salzsaures 4-Benzolazo-naphthylamin-(l) ab. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist blau, die in Eisessig rotviolett, beim Erwärmen blau, 

4 -Benzolazo -IN" - [4.4'- bis -methylamino- 
3.3'- dimethyl -benzhydryl] -naphthylamin-(l) , ^ ^ ,_. 
N - [4 - Benzolazo - naphthyl - (1)] - [leukaur - (_)'N:X/ VNH-CH 
amin Cr] C 33 H 3S N S , s. nebenstehende Formel. B. / \ 

Aus 4.4'- Bis - methylamino - 3.3'- dimethyl -benz- \_/ 

hydrol (Bd, XIII, S. 720) und 4-Benzolazo-naphthylamin-(l) (S. 361) (Gnehm, Wright, 
B. 35, 914; C. 1903 I, 400). — Ziegelrote Nadeln (aus Petroläther). F: 193—194°; schwer 
löslich in Alkohol und Äther (G-, W., G. 1903 I, 400). 

4-Benzolazo-If-p-toluolsulfonyl-naphthylamin-(l) 
C 23 H 19 2 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus p-ToIuol- 
Bulfonyl-a-naphthylamin (Bd. XII, S. 1254), gelöst in Kali- 
lauge, und Benzoldiazoniumchlorid (Wett, Schmitt, B. 27, 
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2372). Aus p-Toluolsulfochlorid (Bd. XI, S. 103) und 4-Benzolazo-naphthylamin-(l) (S. 361) 
(W., Soh.). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol) oder Prismen (aus Eisessig). F: 201°. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit fuchsinroter Farbe. 

4 - Benzolazo - N-thionyl - naphthylamin - (1) Ci a H u ON 3 S , s. ,— . / — ■ 

nebenstehende Formel. B. Man kocht 10 g 4-Benzolazo-naphthyl- \ s":^"- , S":SO 
amin-(l) (S. 361) 12 Stdn. mit 30 ccm Benzol und 5 g Thionyl- / \ 

chlorid (Michaelis, Erdmann, B. 28, 2196). — Dunkelorangerote N 

Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 136°. Unlöslich in kochendem Petroläther. 

4-o-Toluolazo-naphthylamin-(l), Toluol-'(2azo4)>-naphthyl- CH3 

amin-(l) C 17 H 15 N 3 , s. nebenstehende Formel. B, Durch Kupplung • ._ . 

von o - Toluoldiazoniumchlorid mit a-Naphthylamin (Keüss, Ph.Ch. <^ _ / =-N:S*-<^ ^-SKt 
51, 270). — Schwärzliches Krystallpulver. Absorptionsspektrum im ~~ /~^\ 

Ultraviolett: K., Ph.Ch. 51, 287. W 

4-p-Toluolazo-naphthylamin-(l), Toluol-<4 azo 4)-naph- ^ x _,- — v 

thylamin-(l) C^H^N,, s. nebenstehende Formel. B. Durch CH 3 \ ; X:X- x >-nh 2 
Kupplung von p-ToluoldiazoniumsuKat mit a-Naphthylamin ,' \, 

in wäßrig-alkoholischer Lösung (Weselsky, Benedikt, B. 12, K - y 

229). Das saure Sulfat fällt aus beim Vermischen der wäßr. Lösungen von N-nitroso-N-p-tolyl- 
sulfamidsaurem Kalium (Bd. XII, S. 985) und salzsaurem a-Naphthylamin; man zerlegt 
das Salz durch Natronlauge (Paal, Deybeck, B. 30, 885). — ■ Rubinrote Blätter. F: 145°; 
unlöslich in Wasser, löslich in siedendem Alkohol und Benzol (W., B.). Absorptionsspektrum 
im Ultraviolett: Kbüss, Ph.Ch. 51, 289. — C, 7 H 15 N 3 + HCl. Schwarzblaue Nädelchen. 
F: 162—164° (P., D.). — 2C 17 H 15 N 3 + H g S0 4 + 3H 3 0. Stahlblaue Nadeln, die bei 105° unter 
Wasserverlust grün werden (W., B.). 

Toluol - <1 J azo 4 (?)> - [N - benzyl ■ naphthyl - x ^ 

amin-(l)] C^H^N,, s. nebenstehende Formel. B. C e H 5 -CH ä X:N^ yXH-CH 2 C 6 H5 
Bei längerem gelinden Erwärmen von N-nitroso- / \ 

N-benzyl-sulfamidsaurem a-Naphthylamin (Bd. XII, \ — ■ 

S. 1221) mit verd. Alkohol (Paal, Lowitsch, B. 30, 878). — Rote Nadeln (aus Äther). — 
C 24 H 21 N 3 + HCl. Dunkelblaue Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung 
nicht ganz scharf bei 224°. 

[Naphthalin- tetrahydrid- (1.2.3.4)] -<5 azo 4>-naphthyl- /~\ -w „ /"\ m 

amin-(l), [1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin]-<5azo4>-naph- \ / ' J— ~ "\ ?' an2 
thylamin - (1) C2 H 39 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man H( / ^ch* \ / 

versetzt eine stark salzsaure Lösung von 5- Amino-naphtbalin- \ / — 

tetrahydrid -(1.2.3.4) (ar. Tetrahydro-a-naphthylamin , Bd. XII, H 2 c ch 2 
S. 1197) mit Natriumnitrit, gießt das Gemisch in eine eisessigsaure Lösung von a-Naph- 
thylamin und fällt mit Natriumacetat (Bambebgeb, Bordt, B. 22, 627). — Ziegelrote Nadeln 
(aus Alkohol). F: 135°. 

4-a-Naphthalina#o-naphthylamin-(l), Naphthalin -<1 azo 4) - , - s /— . 

naphthylamin - (1) , 4 - Amino - [1.1'- azonaphthalin] C^H^Na, < / ■ N : N ' \_> ' XH 2 
s. nebenstehende Formel. B. Man trägt eine Lösung von 5,6 g / \ / \ 

Kaliumhydroxyd und 7,9 g Natriumnitrit in 200 ccm Wasser bei 0° ^ — ^ N - -' / 

unter Umrühren in die Lösung von 35,9 g salzsaurem a-Naphthylamin in 2 1 Wasser ein; 
der nach 2 Stdn. abfiltrierte und mit Wasser gewaschene Niederschlag wird in einem 
Gemisch aus 200 g Alkohol und 50 g Äther in der Wärme gelöst und die filtrierte Lösung 
mit heißem Wasser bis zur Trübung versetzt (Michaelis, Erdmann, B. 28, 2198; vgl. 
Perktn, Church, A. 129, 108; Lecco, B. 7, 1291; Nietzki, Goll, B. 18,, 298). Wärme- 
tönung für die Bildung aus a-Naphthylamin und Natriumnitrit in Essigsäure: Swietoslawski, 
"ä\. 41, 928; C. 1909 II, 2144. Durch Vermischen der wäßrigen Lösungen äquimolekularer 
Mengen a - Naphthalindiazoniumohlorid und a - Naphthylaminhydrochlorid unter guter 
Kühlung und Neutralisieren der Flüssigkeit mit Soda (Friedländer, B. 22, 590). Durch 
3 — 4 -stündiges Kochen von Methyl- [2.4- dinitro-phenylj-nitrosamin (Bd. XII, S. 767) 
mit a-Naphthylamin in Alkohol, neben N - Methyl - 2.4 - dinitro - anilin (Bd. XII, S. 749) 
(Bambekger, Müller, B. 33, 112). — Braunrote Nadeln mit grünem Oberflächen- 
schimmer (aus Xylol). F: 173—175° (L.), 174° (Mi., Es.), 183» (korr.) (G. Schultz, 
B. 17, 477). Absorptionsspektrum: Hartley, Soc. 51, 190. Schwer löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol (P., Gh.). Löst sich mit dunkelgrüner Farbe in konz. Schwefelsäure; die 
Lösung wird auf Zusatz einer Spur Wasser intensiv blau und durch mehr Wasser violett 
(P., Gh.). — Zerfällt beim Behandeln in alkoh. Lösung mit Zinn und Salzsäure in Naphthylen- 
iliamin-(1.4) (Bd. XIII, S. 201) und a-Naphthylamin (Perkin, A. 137, 359; vgl. Fr.). Liefert 
beim Kochen mit Natriumnitrit und alkoh. Schwefelsäure a.a'-Azonaphthahn (S. 78) (Nietzki, 
Goll, B. 18, 298, 3252). Beim Erhitzen von salzsaurem 4-a-Naphthalinazo-naphthylamin-(l) 
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mit 2 TIn. Anilin und 1 Tl. salzsaurem Anilin auf 150 — 180° entstehen Anilino-ang.-naphtho- 
phenazin-chlorphenylat (saksaures Phenylrosindulin, Syst. No. 3722) (Formel I) und Anilino- 
symm.-diang.-dinaphthazin-chlorphenylat (salzsaures Phenylnaphthindulin, Syst. No. 3725) 

i. I I I n. ! : 

C6H5-NH- 1 .. . '-.^^ ^- C 6 E 5 NH- ^ ,1. ^ 

cf "c 6 H 5 cf C 6 H 5 

(Eormel II) (O. Fischer, Hepp, A. 262, 240). Über Verwendung zur Darstellung von Azin- 
farbstoffen vgl. auch Schultz, Tab. No. 694, 695. — Salze: P., Ch., A. 129, 109. 4C ä0 Hi S N s 
+ HCl. Goldbraune Prismen. Löslich in Alkohol mit orangeroter Farbe. — C 20 H 15 N 3 +HC1. 
Dunkel purpurrote Krystalle. Löslich in Alkohol mit karmoisinroter Farbe. — C S0 H 15 N 3 
+ 2 HCl. Löslich in Alkohol mit violetter Farbe. — • 2 C 20 H 15 N 3 + H, S0 4 . Grünlichbraune 
goldglänzende Krystalle. Löslieh in Alkohol mit roter Farbe. 

4 - et • N aphthalinazo - N - benzoyl - naphthylamin - (1) , , - ^ - \ 

4-Benzamino-[l.l'-azonaphthalin] C 27 H 19 ON 3 , s. neben- <>'If:N-<^> NHCo-C 6 H 5 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 4-a-Naphthalinazo- / \ / \ 

naphthylamin-(l) (S. 365) mit Benzoylchlorid (Perkin, \ -/ \— /_ 

Chtjech, A. 129, 112). — Dunkelrote Krystalle. Fast unlöslich in Alkohol und Äther, etwas 
löslich in Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv blauer Farbe. Sehr beständig; 
zersetzt sich nur sehr langsam beim Kochen mit Kalilauge. 

4-a-Naphthalinazo-N-thionyl-naphthylamm-(l),4-Thionyl- /— \ y^-\ 

amino- [l.l'-azonaphthalin] CjoH 13 ON 3 S, s. nebenstehende Formel. \_y>-N:N-\^,- :s ':SO 
B. Bei 20-stdg. Kochen von 10 g 4-a-Naphthalinazo-naphthylamin-(l) / \ / y 

(S. 365) mit 5 g Thionylchlorid und 30 g wasserfreiem Benzol "^— / v_/ 

(Michaelis, Eedmasn, B. 28, 2198). — Braunes Pulver (aus Benzol + Petroläther). F: 156° 
bis 157°. 

4 - ß - Naphthalinazo • naphthylamin - (1) , Naphthalin - / ~\ 

<2azo4>-naphthylamin-(l), 4-Amino-[1.2'-azonaphthalin] , r ^- N:K '\ / NHl! 
C 20 H 15 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem /J-Naph- ' ^'-.„..J /~\ 

tbylamin und salzsaurem a-Naphthylamin in wäßrig-saksaurer ^— 

Lösung (Nietzki, Göttig, B. 20, 612). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 152°. Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. — Wird durch Kochen mit Natriumnitrit und 
alkoh. Schwefelsäure in a./3'-Azonaphthalin (S. 80) übergeführt. 

[Naphthylamin - (1)] - <4 azo 3> - phenol , Phenol- (3 azo 4) - ho 
naphthylamin- (1) C 16 H J3 ON 3> s. nebenstehende Formel. B, Durch ,'— ^ /— x 

Diazotieren vom 3-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 401) in salzsaurer <^J"^:^-< >MHs 
Lösung und Kuppeln der Diazoverbindung mit a-Naphthylamin 
(Meldola, Burls, Chem. N. 67, 262). — Dunkelorangefarbene 
Nadeln (aus Benzol). F: 196°. Löst sich in kalter Alkalilauge orange, in konz. Schwefelsäure 
fuchsinrot. — C 16 H 13 ON 3 + HCl + H 2 0. Bronzeglänzende Nadeln. 

[N - Acetyl - naphthylamin - (1)] - <J4 azo 3> - phenol, ho 
Phenol-<3 azo4>-[N-acetyl-naphthylamin-(l)} C 18 H 15 2 N 3 , J—^ „ /— \ 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Phenol- \_7' S:X '\ /'• yl ' l;,, ' CEs 
(ß azo 4)-naphthylamin-(l) (s.o.) in Eisessig mit Essigsäure- / \ 

anhydrid, neben geringen Mengen eines Diacetylderivates \_/ 

(Nadeln aus Benzol; F; ca. 226°) (M., B., Chem. N. 67, 263). — Goldglänzende Schuppen 
(aus verd. Essigsäure). F: 232 — 235°. Löst sich in Alkalien orangefarben. 

[Naphthylamin- (l)]-<4 azo 4) -phenol, Phenol -<4 azo 4)- y— v /— 

naphthylamin- (1) C 16 H, 3 ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. H0 '\ ,_y" N:lr '< ^>^ n 3 
Aus p-PhenoldiazoniumsuIfat und a-Naphthylamin in verdünnter /' \ 

alkoholischer Lösung (Weselsky, Benedikt, B. 12, 229; vgl. "— ^ 

Wohl, B. 36, 4149 Anm.). Durch Diazotierung von [4-Amino-phenyl]-benzoat (Bd. XIII, 
S. 440) mit Natriumnitrit und Salzsäure, Kupplung mit a-Naphthylamin und Verseifung 
des entstandenen [Naphthylamin-(l)]-<4 azo 4)-phenol-benzoats (S. 367) mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge bei Gegenwart von Hydroxylamin (Wohl, B. 36, 4149). Technische 
Darstellung: Paul, Ch. Z. 28, 765. — Rotes krystallinisches Pulver (aus Benzol). Sintert 
bei 193° und zersetzt sich bei 200° (korr.) (Wo.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür 
und Salzsäure 4-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 427) und Naphthylendia,min-(1.4) (Bd. XIII, 
S. 201) (Wo.). Über Farbstoffe, welche beim Erhitzen des salzsauren Salzes mit Resorcin, 
sowie mit Resorcin und 4-Amino-phenol entstehen („Fluorazone"), vgl. Paul, Ch.Z. 28, 
765, 770. 
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[Naphthylamin - (1)] • <(4 azo 4> -phenol -benzoat, /— v /~\ 

[1 - Benzoyloxy - b enzol] - <4 azo 4> - naphthylamin - (1) C 6 H 5 • 00 ■ O <^ ^ ■ X : N ■ <^ \ ■ NH» 
C 23 H 17 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. s. im voran- / \ 

fehenden Artikel. — Orangefarbene Krystalle (aus Benzol). ^ — ' 

': 183 — 184° (korr.); löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln außer in Petroläther; 
in konz. Schwefelsäure löslich mit violetter Farbe (Wohl, B. 36, 4148). 
[N-Benzoyl-naphthylaniin-(l)]-<(4azol>-napb.thol-(2) ) oh 

2 - Oxy - 4'- benzamino - [1.1'- azonaphthalin] C 27 H 19 2 N 3 , ,— \ , — v 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von 1-Benz- \ /-'S -.'S-' ^NH-COCsHs 

amino-naphthalin-diazoniumchlorid-(4) (Syst. No, 2203) mit / \ ./ \ 

/?-Naphthol in alkal. Lösung (Moegan, Woottou, Soc. 91, ■— ^ %x — ' 

1322). — Rote Nadeln mit grünem Schimmer (aus Eisessig). F: 249 — 250°. Unlöslich in 
organischen Mitteln. Unlöslich in Alkalien; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violett. 

[4-Benzamino-naphthalin-l-azo]-ameisensäure-nitril, , — > 

l-Benzamino-naphthalin-diazoßyanid-(4), U-Benzoyl-naph- CeHs- CO ■ KE ■ ^ y'X-.Hf-CS 
thylamin-(l)-dlazocyanid-(4) Cj 8 H 12 ON 4 , s. nebenstehende /~ \ 

Formel. B. Aus l-Benzamino-naphthalin-diazoniumchlorid-(4) ^ — 

(Syst. No. 2203) in Alkohol und Kaliumcyanid in wäßriger oder alkoholischer Lösung (M., 
W., Soc. 91, 1320). — Bote Nadeln (aus Alkohol). Färbt sich bei 148° dunkel, zersetzt sich 
bei ca. 210°. Geht in alkoh. Lösung in Gegenwart von Kaliumcyanid in ein braunes (nicht 
rein erhaltenes) Isomeres über. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe, die beim 
Stehen der Lösung in ein blasses Gelb übergeht; die so erhaltene Lösung kuppelt nach dem 
Verdünnen mit /S-Naphthol. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] -<4 azo 4> -naphthylamin - (1) — v / — 

C^HjäOaNäS, s. nebenstehende Formel. B. Aus p-Diazobenzol- H °3 S < >-X:X-( >■!% 

sulfonsäure (Syst. No. 2202) und salzsaurem a- Naphthylamin, / — \ 

gelöst in Wasser (Gbiess, B. 12, 427; Paul, Ch.Z. 28, 766). ^-/ 

— Braunviolette Nadeln. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser (G., B. 12, 427). Absorp- 
tionsspektrum : Althausse, Krüss, B. 22, 2069. Wird selbst in den verdünntesten Lösungen 
durch Kali orangefarben und durch Säuren tief fuchsinrot gefärbt (G., B. 12, 427). — Zerfällt 
beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in Naphthylendiamin-(1.4) (Bd. XIII, S. 201) und 
Anilin-sulf onsäure- (4 ) (Bd. XIV, S. 695) (G., B. 15, 2191; Morgan, Micklethwait, Win- 
field, Soc. 85, 754). Über Farbstoffe, die beim Erhitzen mit Resorcin entstehen („Fluor - 
azone"), vgl. Paul, Ch.Z. 28, 766. — KC 16 H 12 3 N 3 S+3H 2 0. Braungelbe Blättchen. Sehr 
leicht löslich in heißem Wasser, wenig in kaltem (G., B. 15, 2191). — Ba(C le H lä 3 N 3 S) 2 + 

3 H 2 0. Braune Nädelchen. Schwer löslich in heißem Wasser (G., B. 15, 2191), 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4 azo *4\-[]!J.N-dimethyl- ,— x , — v 

naphtbylamin-(l)] C 18 H 17 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. H0 3 s-/_^-X:X-<.>N(cH 3 )2 
B. Beim Eintragen von p-Diazobenzolsulfonsäure in eine / \ 

essigsaure Lösung von Dimethyl-a-naphthylamin (Fried- \— ' 

Länder, Welmans, B. 21, 3125; Sohaewin-, Kaljanow, B. 41, 2057). — Stahlblaue 
Nadelchen. Schwer löslich in Wasser mit rotvioletter Farbe, leicht in Alkalien mit rotbrauner 
Farbe (F., W.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure Anilin-sulf on- 
säure-(4) (Bd. XIV, S. 695) und N.N-Dimethyl naphthylendiamin-(1.4) (Bd. XIII, S. 201) 
(F., W.). — NaC ls H 16 3 N 3 S. Goldgelbe Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser (Sch., K.). 

— Ba(C 18 H 16 3 N 3 S) 2 . Gelbrote Blättchen. Schwer löslich in Wasser (F., W.). 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4 azo 4>-[K-äthyl-naph- ,- x ,— , 

thylamin-(l)] C l8 H 17 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. H0 3 S /^>N:X / J>-SH-C 2 H t 
B. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. p-Diazobenzolsulfon- <' \ 

säure in eine alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Äthyl-ra-naph- ^ 

thylamin (Bamberger, Goldschmidt, B. 24, 2471). — Karmoisinrotes Krystallpulver mit 
grünem Metallglanz. Löst sich in Alkohol mit tief roter Farbe; in konz. Schwefelsäure violett 
löslich. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure N-Äthyl-naphthylen- 
diamin-(1.4). — NaC 18 H 16 O s N 3 S. Tiefrot, krystallinisch. 

Anilin- <4 azo 4> -naphthylamin -(1) C 16 H 14 N 4 , s. neben- , — x , x 

stehende Formel. B. Beim Erwärmen von [4-Nitro-benzol]- U2X ; y X:X<^^ / NH 2 
(1 azo 4) -naphthylamin-(l) (S. 362) mit Schwefelammonium / \ 

(Meldola, Soc. 43, 432). — Ockergelbe Nadeln. F: 159—160° """— / 

(M.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol (M.). Löst sich mit roter 
Farbe in konz. Schwefelsäure (M.). — Behandelt man das salzsaure SaJz mit Zinkstaub, 
so tritt Entfärbung ein, und Eisenchlorid scheidet dann aus der Lösung Chinon und a-Naph- 

Syatematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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thoehinon aus (M.). — Über Farbstoffe, die beim Erhitzen dea salzsauren Salzes mit Resorcin 
entstehen („Fluorazone"), vgl. Paul, Ch. Z, 28, 766, 769. Darstellung eines Farbstoffes 
der Indulinreihe durch Verschmelzen des salzsauren Salzes mit p-Phenylendiamin: Akt. -Ges. 
f. Anilinf., D. R. P. 83101 ; Frdl. 4, 446. Verwendung von Anilin-<4 azo 4>-naphthylamin-(l) 
zur Darstellung von Disazofarbstof f en : Dahl & Co., D. R. P. 65834, 67258; Frdl. 3, 736, 
737; Akt.- Ges. f. Anilinf., D. R. P. 72394, 75098, 80421; Frdl. 3, 735, 736; 4, 986; Bayer 
& Co., D. R. P. 84289; Frdl. 4, 694; Levinstein, D. R. P. 122457; C. 1901 II, 327. — 
C le H 14 N 4 + 2HCI + PtCl 4 . Rot (M.). 

[N"-Benzolsulfonyl-anilin]-<4 azo 4> -naphthyl- /— x /— ^ 

amm-(l) C 22 Hi 8 2 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. C 6 H S S0 2 -NH X >K:N- X ^> NH 2 
Durch Kuppeln von 1-Benzolsulfamino-benzol-diaza- / \ 

niumchIorid-(4) (Syst. No, 2203) mit a-Naphthylamin in N — / 

wäßrig-alkoholischer Lösung (Mokgast, Mickkethwait, Soc. 91, 1515). Beim Erwärmen von 
N-Benzolsulfonyl-4-diazo-anilin (Syst. No. 2203) mit a-Naphthylamin (Mo., Ml.). — Orangefar- 
bene Nadeln (aus Alkohol). F:172°. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine karmoisinrote Färbung. 

[W-Benzolsulfonyl-anilin]-<4azo4>-[N".N"-di- ,_. y — x 

methyl -naphthylamin- (1)] C 24 H 22 2 N 4 S, s. neben- c 6 H 5 ■ so 2 ■ XII • <^ j> ■ s : N ■ " x _ j> ■ N (CH 3 ) 2 
stehende Formel. B. Beim Kuppeln von 1 -Benzol- / \ 

sulfamino - benzol - diazoniumchlorid - (4) (Syst. No. x '' 

2203) mit Dimethyl-a-naphthylamin (Mo., Sil., Soc. 91, 1517). — Granatrote Krystalle 
(aus Eisessig). F: 155 — 156°. Konzentrierte Schwefelsäure färbt karmoisinrot. 

[N - Benzolsulfonyl - anilin] - <4 azo 4> ■ ,- -., , — , 

[N-äthyl-naphthylamin-d)] C 24 H 22 2 N 4 S, s. neben- C 6 H 5 'SOrNH< ^-X:N-<>-nh-c 2 H5 
stehende Formel. B. Durch Kuppeln von 1 -Benzol- / \ 

sulfamino - benzol -diazoniumchlorid -(4) mit Äthyl- x 

a-naphthylamin (Mo., Ml., Soc. 91, 1517). Bei 5-stdg. Erwärmen von N-Benzolsulfonyl- 
4 - diazo - anilin mit Äthyl-a-naphthylamin in Pyridin auf 50° (Mo., Mi.). — Dunkelrote 
Prismen (aus Alkohol). F: 177 — 179°. Wird von konz. Schwefelsäure karmoisinrot gefärbt. 

[W.W - Dimethyl - naphthylamin - (1)1 - <4 azo 4> • ^\ •- . 

[M".H"-dimethyl-naph.thylamin-(D], 4.4'-Bis-dimethyl- (CHs)aX ■< }■ X : X ■ < > ■ N(CH 3 ) S 
amino - [1.1' - azonaphthalin] GaEL^N,,, s. nebenstehende /~\ /\ 

Formel. B. Bei längerem Einleiten von Stickoxyd in eine \ - / \ ' 

alkoh. Lösung von Dimethyl-a-naphthylamin (Cohn, M. 16, 799). — Rote Körner (aus Alkohol). 
Sintert bei 140° und schmilzt bei 145°. Sehr schwer löslich in Alkohol, leichter in Chloroform, 

— Bei der Reduktion mit Zinnchlorür in stark salzsaurer Lösung entsteht N.N-Dimethyl- 
naphthylendiamin-(1.4) (Bd. XIII, S. 201). — Pikrat C 24 H 24 N 4 + 2 C 6 H 3 7 N 3 . Gelbbraune 
Nädelchen. Beginnt bei 158° zu schmelzen und zersetzt sich bei 180° unter Gasentwicklung. 
Sehr schwer löslich in Alkohol und Benzol. 

[N.K"-Diäthyl-naphthylamin-(l)]-< 4az o 4: >-[H'.N'- /- x /— x 

diäthyl- naphthylamin -(1)], 4.4'- Bis -diäthylamino- (C 2 Hs) 2 N-<; J>Of:X v ^■N(C a H 5 )s 
[1.1' - azonaphthalin] C 28 H 3 2N 4 , s. nebenstehende For- / \ / \ 

mel. B. Bei längerem Einleiten von Stickoxyd in eine x ^' — " 

alkoh. Lösung von Diäthyl-a-naphthylamin (C, M. 16, 803). — Rotgelbe Krystalle. F: 143°. 

— Pikrat C S oH 3 jN 4 + 2C 6 H 3 ? N 3 . Rotbraune Nädelchen. Schmilzt bei 200° unter Auf- 
schäumen. Sehr wenig löslich in den organischen Lösungsmitteln. 

Benzol - <1 azo 1> -benzol - (4azo 4) - [naphthyl- / x . — , , — . 

amin-(l)] C S2 H 17 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch x^/'^'^X _7' S:N '\)'™ J 
Diazotierung von 4-Amino-azobenzol (S. 307) in Salzsäure / \ 

und Kuppeln mit a-Naphthylamin in salzsaurer Lösung ^ / 

(Nietzki, Diesterweg, B. 21, 2146). — Cantharidengrüne Blättchen (aus Eisessig), F: 170°. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit tiefblauer Farbe. 

Benzol- (1 azo l)-benzol-<4 azo 4) -[N"-acetyl- ,— % /— ,— 

naphthylamin - (1)] C 24 H 19 ON s , s. nebenstehende <^_>-N' : S-^_ / >-N:X- x _ / >-xh-co-cH3 
Formel. B. Durch Behandeln von Benzol- <1 azo 1>- ' \ 

benzol- (4 azo 4) - [naphthylamin -(1)] (s. o.) mit — ' 

Essigsäureanhydrid (N., D., B. 21, 2146). — Gelbrote Blättchen. F: 275°. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. 



>- »- /" 



[N - Benzolsulfonyl - naphthylamin - (1)] - <5 azo 1) ■ 0H 

naphthol-(2), 2-Oxy-5'-benzolsulfamino-[l.l'-azonaph.- ,_: 

thalin] C 26 H 19 O a N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus \ ^»■S':S'- N ^ y 

N-BenzolsuHonyl-naphthylendiamin-(1.5) (Bd. XIII, 8. 204) f~\ /^^-NH-BOa-OtHs 

durch Diazotierung und Kupplung mit /S-Naphthol in alkal. \— / \_/ 

Systematische Ableitung der Azo -Verbindungen s. Bd. I, S. IQ — 11, § 12 a. 
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Lösung (Morgan, Micklethwait, Soo. 89, 9). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 260°. Gibt 
mit konz. Schwefelsäure eine rotviolette Färbung. 

[N - Benzolsulfonyl - naphthylamin - (1)] - <8 azo 1> - naph- °? H 
thol-(2), 2-Oxy- 8'- benzolsulfamino- [l.l'-azonaphthalin] / N-s : n XHSO2C6H5 
C 2e H 19 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen >—( ^-\. ^ '^ 

äquimolekularer Mengen Benzolsulf onyl-1. 8 - azimino - naphthalin \ / I 

(Syst. No. 3811) mit j3-Naphthol in Pyridin (Mo., Mi., Soc. 89, k^- ^ 

11). — Roter Niederschlag. Schmilzt zwischen 170° und 180°. Leicht löslich in Benzol, 

schwer in Petroläther. Konzentrierte Schwefelsäure gibt eine rotviolette Färbung. 

[N • Benzolsulfonyl - N - methyl - naphthylamin - (1)]- 0H 
(8 azo 1) -naphxhol-(2), 2-Oxy-8'-[benzolsulfonyl-metnyl- ' 

amino]-[l.l'-azonaphthalin] C2 7 H 21 O a N 3 S, s. nebenstehende <^>N:N N(CH3)S0 2 Celli 
Formel. B. Aus N-Benzolsulfonyl-N-methyl-naphthylen- /~\ ,^~ k-^. 
diamin - (1.8) (Bd. XIII, S. 207) durch Diazotierung und V-/ j | | 
Kupplung mit j3-Naphthol in alkal. Lösung (Mo., Mi., Soc. -^ ~"~— ^ 

89, 12). — Rote Krystalle (aus Eisessig). F; 215°. Konzentrierte Schwefelsäure gibt eine 
rotviolette Färbung. 



2.4-Bis-benzolazo-naphthylamin-(l) C2aH l; N 5 , s. nebenstehende >*H 2 

Formel. B. Man versetzt eine alkoh. Lösung von 1 Mol. -Gew. 4-Benzol- ^ — -. .^-"-^ .x.-x • c 6 H 5 
azo-naphthylamin-(l) (S. 361) mit Natriumaeetat und dann mit 1 Mol.- | j 
Gew. Benzoldiazoniumchlorid und läßt 12 Stein, stehen (Krohn, "^-^ "~-.-^ 
B. 21, 3241). — Rote Nadeln (aus Anilin). F: 189°. Leicht löslich in S:X-C 8 H B 

Chloroform, schwer in den meisten übrigen organischen Lösungsmitteln. — Wird von Zinn 
und Salzsäure in Anilin und (nicht näher beschriebenes) 1 .2.4-Triamino-naphthalin zerlegt. 
Gibt mit Essigsäureanhydrid eine bei 265° schmelzende Acetylverbindung. 

2. Azoderivate des 2 - Amino - naphthalins (ß - Naphthylamins) C ln H„N = 
C, H,-NH a (Bd. XII, S. 1265). 

l-Benzolazo-naphthylamin-(2) C 16 H IS N 3 , Formel I. B. Man N H 2 

löst 93 g Anilin in 245 g 40°/ iger Salzsäure und 245 g Wasser, chazotiert ■ 

mit einer Lösung von 71 g Natriumnitrit in wenig Wasser, trägt langsam I. \__/"-^ :1, "'\ / 
in eine lauwarme Losung von 143 g jS-Naphthylamin in 1 1 90°/ igem w / " \ 

Alkohol ein und versetzt dann mit 45 g krystallisiertem Natrium- \_/ 

acetat (Bambebgbb, Schie ffelin , B. 2ä, 1376; vgl. Lawson, B. 18, 798). — Rote 
Täfelchen (aus absol. Alkohol). F: 102 — 104° (La.). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht 
löslich in Alkohol und Essigsäure (La.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Keüss, 
Ph. Ch. 51, 286. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe (La.). — Liefert bei 
der Oxydation mit Chromsäure in essigsaurer Lösung das Phenyl-naphthotriazol der 
Formel II (Syst. No. 3811) (Zincke, B. 18, 3136). Gibt in alkoh. ^-^ 

Lösung bei der Reduktion mit Zinnchlorür oder mit Zinkstaub und j j 

Essigsäure Anilin und Naphthylendiamin -(1.2) (Bd. XIII, S. 196) IL \.>- v j fs 
(La.; vgl. Ba., Schib., B. 22, 1376). Wird durch Kochen mit alkoh. J [ >N- C 6 H ä 

Kali nicht verändert (La.). Zerfällt beim Kochen mit 20%igM ^-.^^ 

Schwefelsäure in Stickstoff, Phenol und /J-Naphthylamin (La.). Beim Kochen von 1 -Benzol - 
azo-naphthylamin-(2) in Benzol mit Thionylchlorid entsteht hauptsächlich Phenylnaphtho- 
triazol (Formel II) (Michaelis, Ebdmann, B. 28, 2201). Läßt sich durch Einleiten von 
nitrosen Gasen in die essigsaure, mit etwas konz. Salzsäure versetzte Lösung und Verdünnen 
der Diazoniumsalzlösung mit Eiswasser in 1 -Benzolazo-naphthol-(2) (S. 162) überführen 

-"-. ---, ÜH 

IIL -'T? 1 1 IV - '- *-J- ■ v - - -i-*\ 

(Zincke, Lawson, B. 20, 2898). 1 -Benzolazo- naphthylamin -(2) hefert beim Erhitzen 
mit /J-Naphthol symm. diang. - Dinaphthazin (Formel III) (Syst. No. 3493), analog mit 
2.7 - Dioxy - naphthalin das Oxy- dinaphthazin der Formel IV (Syst. No. 3519) (Ullmann, 
Ankersmit, B. 38, 1811). 1 -Benzolazo -naphthylamin -(2) gibt beim Erhitzen mit 
Alkohol und, Formaldehydlösung oder besser Polyoxymethylen im geschlossenen Rohr 
auf 140° das N-Anilino-naphthimidazol der Formel V (Syst. No. 3486) (Goldschmidt, 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. IO — 11, § 12a. 
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Poltzer, B. 24, 1002; vgl. O. Fischer, J. pr. [2] 104 [1922], 102; 107 [1924], 16); analoge 
Verbindungen entstehen mit Acetaldehyd, Propionaldehyd, Önanthaldehyd (Gold., Pol.), 
Benzaldehyd (Gold., Rosbll, B. 23, 506), 3-Nitro-benzaldehyd, 4-Nitro-benzaldehyd 
(Meldola, Förster, Soc. 59, 699, 700) und mit Furfurol (Gold., Pol.). Bei der Einw. von 
Phosgen auf l-Benzolazo-naphthylamin-(2) in Benzol entsteht das Phenyl-oxo-naphtho- 
triazindihydrid der Formel I (Syst, No. 3879) (Busch, Hartmanh, B. 32, 2971). Die Einw. 
von Bromcyan in heißem Alkohol führt zu Phenyl-imino-naphthotriazindihydrid der For- 
mel II (Syst. No. 3879) (Pierron, A. eh. [8] 15*, 241, 243). Erhitzt man 1-Benzolazo- 

I- • | -y-J^.r 6 H ä n. '-A/s^. CiHb in. s- y 5 "--V-c,H. 

naphthyIamin-(2) mit 1 Mol.-Gew. Phenylisocyanat in Benzol einige Zeit auf etwa 125°, 
so erhält man N-Phenyl-N'-ri-benzolazo-naphthyl-(2)]-harnstoff (S. 372); erhitzt man jedoch 
mehrere Stunden mit 2 Mol.-Gew. Phenylisocyanat in Gegenwart von Benzol auf 150°, so 
entstehen daneben noch Anilin, N.N'-Diphenyl-harnstoff und das Phenyl-oxo-naphtho- 
triazindihydrid der Formel I (Goldschmidt, Rosell, B. 23, 502, 503). Beim Erhitzen von 
l-Benzolazo-naphthyIamin-(2) mit Phenylsenföl in Benzol in Gegenwart von Quecksilber- 
oxyd entsteht Phenyl-phenylimino-naphthotriazindihvdrid der Formel III (Syst. No. 3879) 
(Busch, Bergmann, C. 19051, 1104). — C 16 H la N 3 + HCl. Gelbliche Nadeln ÜZincke, La., 
B. 20, 2897). — C 16 H 13 N S + H 2 S0 4 . Bräunliehgelbe Nadeln (Z., La., B. 20, 2897). 

[4 -Chlor- benzol] -<1 azo l>-naphthylamin-(2) C 16 H 12 N 3 C1, XH 2 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Chlor-benzol-diazoniumchlorid-(l) /— , /~~\ 

und salzsaurem /J-Naphthylamin in Gegenwart von Natriumacetat fl '\ / '^ : - N '\_/ 

(Mbldola, Förster, Soc. 59, 690). ■ — Orangerote Nadeln (aus Alko- / \ 

hol). F: 116». x - y 

[4 - Brom - benzol] - <1 azo 1> - naphthylamin - (2) C ls H 12 N 3 Br, _ ? B - 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) Br ./ \.X:>'/ N 

und salzsaurem ß - Naphthylamin in Gegenwart von Natriumacetat ^ — / >- v 

(M., F., Soc. 59, 690). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 135°. \_ > 

[2-Witro-benzol]-<l azo 1> -naphthylamin-(2) C ie H la 2 N 4 , s. neben- XO2 XHa 

stehende Formel. B. Aus 2-Nitro-benzol-diazoniumcnlorid-(l) und salz- y— ' .— , 

saurem /J-Naphthylamin in wäßr. Lösung (Meldola, Hughes, Soc. 59, \_/' S:Tf "\_' > 
373). — Bronzeglänzende Schuppen (aus Eisessig). F: 198°. Löslich in / \ 

Alkohol und Benzol mit orangeroter Farbe. — Beim Eintragen von * x — '' 

Natriumnitrit in eine 70° warme eisessigsaure Lösung entsteht [2-Nitro-benzol]-<(l azo 1>- 
naphthol-(2) (S. 165). 

[3 - TTitro - benzol] - (1 azo 1) - naphthylamin - (2) C^HijOaNj , o 2 N sh 8 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Nitro-benzol-diazoniumchIorid-(l) /—\ _ T /— \ 
und salzsaurem /3-Naphthylamin in wäßr. Lösung (Meldola, Soc. 45, 116). \„/' S:N '\_ ' 
— Orangefarbene Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 182° (M., East, Soc. 53, / \ 

463). Löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigsäure (M., Soc. 45, \— / 

116). — Beim Eintragen von Natriumnitrit in eine 70° warme eisessigsaure Lösung entsteht 
[3-Nitro-benzol]-<l azo l>-naphthol-(2)-acetat (S. 166) (M., E., Soc. 53, 464). Zerfällt beim 
Erhitzen mit 20°/ o iger Schwefelsäure im geschlossenen Rohr auf 130° in 3 - Nitro-phenol, 
Stickstoff und ^-Naphthylamin (Lawson, B. 18, 797). 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 1> - naphthylamin - (2) C^H^O^, >'ii 2 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) /—- , /'—■ 

und salzsaurem /J-Naphthylamin in wäßr. Lösung (Meldola, Soc. 43, °2 S '\ / -N:>'-, s ^ / > 

431). — Goldglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 180°; löslich in ( \ 

Alkohol, Aceton und Chloroform mit roter Farbe; die Salze sind in x — ' 

Alkohol leicht löslich (M.). — Liefert, in Eisessig gelöst, durch Einw. von Natriumnitrit 
bei einer 70° nicht übersteigenden Temperatur [4-Nitro-benzol]-<l azo l)-naphthol-(2)- 
acetat (S. 166) (M., East, Soc. 53, 466). — 2Ci 6 H 12 2 N, + 2HCl + PtCl 4 . Rotbraunes 
amorphes Pulver (M.). 

l-Benzolazo-M"-äthyl-naphthylamin-(2) C 18 H 17 N 3 , s. neben- XH-CaHj 

stehende Formel. B. Aus diazotiertem Anilin und Äthyl-ß-naphthyl- , — . / ^ 

amin in saurer wäßriger Lösung (Henriques, B. 17, 2669). Beim V_/' :jf: ^ , '\ / 
Erwärmen von N-Nitroso-N-äthyl-j3-naphthylamin (Bd. XII, S. 1307) /~\ 

mit Anilin und Eisessig (H.). — Rote Nadeln. F: 102— 103» (H.), 105° v - 

(O. Fischer, B. 26, 193). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und anderen gebräuchlichen 
Lösungsmitteln mit orangegelber Farbe (H.). — ■ Liefert mit salpetriger Säure ein bei 97" 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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schmelzendes Nitrosoderivat, das in Eisessig mit Anilin l-Benzolazo-N-athyl-naphthyl- 
amin-(2) zurückbildet (H.). 

[4-Nitro-benzol]-<l azo l>-[N-äthyl-naphthylamm-(2)] jh-C'jHs 

C 18 H 16 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Äthyl-/3-naphthyl- — x / — s 

amin in Eisessiglöaung und diazotiertem 4-Nitro-anilin bei Gegen- Oa^v ^■s-.'ü-:^ / 

wart von Natriumacetat (Morgan, Soc. 77, 1214). — Grüne /~^\ 

Nadeln (aus Alkohol oder Essigester). F: 162—163°. x — / 

1 - Benzolazo - W - phenyl - naphthylamin - (2) C 22 H 17 N 3 , xh-C«Hs 

Formel I. B, Neben N-Phenyl-/3-naphthylamin beim Erwärmen ,— x ,' — * 

von N-Nitroso-N-phenyl-^-naphthylamin (Bd. XII, S. 1308) mit I. <^>-*r : X-/ \ 



Anilin und Eisessig (Henriqites, B. 17, 2671). Man diazotiert 20 g 
Anilin mit Natriumnitrit und Salzsäure, verdünnt die Lösung mit — / 

Alkohol und gießt sie in eine warme Lösung von 47 g N-Phenyl-/3 -naphthylamin in 900 
bis 1000 ccm Alkohol (Zincee, Lawson, B. 20, 1168). — Rote Nadeln mit dunklem Metall- 
glanz (aus Essigsäure). F: 141 — 142° (Z., L.). — Bei der Oxydation mit Kaliumdichromat 
in essigsaurer Lösung entsteht das Dichromat des Diphenyl-naphtho- 
triazoliumhydroxyds der Formel II (Syst. No. 3811) (Z„ L.; Z., B. 
28, 328). Beim Behandeln mit Zinnchlorür in alkoholisch-essigsaurer jt -■,_ n 

Lösung entstehen Anilin und N 2 - Phenyl - naphthylendiamin - ( 1.2) ' | | _^>5-C«Hä 
(Bd. XIII, S. 197) (Z., L.). Beim Kochen mit Eisessig und konz. 
Salzsäure erfolgt Zerfall unter Bildung von Anilin und ang. Naphtho- HO ts 6 

phenazin (Syst. No. 3811) (Z. L.). Beim Eingießen von Brom in die eisessigsaure Lösung 
entsteht ein Tetrabrom-[phenyl-^-naphthylamin] (Bd. XII, S. 1276) (Z., L.). 

1 - Benzolazo - M" - p - tolyl - naphthylamin - (2) C 23 H 19 N 3 , Formel III. B. Aus 
p-Tolyl-j3-naphthvlamin in Alkohol und Benzoldiazoniumchlorid bei 60 — 65° {Matthes, B. 
23, 1327). — Tiefrote metallglänzende Nadeln. F: 152° (M.), 136° (O. Fischer, B. 25, 2846). 



NH-C 6 H 4 -CH3 
III. C^>-X:Z< \ IV. 






■S-CaHs 



" / HO CsHi-CHa 

Leicht löslich in Benzol und heißem Eisessig, schwerer in Alkohol und Äther (M.). — Liefert 
mit Chromsäure in essigsaurer Lösung das ehromsaure Salz des Phenvl-p-tolyl-naphtho- 
triazoliumhydroxyds der Formel IV {Syst. No. 3811) (M.; Zihcke, B. 28, 328). 

[Maphthyl-(l)] -[l-benzolazo-naphthyl-(2)] -amin C 26 H 19 N 3 , Formel V. B. Aus Benzol- 
diazoniumchlorid und a.ß-Dinaphthylamin (Bd. XII, S. 1278) in Gegenwart von Natrium- 
acetat in der Kälte (Matthes, 5.22, 3345; vgl. M., B. 23, 1329). — Bote Nadeln (aus Alkohol). 

i i : i .l i 

V. ? H VI. I L^N-CeHs yiL | . I ! j 



F: 167* (M., B. 22, 3346). Liefert mit Chromsäure in essigsaurer Lösung das chromsaure 
Salz des Phenyl-a-naphthyl-naphthotriazoliumhydroxyds der Formel VI (Syst, No. 3811) 
(M., B. 23, 1330; Zincke, B. 28, 328). Beim Kochen mit Alkohol und Salzsäure entsteht 
asymm.-diang. Dinaphthazin (Formel VII) (Syst. No. 3493) (M., B. 23, 1329). 

[Naphth.yl-(2)] -[l-benzolazo-naphthyl-(2)] -amin , l-Benzolazo-[di-naphthyl-(2)- 
amin] C 26 H M N 3 , Formel VIII. B. Bei der Einw. von nicht zu viel freie Säure enthaltender 



: " I I I 

VIII. Ml IX. ' .-"^-"-r 'S"' 

\_/ 

Benzoldiazoniumsalzlösung auf yJ.^-Dinaphthylamin (Bd. XII, S. 1278) (Matthes, B, 23, 
1333). Aus Benzoldiazoniumchloridlösung und ^.^-Dinaphthvlamin in Pyridin (0. Fischer, 
Strafs, B. 41, 398). — Rote Prismen (aus Benzol + Alkohol). F: 139° (M.; O. F., St.). 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen 8. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Ziemlich löslich in Alkohol, Ligroin und Benzol (M.). — Liefert bei der Reduktion in 
einem Pyridin- Alkohol- Gemisch mit hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 und Zinkstaub 
N 2 -jS-Naphthyl-naphthylendiamin-(1.2) (Bd. XIII, S. 198) (O. Fl-, Fritzen, Eilles, /. pr. 
[2] 79, 567). Geht beim Erwärmen mit Eisessig und Salzsäure auf dem Wasserbade in aymm.- 
diang. Dinaphthazin (Formel IX auf S. 371) (Syst. No. 3493) über (O. Fi., St.; vgl. M.). 

[4-Chlor -benzol] -<1 azol>-[di-naphthyl-(2)-amin] C 28 H, 8 N 3 CI, Formel X auf S. 371. 
B. Aus 4-Chlor-benzol-diazoniumchlorid-(l) und /J.^Dinaphthylamin in Pyridin (O. Fischer, 
Straus, B. 41, 398). — Violettrote Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 165°. — Gibt mit 
Eisessig und Salzsäure auf dem Wasaerbade das symm.-diang. Dinaphthazin. 

1 - Benzolazo - N - acetyl - naphthylamin - (2) C]8H 15 ON 3 , JECOCHj 

8. nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Erwärmen einer Eis- /—\ /—\ 

essiglösung von 1 -Benzolazo -naphthylamin- (2) mit Essigsäurean- \_y'' S: ' S '\_/ 
hydrid {Lawson, B. 18, 799). — Rote Nadeln (aus Alkohol). / \ 

F: 152—153°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. — x - / 

Zerfällt bei längerem Kochen mit alkoh. Kali in Essigsäure und l-Benzolazo-naphthylamin-(2). 

[2-H"itro-benzol]-<[l azo l)-[N-acetyl-naphthylamin-(2)] so 2 NHCOOEj 

sH 14 3 N t , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen einer / —\ ,'— . 

essiglösung von [2 - Nitro - benzol] - (1 azo 1> - naphthylamin - (2) \ _/ ' N : N ' \ / 
(S. 370) mit der berechneten Menge Essigsäureanhydrid bis gerade / \ 

zum Sieden (Mblbola, Hughes, Soc. 59, 377). — ■ Orangebraune x — 

Nadeln (aus Alkohol). F: 154°. 

[3- Nitro -benzol] - <1 azo 1) - [N-acetyl- naphthylamin- (2)] o 2 w 
C 18 H 14 3 N 4 , s. nebenstehende Formel, B, Beim Erhitzen von 
[3-Nitro-benzol]-<l azo l)-naphthylamin-(2) (S. 370) mit Essig- 
säureanhydrid im Wasserbad (Meldola, Hughes, Soc. 59, 377). — 
Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 192°. Sehr schwer löslich 
in Alkohol. 

[4-Nitro-benzol]-<lazol>-rif-a06tyl-naplithylamin-{2)] 
C la H ]4 3 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von ,- x '—. 

[4-Nitro- benzol]- <1 azo l>-naphthylamin-(2) (S. 370) mit Essig- OäN-^^-S:»--^ > 
säureanhydrid im Wasaerbad (Meldola, Hughes, Soc. 59, 376). / \ 

— Ziegelrote Nadeln (aus Eisessig). F: 227—228°. Unlöslich \- / ' 

in Alkohol, leicht löslich in Benzol. 

1 - Benzolazo - M" - benzoyl - naphthylamin - (2) C 8a H 17 0N 3 , XHCOC 6 H ä 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen von 1 Tl. 1 -Benzol- / Vn:X-' / ^> 
azo-naphthylamin-(2) mit 2 Tln. Benzoesäureanhydrid (Lawson, x — x > < 

B. 18, 799). — Rote Krystalle (aus Benzol). F: 162—163°. \ _/ 

[l-Benzolazo-naphthyl-(2)]-urethan C 19 H 17 3 Nj, Formel I. B. Durch Kochen von 
l-Benzolazo-naphthylamin-(2) mit Chlorameisensäureäthylester in Benzol bei Gegenwart 

NH-C02-C 2 H 5 f"^-, 

L O" s ^-0 n. '^J-^S^N-CHg 



l 2 w 


IHCO-CHs 


c 


o 




SH-CQ-CHs 



M ' U. K . 



,co 



von Pyridin (Busch, Hartmans, B. 32, 2972). — ■ Orangerote Nädelohen (aus Alkohol). 
F; 110°. Leicht löslich. Nicht basisch. — Wird von kalter alkoholischer Kalilauge in das 
Phenyl-oxo-naphthotriazindihydrid der Formel II (Syst. No. 3879) umgewandelt. 

W-Phenyl -H"'- [1-benzolazo -naphthyl • (2)]-harnstoff kh-CO-NH- C 6 h 5 

CaAsON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1-Benzolazo- . — ^ t '—. 
naphtnylamin-(2), 1 Mol.-Gew. Phenylisocyanat und etwas \_/ ^ :N '\_ y ' 
Benzol bei 125° (Goldschmidt, Rosell, B. 23, 502). — / \ 

Orangerote Nädelohen (aus Alkohol). F: 205°. — Beim 

Erhitzen mit Benzol auf etwa 170° wird N.N'-Diphenyl-harnstoff gebildet. Beim Behandeln 
in alkoh. Lösung mit salzsaurem Zinnchlorür entstehen Anilin und N-Phenyl-N'-[l-amino- 
naphthyl-(2)]-harnstoff (Bd. XIII, S. 199). 

l-Benzolazo-N"-[4.4'-biB-dimethylam.in.o-benz- „„r /- \.n(CH)1 

hydryl] -naphthylamin -(2), N -[1- Benzolazo -naph- "• L'\_/' il Ja 

thyl-<2)]-leukauramin C 33 H 33 N 5 , a. nebenstehende { ,-x-.n ■'(~/ 
Formel. B. Durch 12-stdg. Stehenlassen einer alkoh. ~^ )>~ ^ 

Lösung äquimolekularer Mengen von 1-BenzoIazo-naph- \_/ 

thylamiu-(2) und 4.4'-Bis-dimethylamino-benzhydrol in Alkohol unter zeitweisem Erwärmen 
auf 40° (Möhlau, Heinze, B. 34, 887). — Scharlachrote Nadeln (aus Aceton). F: 184°; 
schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in Benzol; Eisessig löst in dicker Schicht mit 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s, Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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roter, in dünner Schicht mit grünlichblauer Farbe, die durch Erwärmen in Tiefblau übergeht; 
Lösungen in verd. Mineralsäuren gelbrot, in konz. Schwefelsäure blauviolett (M., H.). • — 
Durch Kochen mit Alkohol entsteht N-[l -Benzolazo-naphthyl-(2)]-auramin (a. u.) (M., 
Graelert, B. 34, 3385). 

1 - Benzolazo - N - [(4.4' - bis - dimethylamino- „ „r /— \ v l 

phenyl)-methylen]-naphthylamin-(2), N-[l-Benzol- •.„ L '\_/' iMUl3 ' 2 J a 

azo-naphthyl-(2)]-auraminC 33 H 31 N 5 , s. nebenstehende <^~\x:N-^ ^> 
Formel. B. Durch 14-stdg. Erwärmen von 1 Tl. ~~ /— \ 

N-[l-Beraolazo-naphthyl-(2)]-leukauramin (S. 372) mit \__/ 

1,5 Tln. Alkohol (Möhlau, Graelert, B. 34, 3385). — Scharlachrote Krysfcalle mit bläu- 
lichem Oberflächenschimmer (aus Essigester + Methylalkohol). F: 179 — 180°. Leicht 
löslich in Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol und Aceton, sehr wenig in 
Äther. Lösung in Eisessig blauatichig rot, in konz. Schwefelsäure bei dünner Schicht grau- 
schwarz, bei dicker Schicht violettrot, in verd. Mineralsäuren orangegelb. — Wird beim 
Erhitzen mit 5°/oiger Schwefelsäure in l-Benzolazo-naphthylamin-(2) und 4.4'-Bis-dimethy]- 
amino-benzophenon gespalten. Wird von Natriumamalgam + Alkohol zu N-[l-Benzolazo- 
naphthyl-(2)]-leukauiamin reduziert. 

[4-Benzolazo-naphthyl-(l)]-[l-benzolazo-naphthyl-(2)]-amin C 32 H 83 N 4 , Formel I. 
B. Neben []STaphthyl-{2)]-[4-benzolazo-naphthyl-(l)]-amin (S. 363) und [Naphthyl-(l)]- 
[l-benzolazo-naphthyl-(2)]-amin (S. 371) aus a./?-Dinaphthylamin (Bd. XII, S. 1278) und 
Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von Salzsäure bei 40 — 50°; man kocht das Gemisch 

n - ! Mi i 



der Reaktionsprodukte wiederholt mit Alkohol aus, wobei die Biaazoverbindung ungelöst 
bleibt (Matthbs, B. 22, 3345). — Violette Nadeln (aus Benzol). F: 238°. Sehr schwer löslich 
in Alkohol. Liefert durch längeres Kochen mit Eisessig das Benzolazo-dinaphthazin der 
Formel II (Syst. No. 3784). 

1 - Benzolazo - N - benzolsulfonyl - naphthylamin - (2) SH- S0aC e H 5 

C S2 H 17 2 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 -Benzolazo- / v J-. 

naphthy!amin-(2) und Benzolsulf ochlorid in Pyridin (Busch, \_/ ,;N " :N \ / 
Bergmann, 0. 19051, 1104). — Bote Nadeln ' (aus Alkohol). / \ 

F: 167°. Leicht löslich. Liefert in alkoh. Lösung mit Natron- \_/ 

lauge ein dunkelrotes Salz, das durch Wasser dissoziiert wird. 

1 - Benzolazo - N - p - toluolsulfonyl - naphthylamin- (2) .\h ■ So 2 • c 6 H4 ■ ch 3 

C 23 H 19 2 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus p-Toluol- — , ,'— v 

sulfonsäure-/?-naphthylamid (Bd. XII, S. 1307), gelöst in \_/' N:N ' > - _/ 

Kalilauge, und Benzoldiazoniumchlorid (Witt, Schmitt, B. 27, / \ 

2373). — Granatrote Prismen (aus Alkohol). F: 187°. '-- y 

1 - o - Toluolazo - naphthylamin - <2) , Toluol- <2 azo 1> - naphthyl- CH3 NH2 

amin - (2) C 17 Hi 5 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von —\ J-. 

o-Diazotoluol mit /9-Naphthylamin (Kbüss, Ph. Ch. 51, 270, 277). — Hell- \_/' N::i \_/ 

gelbe Nadeln. Löslich in Alkohol mit goldgelber Farbe. Absorptions- / \ 

spektrum im Ultraviolett: Krüss, Ph. Ch. 51, 287. Löst sich in konz. "^ / 
Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe. 

[3.5 - Dinitro - toluol] - <2 azo 1> - naphthylamin- (2) C 17 H 13 4 N 5 , CH3 NH 2 




N0 2 



s. nebenstehende Formel. B. Man trägt 6-Amino-toluol-sulfonsäure-(3) 
(Bd. XIV, S. 726) unter Kühlung in Salpetersäure (D: 1,51), erwärmt 2 N<^> N:N x 
sodann etwas und behandelt das hierbei erhaltene, nicht isolierte 
3.5-Dinitro-toluol-diazoniumnitrat-(2) mit /f-Naphthylamin (Zdtcke, 
Malkomesius, A. 339, 223). — Botbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 117°. 

1- o-Toluolazo-M"-äthyl- naphthylamin- (2) C M H W N S , s. neben- pn"3 NHC 2 H ä 

stehende Formel. B. Beim Erwärmen von N-Nitroso-N-äthyl-/?-naph- s—\ / -\ 

thylamin (Bd. XII, S. 1307) mit o-Toluidin in Eisessig (Hbnriques, vv W 

B. 17, 2670). — F: 132°. / y 
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l-p-Toluolazo-naphthylamin-(2), Toluol- <4 azo 1) -naphthyl- 2,-112 

amin-(2) C 17 H 15 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung ,— x ;_, 

von p-Diazotoluol mit /^Naphthylamin (Kat/ss, Ph. Ch. 51, 270, 278). CH 3 -<^>-x : jr< p> 
— Rötlichgelbe Nadeln. Löslich in Alkohol mit gelber Farbe. Ab- / \ 

Sorptionsspektrum im Ultraviolett: Kbüss, Ph. Ch. 51, 289. Löst N — ' 

sich in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe. 

l-p-Toluolazo-K"-äthyl-naphthylamin-<2) C 19 H 19 N 3 , s. _ ?_ H ' ClHä 

nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von N-Nitroso- c'Hs / \-'S-.'S- // _ x% - 
N-äthyl-p'-naphthylamin mit p-Toluidin in Eisessig (Hestriqtjes, \S ' \_/ 

B. 17, 2670). — F: 112—113°. \_/> 

l-p-Toluolazo-N-phenyl-naphthylamin-(2) C a3 H 1? N 3 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C l0 H 6 -NH- 
C a H 5 . B. Aus Phenyl-/3-naphthylamin (Bd. XII, S. 1275) in Alkohol und p-Toluoldiazonium- 
chlorid bei 60—65° {Matthes, B. 23, 1325). — Tiefrote Nadeln /\ 
(aus Alkohol). F: 120°(M.). Leicht löslich in Benzol, schwerer in Alkohol j 
und Eisessig (M.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat ~~-i-''"^|-N' 
in essigsaurer Lösung das chromsaure Salz des Phenyl-p-tolyl- L_ I^^N'-CdHVCHs 
naphthotriazoliumhydroxvds der nebenstehenden Formel (Syst. No. ~"^^--^ 
3811) (M.; Zikcke, B. 28, 328). HO CeH5 

1-p -Toluolazo-[di-naphthyl-(2)-arnin] , Toluol-<4 azo 1) -[di-naphthyl-(2)-amin] 
C 27 H 21 N 3 , Formel I. B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und jS./J-Dinaphthylamin (Bd. XII, 
S. 1278) in Pyridin (0. Fischer, Straus, B. 41, 398). — Zinnoberrote Nadeln (aus Benzol). 

R 

I. ^'H II. CH 3 XH 



■x-.x-r 




F: 172°. — Gibt mit Eisessig und Salzsäure auf dem Wasserbade das symm.-diang. Dinaph- 
thazin (Syst. No. 3493). 

m - Xylol-<4 azo l)-[di- naphthyl- (2) -amin] C 28 H 23 N 3 , Formel II. B. Aus diazo- 
tiertem asymm. m-Xylidin und /?./?-DinaphthvIamin in Pyridin (O. Fischer, Straus, B. 
41, 398). — Rote Prismen (aus Benzol + Alkohol), F: 130°. 

[Naphthalin- tetrahydrid- (1.2.8.4)]- <6a3ol>- naphthyl- XH 2 

amin- (2), [1.2.3.4-Tetrahydro-naphthaHri.]-<6 azo l>-naph- ch 

thylamin-(2) C 21) H 19 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim HsC--" 
Hinzufügen von Natriumacetat zu einer salzsauren Lösung von H2<J^ c j£„^ 
diazotiertem 6- Amino - naphthahn - tetrahydrid -(1.2. 3.4) (ar. Te- " x - 

trahydro/J-naphthylamin, Bd. XII, S. 1198) und /S-Naphthylamin (Smith, Soc. 81, 906). 
Dunkelrote Tafeln (aus Alkohol). F: 130°. 

1-a -N"aphthalinazo - N - phenyl- 
naphthylamin ■ (2), 2 - Anilino - [1.1'- ? n ' CeH5 

azonaphthalin] C M H 19 N 3 , Formel III. -rjj , ' .x:N^ \ 
B. Aus Phenyl-/?-naphthylamin in Alko ' \— ^ / \ 

hol und a - Naphthalindiazoniumchlorid \_/ \ / 

in der Kälte (Matthes, B. 23, 1330). — H0 ( ' sMs 

Dunkelrote metallglänzende Nadeln (aus Eisessig). F:140°(M.). Schwer löslich in Alkohol, 
leichter in Eisessig, Benzin und Benzol (M,), — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in 
essigsaurer Lösung das ehromsaure Salz des Phenyl-n-naphthvl-naphthotriazoliumhydroxyds 
der Formel IT (Syst. No. 3811) (M.; Zincke, B. 28, 328). " / \ 

l-a-Naphthalinazo-[di-naphthyl-(2)-amin],N"aphthalin-(lazol)- '\— / 

[di- naphthyl- (2)- amin], 2-^-Naphthylamino- [1.1'- azonaphthalin] \ ) 

C 30 H 21 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus a-Naphthalindiazonium- ■ ~ 

chlorid und /?./3-Dinaphthylamin in Pyridin (0. Fischer, Straus, B. 41, - 

398). — Hochrote Krystalle {aus Benzol). F: 204°. — Gibt mit Eisessig / \.x : y. -' "~ x 
+ Salzsäure auf dem Wasserbade das symm.-diang. Dinaphthazin (Syst. /— \ /—\ 

No. 3493). \__/ \_, 

l-^-Uaphthalmazo-naphthylamin-(2), Naphthalin-^ azo 1)- >-H a 

naphthylamin-(2), 2-Arnino-[1.2'-azonaphthalin] C 20 H l; N 3 , s. neben- .'— . 

stehende Formel. B. Man gibt zu einer Lösung von 2 Mol.-Gew. ""^ "T""~T ]s ' ::s '\ / 

^-Naphthylamin-hydrochlorid 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit und versetzt -^^J ^^J < _ % 

mit Soda bis zu schwach alkalischer Reaktion (Nietzki, Goll, \— / 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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B. 19, 1281 ; vgl. auch N, Gr., B. 18, 298). Aus /NNaphthylamin und Isoamylnitrit (Lawson, 
B. 18, 2422). Entstellt auch aus jS-Naphthalindiazoniumchlorid und /9-Naphthylamin (L.; 
Zincke, L., B. 20, 2896). — Rotgelbe Krystallwarzen {aus Alkohol), rote Nadeln (aus 
Xylol). F: 149° (L.), 156° (N., G„ B. 19, 1282). Leicht löslich in Benzol und Eisessig (L.). 
Absorptionsspektrum: Hartley, Soc. 51, 191. Löst sich in konz. Säuren mit violetter 
Farbe (N., G., B. 19, 1282). Wird von salzsaurem Zinnchlorür in Naphthylendiamin-(1.2) 
und ß - Naphthylamin gespalten (L.). Wird durch Behandeln mit Natriumnitrit in verd. 



I _v> c ' C6H5 

Schwefelsäure in l-/S-Naphthalinazo-naphthol-(2) (S. 169) umgewandelt (N., G., B. 10, 
1282; vgl. Z., L„ B. 20, 2901). Beim Kochen mit Thionylchlorid in Benzol entsteht das 
/?-Naphthy]-naphthotriazol der Formel I (Syst. No. 3811) (Michaelis, Erdmann, B. 28, 
2202). Bei der Einw. von Benzaldehyd in Eisessig entsteht das N-[/3-Naphthylamino]- 
phenyl-naphthimidazol der Formel II (Syst. No. 3490) (Meldola, Foesteb, Soc. 59, 698 ; 
O. Fischer, J.pr. [2] 104 [1922], 102). — C 20 H lä N 3 + HCl. Bräunlichgelbe Nadeln (Z., 
L.). — C 20 H 15 N 3 + H 2 SO ä . Bräunliche Nadeln (Z., L.). 

l-/3-:N"aphthalinazo-2I-phenyl-naphthyla:min-(2), 2-Anilino-[1.2'-a3onaphthalin] 
C3 S H 19 N 3 , Formel III. B. Aus /J-Naphthalindiazoniumchlorid und Phenyl-/9-naphthylamin 
in Alkohol (Matthes, B. 23, 1332). — Ziegelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 154—155°. Leicht 

NH-C 6 Hä f"~> t 

m. ;"Y^™-0 iv. TY%--n 

HO rtHs"^^^-^ ' 

löslich in Benzol und in heißem Eisessig. Gibt mit Chromsäure in essigsaurer Lösung das 
chromsaure Salz des Phenvl-/?-naphthyl-naphthotriazoIiumhydroxyds der Formel IV (Syst. 
No. 3811). 

1 - ß - Naphthalinazo - [di - naphthyl - (2) - / — \ 



/ \ 



amin] , Naphthalin - <2 azo 1) - [di - naph- 

thyl-(2)-amin], 2-/3-N"aphthylamino-[1.2'-azo- \_/ 

naph thalin] C 30 H 21 N 3 , s. nebenstehende Formel. ^ H 

B. Aus /J-Naphthalindiazoniumchlorid und ß.ß-Hi- \_ 

naphthylamin in Pyridin (O. Fischer, Stratts, -^^•^"">S:N(' \ 

5.41, 398). — Dunkelviolette Nadeln (aus Benzol). ! I . / \ 

F: 205°. -—'——•-' \_/ 

l-^-H"aphthalinazo-N'-acetyl-naphthylamin-(2), 2-Acet- 
amino - [1.2' - azonaphthalin] C 22 H 17 ON 3 , s. nebenstehende 
Formel. B. Durch Kochen der eisessigsauren Lösung von i 

1 -ß- Naphthalinazo -naphthylamin -(2) mit Essigsäureanhvdrid „-L 
{Lawson, B. 18, 2422). — Prismen (aus Benzol). F: 218». 
Schwer löslich in Alkohol und Benzin, leicht in Benzol. 

1 - ß - Naphthalinazo - W - benzoyl - naphthylamin - (2) , 

2 - Benzamino - [1,2' ■ azonaphthalin] C 2 ,H 19 ON 3 , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1 -/J-Naphthalinazo- 
naphthvlamin-(2) mit Benzoesäureanhydrid (Lawson, B. 18, X- - 
2423). — Rote Nadeln (aus Benzol). F: 177°. Schwer löslich in 
Alkohol und Benzin, leicht in Benzol, 

[N"aphthylamin-(2)]-<l azo 2>-phenol, Phenol-<2 azol) -naph- 
thylamin -(2) C I6 H 13 ON 3 , Formel V. B. Man trägt eine kalte konz. 
wäßrige Lösung von o-Phenoldiazoniumchlorid (Syst. No. 2199) in V. 
eine alkoh. Lösung von /J-Naphthylamin ein, löst die sich ausscheidende 
Verbindung in natronhaltigem Alkohol, fällt mit Essigsäure und 
krystallisiert den Niederschlag aus Benzol um (Sachs, B. 18, 3126). — Dunkelrote Blättehen 
mit grünem Metallglanz (aus Benzol). F: 192 — 193°; unlöslich in Wasser, sehr leicht 
löslich in alkoh. Natronlauge (S.). ■ — Wird beim Erwärmen mit Natronlauge und Blei- 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen ». Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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dioxyd auf dem Wasserbade zu dem [2-Oxy-phenyI]-naphtho- ^^ 

triazol der Formel I (Syst. No. 3811) oxydiert (Zincke, B. 18, | I 0H 

3137). Gibt in alkoh. Lösung beim Kochen mit Zinkstaub und I. '-- ' ~ _ N ' . 

Essigsäure Naphthylendiamin-(1.2) (Bd. XIII, S. 196) (S.). Liefert | Li^ >W '\_/ 

mit Brom in Eisessig unter Stickstoff entwicklung 1.6-Dibrom- 

naphthylamin-(2) (Bd. XII, S. 1312) (S.). Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf ISO 

bis 160° Naphthylamin-(2) und Brenzcatechin(?) (S.). 

[Naphthylamin - (2)] ■ <1 azo 2) - phenol ■ methyläther , Anisol - ch 3 ■ o ISTHä 

<2 azo 1> -naphthylamin- (2) C 17 H] 5 ON 3 , s. nebenstehende Formel. ^-^ * /~\ 
B. Beim Kuppeln von diazotiertem o-Anisidin mit /J-Naphthylamin \_/' N:1 '\ / 
in alkoh. Lösung (Sachs, B. 18, 3130) oder in verd. Salzsäure (Meldola, /~\ 

Förster, Soc. 59, 697). — Dunkelrote Prismen (aus Alkohol). F: 133° x — / 

(S.), 129° (M., F.). Leicht löshch in warmem Alkohol, Benzol und Eisessig (S.). 

[W-Aeetyl-naphthylamtn-(2)]-<l azo 2> -phenol, Phenol- oH NH-CO0H 3 

<(2 azo 1>-[N- acetyl -naphthylamin -(2)] C 16 H 15 3 N s , s. neben- y~'\ /'--n 

stehende Formel. B. Bei gelindem Erwärmen von [Naphthyl- \„/' N: ^'\_/ 
amin-(2)]-<(l azo 2) -phenol mit Eisessig und Essigsäureanhydrid / \ 

(Sachs, B. 18, 3127). — Kote Nadeln (aus Alkohol). F: 198». \- / 

Löshch in Alkohol, Eisessig und Benzol. 

[M"-Acetyl-naphthylamin-{2)]-<l azo 2). -phenol-methyl- cH 3 -0 JTHCOCH 3 

äther, Anisol - <2 azo 1) - [W - acetyl - naphthylamin - (2)] / — V 
C 19 IL 7 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von \_/' N;If " 
[Naphthalin-(2)]-<l azo 2>-phenol-methyläther mit Eisessig und 
Essigsäureanhydrid (Sachs, B. 18, 3131). — Rote Nadeln (aus 
Essigsäure). F: 198—199°. 

[K" - Benzoyl - naphthylamin - (2)] - <1 azo 2> - phenol, ho jrilcoc 6 H 5 

Phenol-<2 azo 1)-[W -benzoyl -naphthylamin-(2)] C as H ]7 2 N 3 , ,—' \ J— 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von 1 Tl. [Naphthyl- \_/" X:N '\_/ 
amin-(2)]-{l azo 2) -phenol mit 2 Tln. Benzoesäureanhydrid auf / \ 

dem Wasserbade (Sachs, B. 18,3127). — Rote Nadeln (aus Benzol). N^/ 

F: 183». 

[N -Benzoyl -naphthylamin- (2)] - (l azo 2> -phenol -methyl- ch 3 ■ o sh • CO ■ c 6 H 5 

äther, Anisol - <2 azo 1) - [N ■ benzoyl - naphthylamin - (2)] / — "^ J.—. 

C 24 H w 2 N s , s. nebenstehende Formel. B. Aus [Naphthylamin-(2)]- \_/' N:N '\ / 
<1 azo 2) -phenol-methyläther und Benzoesäureanhydrid bei 150° / \ 

bis 160» (Sachs, B. 18, 3131). — Dunkelrote Nadeln (aus Benzol). x ^ 

F: 152—153°. 

[Naphthylamin - (2)] - <(1 azo 4> - phenol, Phenol - <4 azo 1) - naphthylamin - (2) 
C ]6 H 13 0N 3 , Formel IL B. Man versetzt eine gut abgekühlte Lösung von /^-Naphthylamin in 
Alkohol allmählich mit einer Lösung von p-Phenoldiazoniumchlorid (Syst. No. 2199) in wenig 
Wasser (Sachs, B. 18, 3129). — Rote Prismen (aus Eisessig). F: 192— 193°; leichtlöslich 

— ' I 

IL HO-^ \-N;N-<f*)> III. .,--^_ x _. 

in Benzol und Eisessig (S.). — Wird durch Bleidioxyd und verdünntes überschüssiges Alkali 
auf dem Wasserbad zu dem [4-Oxy-phenyl]-naphthotriazol der Formel III (Syst. No. 3811) 
oxydiert (Zincke, B. 18, 3138). Mit Brom entsteht 1.6-Dibrom-naphthylamin-(2) (S.). Bei 
der Reduktion entsteht Naphthylendiamin-(1.2) (S.). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
im geschlossenen Rohr werden ^-Naphthylamin und Hydrochinon gebildet (S.). 

[N - Acetyl - naphthylamin - (2)] - <1 azo 4> - phenol, iTH-Co-CHs 

Phenol - <4 azo 1> ■ [N" - acetyl - naphthylamin - (2)] — ■ 

C 18 H 15 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch gelindes Er- ho-^J>-N:N-<^ y 
wärmen von [Naphthylamin-(2)]-<(l azo 4) -phenol in Eisessig / — \ 

mit Essigsäureanhydrid (Sachs, B. 18, 3129). — Rote Nadeln \_/ 

(aus Eisessig). F: 218°. Löst sich in Eisessig und Benzol leichter als in Alkohol. 

[N - Benzoyl - naphthylamin - (2)] - (1 azo 4> - phenol, NH . c0 . C| . Hii 

Phenol - <(4 azo 1> - [N - benzoyl - naphthylamin - (2)] _. 

C 23 H ]7 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen Ho-^ N - 
von [Naphthylamin-(2)]- <1 azo 4) -phenol mit überschüssigem 
Benzoesäureanhydrid (Sachs, B. 18, 3130). — Hellrote Nadeln 
(aus Nitrobenzol). F: 244». Sehr schwer löshch in Alkohol, Eisessig und Benzol, leicht in 
Nitrobenzol. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Diphenyldisulfld - 4.4'- bis - [<azo 1> - naphthylarain - (2)] 
C 32 H M N 6 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4.4'-Diamino- 
diphenyldisuJUid (Bd. XIII, S. 536) durch Diazotieren und Kuppeln 
mit /J-Naphthylamin (H. A. Müller, C. 1906 II, 1587). — Rote 
Krystalle (aus Toluol). Löslich, in Schwefelalkali. Wird aus dieser 
Lösung von Baumwolle aufgenommen. 

2.2'-I)initro-caphenyldLSulfid-4.4'-bis-[<azo ^-naphthyl- 
amin-^)] C 32 H 22 4 N 8 S 2 , a. nebenstehende Formel. B. Aus 
2.2'-Dinitro-4.4 / -diamino-diphenyldisulfid (Bd. XIII, S. 547) 
durch Diazotieren und Kuppeln mit ß - Naphthylarain in saurer 
Lösung (H. A. Müller, C. 1906 II, 1587). — Dunkelrote 
Krystalle (aus Eisessig). Li konz. Schwefelsäure blaugrün löslich. Löslich in wäßrig-alkoho- 
lischem Sehwefelalkali. Wird aus dieser Lösung von Baumwolle aufgenommen. 

Benzoesäure- <2 azo l)-[N-phenyl-naphthylamin-(2)] CjgH^OjNa, Formell. B. 
Durch Kuppeln von diazotierter Anthranilsäure mit Phenyl-/S-naphthylamin (Mabshall, 
B. 28, 335). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 215°. — Zerfällt beim Kochen mit Eisessig 
und etwas Salzsäure in Anthranilsäure und ang. Naphthophenazin (Syst. No. 3490). Gibt 

J50 2 H jrH-0 6 H 5 | "> COaH 

HO "c 6 H 5 

mit Brom in Eisessig 2-Brom-benzoesäure und ein Tetrabrom- [phenyl-/?-naphthylamin] 
(Bd. XII, S. 1276). Liefert in Eisessig beim Erwärmen mit wäßr. Kahumdichrornatlösung 
auf dem Wasserbad das chromsaure Salz des Phenyl- [2-carboxy-phenyl]-naphthotriazoIium- 
hydroxyds der Formel II (Syst. No. 3811). 

Benzoesäure - <2 azo 1> - [N - p • tolyl - naphthylamin ■ (2)] _C0 2 H kh ■ C 6 H4- CH 3 
C M H 19 O z N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kuppeln von / \.N:N- / ^ 
diazotierter Anthranilsäure mit p-Tolyl-/?-naphthylamin (M., B. Ns — / ^}~\ 

28, 336). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 221". <(__> 

Benzoesäure- <8 azo 1> - [N- phenyl -naphthylamin- (2)] C S3 H 17 2 N>, Formel III. B. 
Durch Kuppeln von diazotierter 3 -Amino -benzoesäure mit Phenyl -ß - naphthylamin 
(M., B. 28, 335). — Hellrote Nädelchen (aus Eisessig). F: 235°. — Zerfällt mit überschüssigem 
Brom in 3-Brom-benzoesäure und ein Tetrabrom-[pnenyI-jS-naphthylamin] (Bd. XII, S. 1276). 

co 2 h ffl.CÄ I j r0aH 

in. o- N:N -0 Iv - YYb^-O 

'^-^ HO "c e H 5 

Gibt in Eisessig beim Erwärmen mit wäßr. Kahumdichrornatlösung auf dem Wasserbad 
das chromsaure Salz des Phenyl- [3-carboxy-phenyl]-naphthotriazoliumhydroxyds der 
Formel IV (Syst. No. 3811). — NaC 23 H 16 2 N 3 . Hellrote Blättchen. Schwer löslich in kaltem 
Wasser. 

Benzoesäure - (S azo 1.) - [N - p - tolyl - naphthylamin - (2)] coiH NH ■ c 6 Ej ■ ch 3 

C 24 H 19 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotierter ' ' 

3-Amino-benzoesäure, gelöst in Wasser, und p-Tolyl-ß-naphthyl- \ J>-X:N- N \ 

amin, gelöst in Alkohol (M., B. 28, 336). — Rote Krystallkörner ~~ / — \ 

(aus Alkohol). F: 245°. — NaC 21 H ls 2 N 3 . Rote Blättchen. N ^/ 
Löslich in Alkohol und Wasser. 

Benzoesäure- <4 azo l)-[N-phenyl-naphthylamin-(2)] C, s H 17 O t N s , Formel V. B. 
Durch Kuppeln von diazotierter 4-Amino-benzoesäure mit Phenyl-/?-naphthylamin (M., B. 
28, 334). • — Dunkelrote, metallisch glänzende Nadeln (aus Eisessig). F: 258". Schwer löslich 
in Alkohol, sehr leicht in Anilin. — Gibt in Eisessig beim Erwärmen mit wäßr. Kalium- 



NH-CeHs 1 

V. HO a C<^V N :N.<^> VI. "Tj^S-O-W* 

X -/ Ho" C 6 H 5 

dichromatlösung auf dem Wasserbade das chromsaure Salz des Phenyl- [4-carboxy-phenyl]- 
naphthotriazoliumhydroxyds der Formel VI (Syst. No. 3811). Liefert in Chloroform beim 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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Behandeln mit Chlor Benzoesäure-diazoniumchlorid-(4) (Syst. No. 2201). — NaC 23 H 16 2 N 3 . 
Tiefrote Blättchen (aus Alkohol). Schwer löslich in Wasser. 

Benzoesäure- <4 azo 1> -[If-p-tolyl-naphthylamin-(2)] jr H . 06 h 4 . ch 3 

C^H^OaN,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kuppeln ' 

von diazotierter 4-Amino benzoesäure mit p-Tolyl-/S-naph- HOaO.^ / ,-~8-.'K-s s ^ / , 

thylamin (M., B. 28, 335). — Dunkelrote Krystallkörner / \ 

und Nädelchen (aus Eisessig). F: 262°. Sehr schwer löslich \_/ 

in Alkohol und Eisessig. — NaCsjHjgOaNj. Dunkelrote, metallisch glänzende Blättchen 

(aus Alkohol). Schwer löslich in Wasser. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 1> - [naphthylamin - (2)] C 16 H 13 3 N;,S, Formel I. 
B. Aus diazotierter Sulfanilsäure und salzsaurem ß-Naphthylamin in wäßr. Lösung (GRIESS, 
B. 15, 2191); man lügt nach mehrstündigem Stehen Natriuinacetat hinzu, neutralisiert 
mit Ammoniak und fällt durch Calciumchlorid; das gewaschene Calciumsalz kocht man mit 
Kaliumcarbonatlösung und zerlegt das Kaliumsalz durch verd. Salzsäure (Meldola, Forster, 
Soc. 59, 687). — Gelbrote Nadeln oder Warzen (aus Wasser). Unlöslich in Äther, sehr schwer 
löslich in kochendem Wasser, leicht in heißem Alkohol (G.). — Wird von Zinn und Salzsäure 

? Ha f^ XH.<~>.Sü 3 H 

I. K0aS-<C~\-S:TS-(~\ II. \-^\_>- 

v_> L -/^ 

in Anilin -sulfonsäure -(4) und Naphthvlendiamin-(1.2) gespalten (G.). Beim Kochen mit 
20%iger Schwefelsäure wird jS-Naphthylamin gebildet (Lawscw, B. 18, 797). Beim Kochen 
in Eisessig mit Benzaldehyd entsteht das [4-Sulfo-anilino]-phenvlnaphthimidazol der 
Formel II (Syst. No. 3490) (M., Fo.; O. Fischek, J. pr. [2] 104 [1922], 102). — KC 16 H 12 3 N 3 S 
+ 7 1 / s 'S i O. Gelbrote goldglänzende Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in 
heißem (G.). 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4 azo l>-[N-äthyl -naphthyl- NH-CaHö 

amin-(2)] C 18 H 17 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B, Beim 
Eintragen einer Lösung von ÄthyI-/3-naphthylamin in wenig HO3S- 
Alkohol in ein Gemenge aus p - Diazobenzolsulf onsäure und 
Alkohol; man erhitzt nach einigen Stunden kurze Zeit auf dem 
Wasserbad (O. Fischer, B. 26, 193). — Rubinrote Nadeln. Schwer löslich in Alkohol, unlös- 
lich in Äther. — KC 18 H 16 3 N 3 S. Rote Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 

[Benzol-sulfonsäure- (l)]-<4 azo 1) - [N-phenyl- naphthyl- sth- C 6 h 5 

amin-(2)] C 22 H 17 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel, B. Man löst ^— \ r /— \ 

22 g Phenyl-/?-naphthylamin in 100 com siedendem Eisessig, H03S> v y-N":*'-^ > 
kühlt die Lösung auf 50* ab und trägt allmählich 18g trockne p-Di- / \ 

azobenzolsulf onsäure und dann 7 g trocknes Kaliumcarbonat \-s 

ein (Witt, B. 20, 572). — Violett. Zerfällt beim Erwärmen mit verd. Mineralsäuren in 
Anilin-sulfonsäure-(4) und ang. Naphthophenazin (Syst. No. 3490) (W., B. 20, 573). Durch 
Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure wird N 2 -Phenvl-naphthylendiamin-(1.2) (Bd. XIII, 
S. 197) gebildet (W., B. 20. 573, 1184). — Kaliumsalz. Blutrote Nadeln. Äußerst leicht 
löslich in Wasser; die Lösung in reinem Wasser erstarrt in der Kälte zu einer roten durch- 
sichtigen Gallerte (W., B. 20, 572). 

[2 - Nitro - m - xylol - sulfonsäure - (4)] - <6 azo 1) - naphthyl- o 2 >" CH 3 >" H ä 

amin-(2) CtgHjßOsNjS, s. nebenstehende Formel. B. Das Naphthyl- /~'\ , /~\ 

aminsalz entsteht beim Kochen von 5 g 2-Nitro-6-diazo-m-xylol- CH 3 ■ x^^, ■ JT : N ■ ^ ^ 
sulfonsäure-(4) (Syst. No. 2202) mit 70 ccm Alkohol und 5 g /S-Naph- H03 j / x - 

thylamin; man führt das Naphthylaminsalz durch Kochen mit Alkohol ^-^ 

und Ammoniak in das Ammoniumsalz über und zerlegt dieses durch Säure (Zincke, Maue, 
A. 339, 218). — Dunkelrote Nadeln. Leicht löslich in heißem Alkohol, ziemlich schwer in 
Wasser. — ■ Ammoniumsalz. Tiefrote Nadeln. — /J-Naphthylaminsalz. C 10 HjN + 
Ci S Hi60 5 N 4 S. Tiefrote Nadeln (aus viel Alkohol). 

[N - Benzolsulfonyl - anilin] - <4 azo 1> - naphthyl - jthj 

amln-(2) C^H^OaNiS, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^—. .'— ^ 

Erwärmen von jS-Naphthylamin und N-Benzolsulfonyl- (eHj-SOäNH^^'XiN^ , 
4-diazo-anilin (Syst. No. 2203) in Gegenwart von etwas /~\ 

Pyridin (Morgan," Micklethwait, Soc. 91, 1517). — Rötlich- \^ 

braune Prismen (aus Alkohol). F: 211 — 212°. Färbt Schwefelsäure purpurblau. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s, Hd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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[N - Benzolsulfonyl - anilin] - <4 azo r> - [N - äthyl- jth ■ (; ä H 5 

naphthylamin- (2)] C^HjjOjNjS, s. nebenstehende Vor- y~\ )~~ \ 

mel. B. Beim Erwärmen von Äthyl-/3-naphthylamin mit t' 6 Hs-SOg-S"H- Ni ^ / ,-N:X- N ^> 
N-Benzolsulfonyl-4-diazo-anilin in Gegenwart von wasser- / \ 

freiem Pyridin auf 60° (Mo., Mi., 80c. 91, 1518). Entsteht V_/ 

ferner aus Äthyl-/J-naphthyIamin durch Kuppeln mit 1-Benzolsulfamino-benzol-diazonium- 
chlorid-(4) in verd. Alkohol (Mo., Mi.). — Hellrote Blättchen (aus Alkohol). F: 176°. Färbt 
Schwefelsäure grünblau. 

[4 - Methylnitrosamino - toluol] - <2 azo 1) - naphthylamin - (2) ch 3 NH2 

C 18 H, 7 ON 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 2-Amino- ,-\ 

4-methylnitrosamino-toluol (Bd, XIII, S. 139) und jS-Naphthylamin in \_/ ' y : N ' 

Gegenwart von Natriumacetat (Pinnow, Oesterreich, B. 31, 2929). — xfxo)CH 

Feuerrote Nadeln (aus Alkohol). F: 179°. Schwer löslich in kaltem * * 3 
Alkohol und Äther, 

[4-Methylnitrosamino-m-xylol]-<[5 azo 1) -naphthylamin-(2) h 3 c >"(N0)-cH3 2< T H 2 

C 19 H 19 ON 5 , s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 5-Amino- /— \ y'~\ 

4-methylnitrosamino-m-xylol (Bd. XIII, S. 182) in Salzsäure mit \_/ ' K = ^ ' \_/ 

Natriumnitrit, vermischt mit einer alkoh. Lösung von /3-Naphthylamin ■„ / \ 

und fügt Natriumacetat hinzu (Pinnow, Obsterbeich, B. 31, 2933). ' 3 x — / 

— Fetierrote Blättchen mit grünem Schimmer (aus Alkohol). F: 184°. Schwer löslich in 
kaltem Alkohol, Äther und Ligroin, leicht in Chloroform. 

[1.2,3.4 - Tetrahydro - naphthylamin - (1)] - <5 azo 1> -naph- XH ä 

thylamin-(2) C^HjpNj, s. nebenstehende Formel. B. Man gibt /— \ / ~\ 

die durch Behandeln von 2 g salzsaurem 1.2.3.4-Tetrahvdro-naph- \„/ * " \ / 

thylendiamm-(1.5) (Bd. XIII, S. 194) mit 0,6 g NaNÖ 2 bereitete H ^.h/ \ h <"~^> 

Diazolösung langsam zur schwach lauwarmen alkoholischen * ^ / 

Lösung von 1,2 g ^-Naphthylamin und versetzt mit Natriumacetat HäC-CHä 

(Bamberger, Bäumann, B, 22, 959). — Orangerote metallglänzende Prismen (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 226" unter Gasentwicklung. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in heißem 
Alkohol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer, in konz. Salzsäure mit dunkelviolett- 
karmoisinroter Farbe. 

Benzol - (1 azo 1) - benzol - <4 azo 1) ■ naphthylamin - (2) xh 2 

C 23 H 17 N ä , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 4-Amino- .— . ._ s '_ , 

azobenzol und salzsaurem /?-Naphthylaniin (Njetzki, Biester- \_/' N::s * , \ )' N;N '\ / 
weg, B. 21, 2146). — Bote Nadeln (aus Alkohol). F: 164°. Wird ~" /~ \ 

durch konz. Schwefelsäure blau gefärbt. Verbindet sich nicht \ — / 

mit Säuren. 

Benzol-<l azo l>-benzol- (4azol>- [N- äthyl- naph- 
thylamin-(2)] C^HjjN,, s. nebenstehende Formel. B. 
Beim Erhitzen von N-Nitroso-N-äthyl-^-naphthylamin 
(Bd. XII, S. 1307) und 4-Amino-azobenzol in Eisessig 
(Henriques, B. 17, 2670). Aus diazotiertem 4-Amino- 
azobenzol und Äthyl-/?-naphthylamin (H.). — Kirschrote Krystalle. F: 141 — 142°. 

Benzol- <1 azo 1) -benzol- (i azo 1} -[N-acetyl-naph- jqj . co . CH 

thylamin-(2)] C 24 H 19 ON 5 , s. nebenstehende Formel. B. . ; 

Aus Benzol-<t azo l)-benzol-'(4azo I) - naphthylamin - (2) \ /'^ : ^'\ /' S:S "'\ 
mit Essigsäureanhydrid (Nietzki, Diesterweg, B. 21, — ~~ 

2147). — Bote Blättchen. F: 206°; löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit roter Farbe. 

Toluol - <(4 azo 3) - toluol - <(4 azo 1) - naphthylamin - (2) 
C 21 H 21 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Vermischen einer , N . T 

Lösung von diazotiertem 6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol (S. 351) 3 \_ / y -' ^'^ ■ 
mit einer alkoh. Lösung von /3-Naphthylamin (Zincke, Lawson, 
B. 20, 1180). — Tiefrote glänzende "Blättchen (aus Alkohol). 
F: 201—203°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol. — 
Beim Behandeln mit Zinnchlorür entsteht 2 - p - Tolyl - 5 - methyl- <- H 3' 
benztriazol (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 3804). 

3.3'-Dimethyl-diphenyl-4.4'-bis-|Xazol>- XHC2H5 

N-äthyl -naphthylamin- (2)] C^TL^Ng, s. neben- /—\ 
stehende Formel. B. Durch 6 — 7-stdg. Kochen von \_/" s 
4.4'- Bis - Iß - sulfo - ß - [2 - äthylamino - naphthyl - (1 )]- / — \ 
hydrazino]-3.3'-dimethyl-diphenyl (Bd. XV, S. 657) \-/ 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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mit Alkohol (Seyewetz, Blanc, C. r. 183, 40). — Rotes Pulver. Zersetzt sich bei 150°, ohne 
zu schmelzen. Unlöslich in kaltem Wasser und verdünnten Säuren, ziemlich löslich in 
Alkohol, sehr wenig in heißem Wasser, leicht in Aceton und Eisessig. Löst sich in konz. 
Säuren mit violetter bis blauer Farbe. 

Phenanthrenchinon-2.7*bis-['(azo l)-naph- nh 2 KH2 

thylamin- (2)] C^E^OäN,;, s. nebenstehende Formel. .— ' ^ coco ^_ ' . 

B. Aus jS-Naphthylamin, gelöst in Alkohol, und \_)^ : ^'\_) \_/' y::N ' , \_/ 

diazotiertem 2.7-Diamino-phenanthrenchinon {Bd. / \ / \ 

XIV, S. 221) (Litthauer, B. 26, 850). — Blauroter x — / \-/ 
Niederschlag. 



./~\. 



l-p-Toluolazo-8-nitro-naphthylamin-(2), Tohiol- <(4 azo 1>- 
[8-nitro-naphthylamin-(2)] C 17 H 14 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. 

B. Aus diazotiertem p - Toluidin und 8 - Nitro - naphthylamin - (2) ( ^ H 3<^ J>-X:S"- ^ 

(Bd, XII, S. 1315) in schwach essigsaurer Lösung (Smith, Soc. 89, Oi~X-/ ^ 

1509). — Rotbraune Nadeln mit grünem Reflex (aus Benzoesäureäthyl- \„/ 

ester). F: 253°. Gäbt mit konz. Schwefelsäure eine rotviolette Färbung. 



[Naphthylamin- (2)]- <7 azo l>-naphthol- (2), 2- Oxy-7'- oh 



"V 



amino- [1.2'-azonaphthalm] O B0 H 15 ON 3 , 8. nebenstehende For- 
mel. B. Aus bromwasserstoffsaurem 2-Amino-naphthalin-diazo- \_/' N: ^' 
niumbromid-(7) (Syst. No. 2203) und /?-Naphthol in alkoholisch- / — \ ^ ^ 

alkalischer Lösung (Katjfleb, Kaeree, B. 40, 3263). — Mikro- ^—^ 
krystallinisches Pulver (aus Anisol). Schmilzt oberhalb 300°. Schwer löslich in Alkohol, 
Benzol und Xylol, leicht in Anisol und Pyridin. Unlöslich in verd. Alkalien, blauviolett 
löslich in konz. Säuren. 

[Naphthylamin - (2)] - <7 azo 4> - [N-Tf- dimethyl- (CH3)äN . X~\ , x . N . ^-^.^- . . NH 
anilin] C^H^N!, s. nebenstehende Formel. B. Aus salz- * \^/ * | 

saurem 2-Ämino-naphthalin-diazomumchlorid-(7) und Di- -*^'~~ ^ 

methylanilin in verd. Alkohol oder Essigsäure (Katwler, Karrer, B. 40, 3263). — Dunkel- 
rotbraune Blättchen (aus Pyridin). F: 259 — 260°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
Benzol und Alkohol, leicht in Pyridin und Anisol. Violettrot löslich in konz. Säuren. 



d) Azoderivate eines Monoamins C n H 2n _ 13 N. 

[4 - Benzolsulfamino - diphenyl] - <4' azo 1> - qh 
naphthol-(2) C 2B H 21 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel, y—\ _ /— \ /— x , — v 

B. Durch Kuppeln von 4-Benzolsulfamino-diphenyl- \ /' N:I, "'\__/ — \_/' NH ' s ° 2 '\_/ 
diazoniumehlorid-(4') (Syst. No. 2203) mit 0-Naphthol / \ 
in alkal. Lösung (Morgan, Hied, Soc. 91, 1511). Durch x — / 

Erwärmen von Anhydro-[4-benzolsulfamino-diphenyl-diazohydroxyd-(4')] (Syst. No. 2203) 
mit /3-Naphthol in trocknem Pyridin (M., H.). — Scharlachrote Nadeln (aus Eisessig). 
F: 218 — 219°. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure purpurrot. 

[4 - (Benzolsulfonyl - methylamino) - diphenyl] - <4' azo r> - naphthol - (2) 
C M H 2 ,0 8 N 8 S = HO-C 1() H 6 -N:N-C 6 H 4 -C 6 H 4 -N(CH 1 ,)-SO s -O s H s . B. Beim Kuppeln von 
4-[Benzolsulfonyl-methylamino]-diphenyl-diazoniumchlorid-(4') mit ß-Naphthol in alkal. 
Lösung (M„ H., Soc. 91, 1511). — Dunkelrote Flitter (aus Eisessig). F: 198—199°. Färbt 
sich mit konz. Schwefelsäure purpurrot. 

[4 ■ Amino - diphenyl] - <[4' azo 4'> > [4 - amino - diphenyl] C 24 H 20 N 4 = 
H 2 N-<^)— { ^>-N:N-<^ \—<^ \-NH a . B. Durch Reduktion von 4'-Nitro-4-amino-diphenyl 
(Bd. XII, S. 1321) in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Natronlauge und Oxydation der 
hierdurch entstandenen (nicht isolierten) Hydrazoverbindung durch Luftsauerstoff (Wnx- 
stätter, Kalb, B. 39, 3475, 3479). Durch Behandeln von Benzidin (Bd. XIII, S. 214) 
in Äther oder in Chloroform mit Bleidioxyd oder in verd. essigsaurer Lösung mit Bleidioxyd 
oder mit Permanganatlösung, wahrscheinlich unter intermediärer Bildung von Dipheno- 
chinon-4.4'-diimid HN:C 6 H 4 :C 6 H 4 :NH (W., K., B. 38, 1239; 39, 3476). — Gelbrote Nadeln 
(aus Benzol). F: 287° (W., K., B. 39, 3480). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in 
Äther, besser in siedendem Aceton, heißem Benzol und Chloroform (W., K., B. 38, 1240). 
Gibt mit konz. Schwefelsäure eine intensiv blutorangerote Färbung von großer Beständigkeit 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12 a. 
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(W., K., B. 39, 3480). — Gibt in siedendem Eisessig mit Essigsäureanhydrid eine Diacetyl- 
verbindung (s.u.) (W„ K., B. 39, 3481). — Salze: W., K., B. 39, 3480. C^H^ + HCl. 
Blaßbräunliche Prismen. — C 24 H 20 N 4 + 2 HCl. Ockerbraunes Pulver. 

[4- Aeetamin o - diphenyl] - <4' azo 4'> - [4- acetamin o - dipheny 1] CagH^OaN,! = CH 3 ■ 
CONH-CuHj-CÄ-XiNCjH^CeHi-NH-CO-CH^ B. Aus [4-Amino-diphenyl]-<4'azo4'>- 
[4-amino-diphenyl] in siedendem Eisessig mit Essigsäureanhydrid (W., K., B, H9, 3481). 
— Blättchen. Schmilzt unscharf bei ca. 373 D unter Zersetzung. Fast unlöslich in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln; löslich in konz. Schwefelsäure mit blutorangeroter Farbe. 



e) Azoderivate der Monoamine C n H 2tl _i 7 N. 

Azoderivate der Monoamine C 14 H n X. 

1. Azoderivate des 1-Amino-anthracens (Anthramins-(l)) C 14 H n N = C u Hg • 
NH 2 (Bd. XII, S. 1335). 

4-Benzolazo-anthramiii-(l) C 20 H 15 N 3 , s. nebenstehende Formel. -^ B 

B. Durch Zusammengießen einer wäßr. Lösung von Benzoldiazonium- ^ ; 

chlorid mit einer alkoh. Lösung von Anthramin-(l) (Bd. XII, S. 1335) ^ f 

(Pisovscm, B. 41, 1435). — Rote cantharidenglänzende Nadeln. . J 

F: 130°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol. Säuren färben die rote \xc H- 

Lösung blau. — C^H^Ng + HCl. Tiefblaues krystallinisches Pulver. 

Spaltet sich beim Kochen mit verd. Salzsäure und Zinkstaub in Anilin und Anthradiamin-(1.4) 
(Bd. XIII, S. 269). 

Anthracen - Q. azo 4) - anthramin - (1) , 4 - Amino - ^Hä 

[1.1' - azoanthraoen] G 2g H 19 N 3 , s. nebenstehende Formel. --'-- -^^- -■ ^^-, -—■,^-'^ 

B. Durch Vermischen einer alkoh. Lösung von 2 Mol, -Gew. I I j I 

salzsaurem Anthramm-(l) mit 1 Mol.-Gew. Amylnitrit (P., ' —^ "-'"' ^. -' "^r '^^" ' 
B. 41, 1434). — Rotbraune Nadeln mit grünem Reflex. ^ ff • 

F: 239°. Löslich in Anilin, Nitrobenzol und Pyridin. Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist schmutzig blauviolett. — Bildet unbeständige Salze. 

2. Azoderivat des 9-Amino-anthracens (Anthramins-(i))) C 14 H n N = C 14 H 1> - 
NH 2 (Bd. XII, S. 1336). 

10-Benzolazo-anthramin-(9) C 20 Hi 5 Ng, • 2 

s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit i V ^ 

Anthrachinon-imid-phenylhydrazon, Bd. XV, ■ J ' 

S. 176. " ' " ' 



[4 -Nitro ■ benzol] - (1 azo 10) - anthra- 
min-(9) C 20 H 14 O 2 N 4 , s. nebenstehende Formel, 
ist desmotrop mit Anthraehinon-imid-[4-nitro- 
phenylhydrazon], Bd. XV, S. 473. 



NH 2 



N:N-C 6 H 4 -NOa 



f) Azoderivate der Monoamine C n H 2l i_i ö N. 

Azoderivate der Monoamine C 16 H 13 N. 

1. Azoderivat des l-Amino-2-phenyl-naphthalins C 16 H 13 N = C 8 H 5 -C 10 H S -NH 2 . 

[1 - Amino - 2- phenyl - naphthalin] - (3 azo 1) - naphthol - (2) , NSi 

[2-Phenyl-naphthylamin-(l)] -<3azol> - naphthol - (2), 2-Oxy- .,„ ■ oh 

4'- amino - 3'- phenyl - [1.2'- azonaphthalin] C 26 H i() ON 3 , s. neben- ^ CeHs ■ 

stehende Formel. B. Man diazotiert 2-Phenyl-naphthylendiamin-(1.3) '^^N:N\ / 

(Bd. XILI, S. 271) in konz. Salzsäure mit 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit / x 

und gießt in eine stark alkalische Lösung von j3-Naphthol (Lebs, Thokpe, ^— x 

Soc. 91, 1288). — Purpurrote Nadeln (aus Benzol). F: 270°. Schwer löslich in Benaol. 
Unlöslich in verd. Säuren; löslich in konz. Salzsäure unter Bildung eines durch Wasser 
zersetzbaren Salzes; löst sich in konz. Schwefelsäure mit violettblauer Farbe. Unlöslich in 
verd. Alkalien. 

2. Azoderivat des 3-Amino-2-phenyl-naphthalins C M H 13 N = C 6 H 6 -C 10 H 6 -NH 2 . 
Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. lO—ll, § 12a. 
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[3 - Amino - 2 - phenyl - naphthalin] - <1 azo 1> - naph - jr N 

thol-(2), [3 - Phenyl - naphthylamin - (2)] - <4 azo 1> - ^ ; \. c H . ho ^-^> 

naphthol - (2), 2'-Oxy-3-ajnino-2-phenyl-[l.l'-azonaph- j | 6 * I | 

thalin] C^H^ONj, s. nebenstehende Formel. B. Aus [3-Acet- •., ,'' NH « ,' . 

amino-2-phenyl-naphthalin]-<l azo l>-naphthol-(2) (s. u.) beim Kochen mit wäßr. Natron- 
lauge (L., Th„ Soc. 91, 1294). — Rote Täfelchen (aus Benzol). F: 253° (Zers.). 

[3 - Acetamino - 2 - phenyl - naphthalin] - <(1 azo 1) - y= ■■ ^n 

naphthol - (2) , [N - Acetyl - 3 - phenyl - naphthyl - -. A „ Hft -^V^ 

amin - (2)] - <4 azo 1> - naphthol- (2), 2'- Oxy - 3 - aoet- l I I 65 I I 

amino -2 -phenyl- [1.1' -azonaphthalin] C 2S H 21 2 N 3 , s. ' -' SHCOCHa 

nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 1 - Amino • 3 - acetamino - 2 - phenyl - naphthalin 
(Bd. XIII, S. 271) in verd. Salzsäure mit der berechneten Menge Natriumnitrit, fügt über- 
schüssiges Natriumacetat hinzu und gießt in eine Lösung von ß-Naphthol in verd. Natron- 
lauge (L., Th., Soc. 91, 1293). — Rote Nädelchen (aus Eisessig). F: 285°. Unlöslich in 
Mineralsäuren . 



2. Azoderivate der Diamine. 

a) Azoderivate der Diamine C n H 2 n-4N 2 . 

I. Azoderivate des 1.3-Diamino-benzols (m-Phenylendiamins) C 6 H 8 N 2 = 
C 6 H 4 (NH 2 )ij (Bd. XIII, S. 33). 

Monoazoderivate des m-Phenylendiamins. 

SH 2 

Derivate von '""""vN'iKII 
1 __J-NH 2 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 2) - [4.6 - dichlor - phenylen - H2lf cl 

diamin - (1.3)], 3.5 - Dichlor - 4' - nitro - 2.6 - diamino - azobenzol ■ ■ 

C 12 H 9 0jN ä Cl 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Eingießen einer 0»^-<^ / N:N 
salzsauren Lösung von 4-Nitro-benzol-diazonmmchlorid-(l) in eine — 

alkoh. Lösung von 4.6-Diohlor-phenylendiamin-(1.3) (Bd. XIII, 
S. 54) (Mobgan, Soc. 81, 1384). — Dunkelrote Nadeln (aus Essigester). F: 258°. 

[2 -Nitro -benzol] -(1 azo 2)-[4.Ö-dibrom-phenylendiamin-(1.3)], ^- HäX Br 

3.5-Dibrom-2'-nitro-2.6-diamino-azobenzol C 12 H a 2 N 5 Br 2 , s. neben- ■ • ■ 

stehende Formel.' B. Beim Eingießen einer salzsauren Lösung von <^ Vif:N-<f ^> 
2 -Nitro- benzol -diazoniumchlorid-(l) in eine gut gekühlte alkoholische ~~ -T- 

Lösung von 4.6-Dibrom-phenylendiamin-(1.3) (Mobgan, Wootton, Soc. Ha 

87, 938). — Rotes Pulver. F: 152° (Zers.). Leicht löslich in Benzol. Gibt mit konz. Schwefel- 
säure Purpurfärbung. 

[3-Nitro-benzol]-<(l azo 2)-[4.6-dibrom-phenylendiamin"(l.S)], ox H N Br 

S.S-Dibrom-S'-nitro^.e-diamino-azobenzol C 12 H O 2 N 5 Br 2 , s. neben- ; • ■ 

stehende Formel. B. Beim Eingießen einer salzsauren Lösung von 3 -Nitro- <" ^)X:^ T < > 
benzol - diazoniumchlorid - (1 ) in eine gut gekühlte alkoholische Lösung \T ■ 

von 4.6-Dibrom-phenylendiamin-(1.3) (M., W., Soc. 87, 938). — Rotes HaX Br 

Pulver. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine blaurote Färbung. 

[4 - Nitro ■ benzol] - (1 azo 2> - [4.6 - dibrom ■ phenylen - n<)X Br 

diamin - (1.3)], 3.5 - Dibrom - 4' - nitro - 2.6 - diamino - azobenzol 
C 12 H 9 2 N 5 Br 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4.6-Dibrom- 2 N"- 
phenylendiamin-(1.3) in Alkohol und einer salzsauren Lösung von 
4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) (M., W., Soc. 87, 938). — Rote, HaX Br 

grün schillernde Krystalle (aus Essigester). F: 213°. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine 
karmoisinrote Färbung. 

[2 - Nitro -benzol] - (X azo 2) - [4.6 - dijod - phenylendiamin- (1.3)], 
3.5- Dijod- 2' -nitro -2.6 -diamino- azobenzol C 12 H g 2 N 5 I 2 , s. neben- 
stehende Formel. B. Durch Kupplung von 2-Nitro-benzol-diazonium- 
chlorid-(l) mit 4.6-Dijod-phenylendiamin-(1.3) in alkoh. Lösung (M., W., 
Soc. 87, 939). — Zersetzt sich bei 215°. Gibt mit konz. Schwefelsäure H2W J 

eine karmoisinrote Färbung. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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[4-Nitro-benzol]-<l azo2).-[4.6-dijod-phenylendiamin-(1.3)], H x I 

8.5-Dyod-4'-nitro-2.6-diamino-azobenzol C 12 H 9 2 N s I 2 , s. neben- ■ - 

stellende Formel. B. Aus 4.6-Dijod-phenylendiamin-(1.3) und 4-Nitro- o^-{ )-X:~S\ j> 
benzol-diazoniumchlorid-(l) in alkoh. Lösung (M., W., Soc. 87, 935). -~ 

— Botbrauner, grün schillernder Niederschlag. F: 209°. Gibt mit Hä> l 
konz. Schwefelsäure eine karmoisinrote Färbung. 

[4 - Chlor - benzol] - (1 azo 2) - [6 - chlor -4 -nitro -phenylen- H x ^ 0a 

diamin - (1.3)], 5.4' - Dichlor - 3 - nitro - 2.6 - diamino - azobenzol _ ; ■ 

C^HgOjNsCla, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Chlor 4-nitro- Cl-/\-N:N-<^ y 

phenylendiamin-(1.3) (Bd. XIII, S. 58) und 4-Chlor-benzol-diazonium- •, • 

chlorid-(l ) in Alkohol (M., W., Soc. 87, 944). — Amorpher roter Nieder- H2iN a 

sehlag. F: 214 — 216°. Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht in Eis- 
essig. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine orangefarbene Lösung. 

[4 - Brom - benzol] - {1 azo 2) - [6 - br om - 4 - nitro - phenylen - -^ y xo 

diamin - (1.3)] , 5.4'-Dibrom-3-nitro-2.6 -diamino -azobenzol ~\2 

C l2 H B 2 N a Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Brom-4-nitro- Brs; )'5:s/ ^> 
phenylendiamin-(1.3) und 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) in Eis- w - r ■ 

essig (M., W„ Soc. 87, 943). — Amorpher roter Niederschlag. Zersetzt HäN Br 

sich bei ca. 170°. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine orangerote Färbung. 

Derivate von ^~~ 

^ XII 2 

X:XH 

4-Benzolazo-phenylendiamin-(1.3), 2.4-Diamino-azobenzol, 2>' H a 

Chrysoidin C 12 H I2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Das Nitrat ent- /— \ /— \.„ H 

steht beim Versetzen einer Lösung von Benzoldiazoniumnitrat mit \— / * ' J \_/ " 2 
m-Phenylendiamin; durch Zerlegung des Salzes mit Ammoniak erhält man die Base (A. W. 
Hofmann, B. 10, 216; vgl. Witt, B. 10, 654). — Gelbe Nadeln (aus siedendem Wasser). 
F; 117,5° (Witt). Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Benzol und Anilin (Witt). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
1605,5 Cal. (Lemoult, C. r. 143, 604; A. eh. [8] 14, 307). Absorptionsspektrum: Hartley, 
Soc. 51, 179. — Zerfällt beim Erhitzen mit Schwefelammonium im Druckrohr auf 150° in 
1.2.4-Triamino-benzol (Bd. XIII, S. 294) und Anilin (A. W. Ho., B. 10, 217; Geiess bei 
A. W. Ho., B. 10, 390; vgl. Witt; Beutels, B. 37, 2277). Gibt beim Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade 2.4-Diammo-azobenzol-sulfonsäuTe-(4') (S. 386) (Witt). 
Liefert beim Erhitzen mit /?-Naphtkol auf 150 — 160° das Amino-ang.-naphthophenazin der 
Formel I (Syst. No. 3722) (Ullmanjt, Ankeksmit, B. 38, 1811; Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 
157 861; G. 1905 1, 483). Analog verläuft die Reaktion mit 2.3- und 2.7-Dioxy-naphthaIin 
(U., A.). Beim Erhitzen von Chrysoidin mit Benzaldehyd, Methylalkohol und konz. Salz- 
säure unter Rückfluß entsteht l-Anilino-5-amino-2-phenyl-benzimidazol der Formel II 
(Syst, No. 3719) (Noeltikg, Wegelin, B. 30, 2596; A.-G. f. A., D. R. P. 76491; Frdl. 4, 
80; vgl. O. Fischer, J. pr. [2] 104 [1922], 102; 107 [1925], 39). Verwendung als Komponente 
für Azofarbstoffe: Bayer & Co., D. R. P. 44954, 49139, 84079; Frdl. 2, 356, 358; 4, 925; 
Höchster Farbw., D. R. P. 93499, 95530, 99127, 100420; Frdl. 4, 819; 5, 542, 547, 551. Ver- 
halten des Chrysoidins zur Faser: A. W. Ho., B. 10, 390; Bnre, Scheoeteb, B. 36, 3012. — 

I L^^K^. II ! U> CC « H * 

I I I I I "--'' . 

\/Vs^nJ'XH2 ira-C'sHs 

Salze. Die Salze lösen sich mit gelber Farbe in Wasser; sie kristallisieren in anthrazit- 
schwarzen Oktaedern oder in blutroten Prismen; bei raschem Erkalten ihrer Lösungen 
scheiden sie sich als hochrote Gallerte aus; durch stark überschüssige Säure entstehen 
carminrot gefärbte saure Salze (Witt; vgl. A. W. Ho., B. 10, 213). — C 12 H 12 N 4 -j- HCl 
(käufliches Chrysoidin). Schwarzgraue Krystalle, die beim Zerreiben ein rotes Pulver bilden. 
Ziemlich reichlich löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (A. W. Ho., B. 10, 213). — 
C 12 H 12 N 4 + HI-)-2I. B. Entsteht auf Zusatz von Jodjodkaliumlösung zur Lösung des 
Hydrochlorids (Pelet, Gilliebon, C. 19071, 1259).— C 12 H I2 N 4 + HI + 3I. B. Entsteht 
durch Einw. überschüssiger Jodjodkaliumlösung auf die vorangehende Verbindung (P-, G.). 

— C 12 H 12 N 4 +HN0 3 . Rote Nadeln (A. W. Ho., B. 10, 214, 216). — 2C 12 H 12 N 4 + 2HC1 + 
PtCl 4 . Karmoisinrot (A. W. Ho., B. 10, 214). 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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Verbindung (C 13 H 10 OX 4 ) X (polymerer(?) Benzolazo-m-phenylenharnstoff). 
B. Beim Einleiten von Phosgen in eine Lösung von Chrysoidin in Chloroform unter Kühlung 
(Jentzsch, J. pr. [2] 38, 123). — Goldgelbe Blättchen." Schmilzt noch nicht bei 300°. Fast 
unlöslich in Wasser, Chloroform und Äther, schwer löslieh in Alkohol. — Beim Erhitzen 
mit konz. Salzsäure auf 200° wird Phenol gebildet. Beim Erwärmen mit Zinn und Salzsäure 
erfolgt Spaltung in Anilin und die Verbindung (C 7 H 7 OX 3 ) x (s. u.). — C 13 H 10 ON 4 + HCl. Gold- 
gelbe Blättchen. Schwer löslich in Wasser, besser in Alkohol. — C, 3 H 1D ON, + HX0 3 . Gold- 
glänzende Schuppen. Sehr schwer löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — 2 C 13 H 10 ON 4 ■+- 
2HCl + PtCl 4 . Rotbraune Blättchen. 

Verbindung (C 7 H,ON 3 ) x . B. Durch Reduktion der Verbindung (C 13 H 10 ON 4 ) X (s. o.) 
mit Zinn und Salzsäure, neben Anilin (Jentzsch, J.pr. [2] 38, 130). — Blättchen 
(aus Wasser). Zersetzt sich bei 220°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem 
Wasser und heißem Alkohol. — C 7 H 7 ON 3 + HCl. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. 
— 2C,HjON 3 + H 2 S0 4 . Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — 
Oxalat 2 C 7 H 7 ON s -j- C 2 H 2 4 . Nadeln. Fast unlöslich in Alkohol, schwerlöslich in kaltem 
Wasser. 

Verbindung (C 13 H 13 4 N 3 ) x . B. Bei 1 — 2-stdg. Erhitzen der Verbindung (C,H 7 OX 3 ) x 
(a. o.) mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (Jentzsch, J. pr. [2] 38, 
134). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 248°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslieh 
in Alkohol. 

Verbindung (C 3 H 5 2 X 3 ) x . B. Bei 8-stdg, Erhitzen der Verbindung (C 7 H 7 ON 3 } x (s. o.) 
mit flüssigem Phosgen im Einschlußrohr auf 120° (Jentzsch, J. pr. [2] 38, 135). — 
Blättchen. Unlöslich in Wasser, Säuren, Alkohol, Äther und Benzol. Löst sich leicht in 
Alkalien und wird daraus durch Säuren gefällt. 

Verbindung (C 7 H 5 OX 4 Br) x . B.. Man leitet in die alkoh. Suspension des schwefelsauren 
Salzes der Verbindung (C 7 H 7 ON 3 ) x salpetrige Säure ein, führt das gebildete Diazoniumsalz mit 
Brom und konz. Bromwasserstoffsäure in das Perbromid über und zerlegt dieses durch Be- 
handeln mit Alkohol (Jentzsch, J. pr. [2] 38, 137). — Gelbe Blättchen. 

[3-Nitro-benzol]-<lazo4>-pbenylendiamin-(1.3), 3'-Nitro- OaS XHj 

2.4-diamino-azobenzol C 12 H n 2 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. , — x x~\ VH 

Aus 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und salzsaurem m-Phenylen- _/ * * \ - " i 

diamin in wäßr. Lösung (Leonhardt & Co., D.R.P. 37 021; Frdl. 1, 533). — Gelbe Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 204°. 

4-Benzolazo-M' 1 oder H^-methyl- ^ Hi nh-CH 

phenylendiamin-(1.3),2oder4-Armno- \_ " -_^ 

4 oder 2 - methylamino - azobonzol { 'y-'S-.'K-/ \-NH-CH 3 oder ^ N^'^^ VsH. 
C 13 H 14 N 4 , s, nebenstehende Formeln. B. x ~ 

Das salzsaure Salz entsteht aus Benzoldiazoniumchlorid und salzsaurem N-Methyl-m-phenylen- 
diamin (Bd. XIII, S. 39); man zerlegt das Salz durch Ammoniak (Xoelting, Stricker, 
B. 19, 549). — Rotgelbe Flocken (aus verd. Alkohol). 

[3-Nitro-benzol]-<l aao 4>-[N.N'.M''.N' / -tetramGthyl-phe- O a N N(CH 3 )2 

nylendiamiii- (1.3)] , 3'-Ttfitro-2.4-bis-dimethylamino-azo- / — \ v . v ' — .. xtru 
benzol C le H w 2 X 5 , s. nebenstehende Formel. B. Das salzsaure \_. '""'*'. / 3)l 

Salz entsteht beim Eintragen einer salzsauren Lösung von 3-Xitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) 
in eine Lösung von N.N.N'.N'-Tetramethyl-m-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 40) in verd. 
Essigsäure; man zerlegt das salzsaure Salz durch Ammoniak (Sachs, Appenzeller, B. 41, 
110). — Die freie Base konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — ■ C 16 H 19 2 N 5 + HC1 + H 2 0. Dunkelviolette 
Nadeln (aus Wasser + etwas Salzsäure). Verliert das Wasser bei 110° und schmilzt dann 
bei 198°, Löslich in Wasser mit gelbroter Farbe. Löst sich in überschüssiger Salzsäure mit 
blauroter Farbe unter Bildung eines unbeständigen zweisäurigen Salzes. 

4-Benzolazo-M' 1 oderN 3 -äthyl-phe- YH 2 \hc H- 

nylendiamin-(1.3), 2 oder 4-Amino-4 i^ _ '■_ 

oder2-äthylamino-azobenzolC 14 H w N 4 , { ^> X:X-<^> >"H-c 2 H 5 oder \ X:X ^ Vsh« 
s. nebenstehende Formeln. B. Das salz- ~~ 

saure Salz entsteht aus Benzoldiazoniumchlorid und salzsaurem N-Äthyl-m-phenylendiamin 
(Xoelting, Strickes, B. 19, 547). — Hydrochlorid. Rotbraune Nadeln mit violettblauem 
Flächenschimmer (aus Alkohol). — 2C 14 H 16 N 4 + 2HCl-j-PtCl 4 . Ziegelroter flockiger Nieder - 
schlag. Unlöslich in Wasser. 

4 - Benzolazo - N.TT - diacetyl - phenylendiamin - (1.3), nh-CO-CH 3 

3.4-Bis-acetamino-azobenzal C 16 H 18 2 N 4 , s, nebenstehende / - /— - N 

Formel. B. Aus Chrysoidin (S. 383) und Essigsäureanhydrid V_'- VJS 'v_ ' " x u ' co ' LHs 
(Witt, B. lO, 657). — Orangegelbe Nadeln oder Prismen (aus Eisessig). F: 250,5°. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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[4-Benzolazo-3-arjaino-plienyl]-b.arnstofF, 2-Amino- NH 2 

4 - ureido - azobenzol C 13 H 13 ON s , 8. nebenstehende Formel. /~\ „ v /~\ ,,„ „„ VTT 
B, Beim Erhitzen der alkoh. Lösung von 2-Amino-4-cyan- x_/ ^:^\_/^ ü( -üiNM ä 
amino-azobenzol (s. u.) oder von 2-Acetamino-4-cyanamino-azobenzol (s. u.) mit Salzsäure 
(Piekbon, A. eh. [8] 15, 257, 260). — Goldgelbe Nadeln oder Blättchen (aus 40 / igeni 
Alkohol). Schmilzt bei 196— 198°, bei raschem Erhitzen bei 211°. Mäßig löslieh in Alkohol, 
schwer in Benzol und Äther. Schwer löslich in verd. Salzsäure mit rotvioletter Farbe. 

4 - Benzolazo -N" 1 - cyan - phenylendiamin - (1.3), [4 -Benzolazo - 3 - aniino - phenyl] - 
oyanamid, 2-Amino-4-cyanamino-azobenzol C 13 H 11 N 5 {Formel I). B. Durch Erhitzen 
von 2-Acetamino-4-cyanamino-azobenzol (s. u.) mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem 
Wasserbade (P., A.ch. [8] 15, 258). Durch Erhitzen des Benzotriazinderivates der Formel II 
{Syst. No. 3990) mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (P., A. eh. [8] 15, 265). Entsteht in 

geringer Ausbeute, wenn man salzsaures Chrysoidin (S. 383) mit überschüssigem Bromcyan 
in ö6°/ igem Alkohol 1 Stde. auf 50 — 60° erwärmt und die Mischung dann 2 Tage bei ge- 
wöhnlicher Temperatur stehen läßt (P., A. eh. [8] 15, 259). — Gelbbraune Prismen (aus 
Alkohol). F: 186°. Schwer löslich in Wasser und Benzol, leichter in Äther, leicht löslich 
in Alkohol; löslich in Alkalien. 

4 -Benzolazo -IT 3 - aoetyl ■ N 1 - cyan -phenylendiamin - (1.3), NH- CO- CH3 

[4-Berizolazo-8-acetamino-phenyl]-cyanarnid, 2-Acetammo- / — Ni -„. v /^\ „ n „„ 

4-cyanamino-azobenzol C l5 H 13 ON 5 , s. nebenstehende Formel. B. \ /" x " \ /' ' * 

Aus dem Alkak'salz des 3-Acetamino-phenylcyanamida (Bd. XIII, S. 49) und Benzoldiazonium- 
chlorid (P., A. eh. [8] 15, 225, 256). — Braune, grünlich schillernde Nadeln (aus Benzol + 
Alkohol). F : 246°. Löslich in Äthylalkohol und Methylalkohol, weniger in Äther und Benzol, 
schwer in Chloroform. Löslich in Alkalien mit tief gelbbrauner Farbe. Wird durch siedende 
wäßrig - alkoholische Salzsäure in Essigsäure und 2 -Amino- 4 -ureido -azobenzol (s.o.) ver- 
wandelt, durch siedende Alkahlauge zu 2-Amino-4-cyanamino-azobenzol (s. o.) verseift. 

[4-Benzolazo-pb.enylen-(1.3)]-di-harnstoff, 2.4- Di- XHCOXH 2 

ureido-azobenzol C 14 H 14 2 N e , s. nebenstehende Formel. B. /~\ v v / "\ VTT „ n „ M 
Findet sich unter den Produkten der Einw. von 2 Mol.- Gew. vy'' ;1 V/ ill ' l ' l) ' : " 11 
Benzoldiazoniumchlorid auf 1 Mol.-Gew. des Alkalisalzes des m-Phenylen-bis-cyanamids 
(Bd. XIII, S. 50) nach der Behandlung derselben mit verd. Alkalien und Säuren {P., A. eh. 
[8] 15, 271). — Braune Blättchen. F: 238—240° (Zers.). Löslich in Alkohol, schwerer löslich 
in Aceton; unlöslich in Säuren und Alkalien. Wird durch verdünnte siedende Alkalien in 
2-Amino-4-ureido-azobenzol (s. o.) und Chrysoidin (S. 383) übergeführt. 

4 - Benzolazo - N 1 - benzoyl - N 1 - cyan - phenylen - ^ Hj 

diamin-(1.3) , [4-Benzolazo-3-amino-phenyl] -benzoyl- * _" 

cyanamid, 2-Ammo-4-benzoyloyanamino-azabenzol <^YN:X-<^ \-N<cx)COt6Hä 
C M H 15 ON 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Behand- 
lung des Kaliumsalzes des 2-Amino -4- cyanamino - azobenzols (s. o.) mit Benaoylchlorid 
(P., A. eh. [8] 15, 261). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 233°. Schwer löslich in Äther. 

4-Benzolazo-N.N'-dithionyl-phenylendiamin-(1.3), 2.4-Bis- >":So 

thionylamino-azobenzol C 12 H g 2 N 4 S 2 , s. nebenstehende Formel. / — \ /—• 

B. Beim Kochen von 12 g Chrysoidin (S. 383) mit 2,7 g Thionylchlorid \_/ ' A : iV \_/ ' "^ : bü 
in benzohscher Lösung (Michaelis, A. 274, 253). — Rote Nadeln, F: 88°. Sehr leicht löslich 
in Benzol, schwerer in Petroläther. 

4-/S-N"aphthalinazo-prienylendiamin-(1.3), Naphthalin- 

(2 azo 4>-phenylendiamin-(l,3) C 1B H 14 N 4 , s. nebenstehende *■ ä 

Formel. B. Aus m-Phenylendiamin und jff-Naphthalindiazonium- "^-- ' -s-x^ N xh 2 
chlorid {Geiess, B. 16, 2031 Anm.). — Hellgelbe Blättchen. N - x 

Leicht lösheh in Alkohol. 



Benzoesäuremethylester - <ß azo 4> -phenylendiamin -(1.3), CO3CH3 XH 2 
2'.4' - Diamino - azobenzol - carbonsäure - (2) - methylester / — \_ v . w / \ WTT 
C 14 H 14 O a N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Anthranilsäure- \_/ — * : ' \_/' 2 
methylester (Bd. XIV, S. 317) durch Diazotierung und Kupplung mit m-Phenylendiamin 
(Mbhner, J.pr. [2] 63, 293). — Braunrote Blätter (aus verd. Alkohol). F: 138°. Leicht 
löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Äther, unlöslich in Wasser. — C 14 H 14 2 N 4 + 
HC1 + H 2 0. Violettrote Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich löslich in Alkohol und Wasser. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12 a. 
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[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 4) - phenylendi- NH2 

amin - (1.3), 2.4 - Diamino - azobenzol - sulfonsäure ■ (4') H . /^\.ij.>f./~\.j,-ij» 
C 12 Hi 2 3 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen 3 \_/ " '" \_/ x 
von Chrysoidin (S. 383) mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Witt, B. 10, 660). 
Durch Versetzen von salzsaurem m-Phenylendiamin mit p-Diazobenzolsulfonsäure (Griess, 
B. 15, 2196). — Rote Krystalle. Fast unlöslich in Wasser (G.). Löslich in konz. Salzsäure 
mit carminroter Farbe (W.). — Wird beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in Anilin- 
sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 695) und 1.2.4-Triamino-benzol (Bd. XIII, S. 294) gespalten 
(G.). — BafC^rtjOjNaS);!. Goldglänzende braune Krystallschuppen (W.). 

[Benzol-sulfonsäure-(l)]-<4 azo 4> -[H'.NMr.Tr'-tetra- X(CH 3 ) 2 

methyl-phenylenchamin-(1.3)], 2.4-Bis-dimethylamino- / — \ N . N /— Y. N(CH } 

azobenzol-sulfonsäure-(4') C ie H ao 3 N' 1 S, s. nebenstehende 3 V_ / " \_ / " 
Formel. B. Aus salzsaurem N.N.N'.N'-Tetramethyl-m-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 40) 
und p-Diazobenzolsulfonsäure (Pinnow, Wegner, B. 30, 3116; Scharwin, Kaljanow, 
B. 41, 2060). — Bordeauxrote Nadeln (aus Wasser) mit 1 H 2 0. F: 189 ft (P., W.). Löslich 
in Aceton, unlöslich in den übrigen gewöhnlichen Lösungsmitteln (P., W.). - — Beiderreduk- 
tiven Spaltung entsteht l-Amino-2.4-bis-dimethylarnino-benzol (Bd. XIII, S. 295) (P., W-). 

Anilin - <3 azo 4> - phenylendiamin - (1.3), 2.4.3' - Triamino - >TH 2 NH 2 

azobenzol C 12 H 13 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen /— \.-^.-tg./~'---.- s - a _„ 
von 2.4-Diamino-3'-acetamino-azobenzol (s. u.) mit 2%iger Salzsäure \ / ' \ V 2 
(Täuber, Walder, B. 30, 2114). Bei 7-stdg. Kochen von 10 g Oxanilsaure- <3 azo 4> -phenylen- 
diamin-(1.3) (s. u.) mit 200 g Wasser und 15 g konz. Schwefelsäure (Möhlaü, Meyer, B. 
30, 2204). Über 2.4.3'-Triamino-azobenzol als Bestandteil des technischen Bismarckbrauns 
(Bd. XIII, S. 39) vgl.: Cabo, Griess, Z. 1867, 278; T., W., B. 30, 2113; 33, 2897; Mö., 
Mey., B. 30, 2203. — Orangerote Tafeln (aus Wasser). Rote Krystalle (aus Benzol) mit 
V a C 6 H e . Letztere sind monoklin prismatisch (Fock, B. 30, 2115; vgl. Qroth, Ck. Kr. 5, 64). 
F: 143,5° (Mö., Mey.), 143 — 145° (T., W., B. 30, 2114). Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
ziemlich leicht in heißem Benzol und heißem Wasser, unlöslich in Petroläther (T., W., B. 30, 
2114). — Das salzsaure 2.4.3'-Triamino-azobenzol färbt ungeheizte Baumwolle fast gar nicht, 
tannierte Baumwolle gelblichbraun (T., W., B. 33, 2899). — C 12 H 13 N 5 + 2 HCl + H 2 0. 
Dunkelrote Warzen. Löslich in Wasser (Mö„ Mey.). — C 12 H 13 N 6 + 2 HCl -f- PtCl 4 . Braun- 
gelber Niederschlag (C, G.). 

Acetanilid - <3 azo 4> - phenylendiamin -(1.3), 2.4-Di- CH 3 -CO-SH an 2 

amino-3'-aeetamino-azobenzol C 14 H 15 0N 5 , s. nebenstehende / \ „ „ / ~\ „ H 

Formel. B. Aus N-Acetyl-m-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 45) V^ ' \_/ ' i 

durch Diazotierung und Kupplung mit m -Phenylendiamin (Täuber, Walder, B. 30, 2113). 
— Ziegelrote Blättchen (aus Benzol). F: 165°. Schwer löslich in kaltem Benzol, leichter in 
Alkohol und Phenol. 

Oxanilsaure - <3 azo 4> - phenylendiamin - (1.3) HO2CCONH NH ä 

C 14 H 13 3 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. In die Lösung / \.-w.w./ \,vj 

von 10 g [3-Amino-phenylJ-oxartüdsäure (Bd. XIII, S. 47), V_/"' 1 " \ -/' i a 

2,2 g Ätznatron und 4 g 96°/oigem Natriumnitrit in 200 ccm Wasser gießt man ein abge- 
kühltes Gemisch aus 40 g Salzsäure (D: 1,19) und 150 g Wasser, fügt nach 15 Minuten zu der 
klaren Losung 6 g m-Phenylendiamin, gelöst in 60 g Wasser, und fällt schließlich durch 
Natriumacetat (Möhlau, Meyer, B. 30, 2204). — Prismen. Zersetzt sich bei 189", ohne zu 
schmelzen. Unlöslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. — AgC 14 H la 3 N 5 + 3H 2 0. 
Scharlachrote unlösliche Prismen. 

Acetanilid - <3 aao 4> ■ [TS 3 - acetyl - phenylendiamin- CH 3 Co • SH NH ■ CO ■ CH S 

(1.3)],4-Amino-2.3'-bis-acetamino-azobenzolC u H 17 2 N 5 , /"Vjr .v./ Ynh 

s. nebenstehende Formel. B. Aus N-Acetyl-m-phenylendiamin n — / x ' x \-/ 

(Bd. XIII, S. 45) durch Diazotierung und Kupplung mit N-Acetyl-m-phenvlendiamin (Eier- 
masn, B. 31, 188). — Goldgelbe krystallinische Flocken. F: 229—230°. Löslich in Alkohol 
und Phenol, unlöslich in Äther, Benzol und Petroläther. 

Aeetanilid-<3 azo 4>-[N.N'-diacetyl-phenylen- CH 3 COXH NHCOCH 3 

diamin - (1.3)] , 2.4.3' - Tris - acetamino - azobenzol / — \ ,-,-y. /^X.jiHCOCH'i 

C 18 H ln 3 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch \ — / ' \_- 

Vj-stdg, Kochen von 1 g 2.4.3'-Triamino-azobenzol (s. o.) mit 1 g wasserfreiem Natrium- 
acetat und 20 g Essigsäureanhydrid (Möhlau, Meyer, B. 30, 2205). -— Gelbe Nadeln (aus 
absol. Alkohol). F: 264°. Schwer löslich in absol. Alkohol. 

Anilin-<4 azo 4>-phenylendiamin-(1.3), 2.4.4'-Triamino- ? H a 

azobenzol C 12 H 13 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupp- „ / ~^, v .^./ V\h, 
lung von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit m-Phenylen- ä ' \ — / * "* \— / 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. M—H, § 12 a. 
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diamin in salzsaurer Lösung und darauffolgende Reduktion des Produkts mit Schwefel- 
natrium (Akt,-Ges. f. Anilinf-, D. R. P. 64434; Frdl. 3, 742). — Braune Kryställchen. F: 212»; 
leicht löslich in Alkohol, schwerer in Benzol, Äther und Chloroform (A.-G. f. A., D. R. P. 
64434). Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: A.-G. f. A., D. R. P. 72395; Frdl. 
3, 743; Kinzlbergbe & Co., D. R. P. 92753; Frdl. 4, 695; vgl. Schultz, Tab. No. 239. — 
Hydrochlorid. Rotbraune Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol mit brauner Farbe, 
die auf Zusatz von überschüssiger Säure in Rotgelb umschlägt (A.-G. f. A., D. R.P. 64434). 

Benzol-1.3-bis-[<azo4>-phenylendiamin-(1.3)] NHa ^-^ WB.z 

c iaH 18 N„, s. nebenstehende Formel. B. Man gießt /- \ , J. w . w /^\ NH 

eine kalte wäßrige, mit 10 cem starker Salzsäure ver- 2 \_/ ~~~~^ • \_/ 2 

setzte Lösung von 9 g salzsaurem m-Phenylendiamin in ein stark gekühltes Gemisch aus 
80 com rauchender Salzsäure, die man mit der 5-fachen Gewichtsmenge Eis versetzt hat, 
und 15 g Natriumnitrit, gelöst in wenig Wasser; nach 5 Minuten wird die entstandene hell- 
gelbe Lösung allmählich in eine mit Eis gut gekühlte Lösung von 11 g m-Phenylendiamin 
und 200 g krystallisierter Soda in 3 1 Wasser gegossen und der abfiltrierte und gewaschene 
Niederschlag 1 / i Stde. mit schwacher Sodalösung gekocht; man löst ihn dann in warmer 
verd. Salzsäure, fällt die kalt filtrierte Lösung durch Ammoniak und behandelt den im Vakuum 
getrockneten Niederschlag mit Benzol (Täuber, Walder, B. 30, 2901). — Bildet den Haupt- 
bestandteil des käuflichen Bismarckbrauns (Bd. XIII, S. 39) und wird aus der daraus ab- 
geschiedenen Base durch Extraktion mit Benzol gewonnen (T., W., B. 30, 2115; 33, 2899). 
Krystalhsiert aus Benzol mit 2 / 3 Mol. Benzol in bräunlichgelben Krystallen, die bei 118° 
schmelzen; liefert beim Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Phenol und Benzol 
Krystalle mit 1 Mol. Phenol, die bei 136° schmelzen (T., W., B. 30, 2115, 2901). — Das 
Hydrochlorid färbt ungeheizte Baumwolle braun, tannierte Baumwolle rötlichbraun an 
(T., W., B. 33, 2899). 

Benzol - <1 azo 1]> - benzol ■ (4 azo 4> - phenylen- ^H 2 

diamin- (1.3) C lg H 16 N 6 , s. nebenstehende Formel. B. Aus /— \ , /— \ / — \ 

4-Amino-azobenzol (S. 307) durch Diazotierung und Kupp- ^ _/ ,JN: ""-_/ '^^A __ / ,-' J,H2 
hing mit m-Phenylendiamin (Griess, B. 16, 2033). — Braunrote Nadeln (aus Chloroform). 
F: 185°. Spurenweise löslich in Wasser, ziemlich löslich in heißem Chloroform, in kochendem 
Benzol, Alkohol und Äther. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. — 
C 18 H 16 N 6 -f- HCl. Stahlgraue Nadeln. In siedendem Wasser sehr wenig löslich. — G, 8 H 16 N 6 
4- 2 HCl. Schwarzbraune amorphe Masse. Verliert beim Kochen mit Wasser 1 HCl. — 
2 Ci S H ia N 4 + 2 HCl + PtCI 4 . Braune Blättchen. 

[Benzol - sulfonsäure • (1)] - <4 azo 1} -benzol- NH 2 

<4azo4>-phenylendiamin-(1.3) C 18 H 16 3 N 6 S, s. HO ,,.'A. K . s ./A. vv ..' ; \. m 
nebenstehende Formel. B. Aus 4'-Diazo-azobenzol- HOab \_/ *■* \_/ ^ \_/ Hä 
sulfonsäure-(4) (Syst. No. 2204) und salzsaurem m-Phenylendiamin (Griess, B. 16, 2035). 
— Kupferrote Nadeln. Äußerst wenig löslich in Alkohol und Äther. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit violettblauer Farbe. — KC 18 H 1B 3 N e S + 2H 2 0. Dunkelbraunrote Blättchen. 
Sehr schwer löslich in kochendem Wasser. 

Anilin - (Z aao 2]> - anilin - <(5 azo 4> - phenylen- ^Ha NHa NH2 

diamin-(1.3) C 18 H ls N a , s. nebenstehende Formel. B. Man /— \ /"\ ■«■ w -' — \ vtt 

diazotiert 4-Amino-2.3'-bis-acetamino-azobenzol (S. 386), \_/-^ :iN A_A : \ _/ 2 
kuppelt die Diazoverbindung mit m-Phenylendiamin und kocht das entstandene Produkt 
ca. 5 Stdn. mit 2°/ iger Salzsäure am Rückflußkühler (Eiermann, B. 31, 189). — Rote Krystalle 
(aus Benzol) mit 2 3 Mol. Krystallbenzol. Färbt sich von 108° ab dunkler und schmilzt bei 
ca. 134°. 



4-Benzolazo-6-ohlor-phenylendiamin-(1.3), 5-Chlor-2.4-di- ^ H 

amino-azobenzol C 12 H U N 4 C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus _ '; _ 2 

Benzoldiazoniumchlorid und salzsaurem 4-Chlor-phenylendiamin-(1.3) / N:S' )xh 2 
(Bd. XIII, S. 53) (P. Corar, Fischer, M. 21, 276; Morgan, Soc. 77, ' • 

1206). — ■ Orangefarbene Blättchen (aus Alkohol oder Benzol). F: 151° Cl 

(P. C., F.), 149° (M.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, schwer in 
kaltem Wasser (P. C., F.). — Hydrochlorid. Schwarzgrüne Nadeln (aus Wasser) (M.). 

4-p-Toluolazo-6*chlor-phenylendiamin-(1.3) , 5'- Chlor- s\H 2 

2'.4 / -diamino-4-rnethyl-azobenzal C^H^NjCl, s. nebenstehende ^ v.v /'A vn 

Formel.fi. Aus p-ToluoIdiazoniumchlorid und salzsaurem 4-Chlor- 3 A _/ '* A_A A 2 
phenylendiamin-(1.3) bei Gegenwart von Natriumacetat (P. Cohn, Cl 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. lO—ll, § 12a. 
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Fischer, M. 21, 276). — Orangerote Blättohen (aus Alkohol). F: 172°. Leicht löslich 
in Äther, Benzol und Chloroform, schwer löslich in kaltem Wasser. 

m - Xylol - <4 azo 4> • [6 - chlor - phenylendiamm - (1.3)], CH3 ^ U2 

5'-Chlor-2'.4'-diamino-2.4-dlmethyl-azobenzol C^H^N^CL • ;_" 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem asymm. m-Xylidin CH3-<f V>T:N-/ ^-XHä 
und salzsaurem 4-Chlor-phenylendiamin-(1.3) bei Gegenwart von ~- 

Natriumacetat (P. C, F., M. 21, 275). — Rotgelbe Nadeln (aus cl 

Alkohol). F: 150°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform. 

[4 - Nitro - benzol] - <1 azo 4> - [2.5 - dichlor -phenylendi- Ha> - 01 

amin - (1.3)] , 3,6 -Dichlor -4'- nitro- 2.4 -diamino-aaobenzol 
CuHgOgNgClg, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro-benzol- Oa^ 
diazoniumchlorid-(l) in verd. Salzsäure und 2.5-Dichlor-phenylen- 
diamin-(1.3) (Bd. XIII, S. 54) in Gegenwart von Natriumacetat C1 

(Moeqan, Soc. 81, 1383). • — ■ Dunkelbraune Krystalle (aus Bejizol). Schmilzt unscharf 
zwischen 210° und 230°. Gibt mit konz, Schwefelsäure dunkelpurpurrote Färbung. 

[4-Brom -benzol] -<1 azo 4> -[6-nitro-phenylendiamin-(1.3)], NHi( 

4'-Brom.-5-nitro-2.4-diammo-azobenzol C 12 H 10 O 2 N 5 Br, s. neben- ■ " 

stehende Formel. B. Aus 4 - Brom - benzol - diazoniumchlorid - (1 ) Br (^" -X:X-/ V> r Hj 
und 4-Nitro-phenylendiamin-(1.3) (Bd. XIII, S. 57) in Gegenwart ~^ ■ 

von Xatriumacetat (Mokgan, Wootton, Soc. 87, 940). — Gelbe, 2 

blau schillernde Prismen (aus Eisessig). F: 220 — 224°. Löslich in Alkohol und Benzol. Färbt 
konz. Schwefelsäure tiefrot. 

[Diphenyl-disulfonsäure-(3.3')]-4.4'-bis- 
{Xazo 4) - [6 -nitro -phenylendiamm - (1.3)]} 

C 24 H 20 O 10 Xi Sj, s. nebenstehende Formel. B. n^-( >X:X^ X —C ,N:X< \-SH a 
Durch Diazotierung von Benzidin-disulfon- 
säure-(3.3') (Bd. XIV, S. 795) und Kupplung y ° 2 KOä 

der Tetrazoverbindung mit 4-Xitro-phenylendiamin-(1.3) (Bd. XIII, S. 57) in essigsaurer 
Lösung; nach mehrstündigem Rühren versetzt man mit Sodalösung und verrührt weitere 
24 Stdn. (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 80973; Frdl. 4, 855). — Natriumsalz. Dunkel- 
rotbraunes, schwach grün glänzendes Pulver. Leicht löslich in Wasser (B. A. S. F.). Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe (B. A. S. F.). Findet unter dem Namen Pyramin - 
orange R als Farbstoff Verwendung {Schultz, Tab. No. 360). 

Bisazoderivate des m-Phenytendiamins. 

4 -Benzolazo - 2 - p -toluolazo - phenylendiamm - (1.3) C 19 H ls N e , 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Chrysoidin (S. 383) und p-Toluol- "• 2 
diazoniumnitrat, neben sehr wenig 4-Benzolazo-6-p-toluolazo-phenylen- l -^^-[-if:K-C6Hi-CH 3 
diamin-(1.3) (S. 389){Gbiess, B. 16, 2030). — Dunkelrote Nadeln. F: 214°. ^^,SH 2 
Löslich in 30 Tln. kaltem Chloroform. In Äther und Benzol viel schwerer • 
löslich als 4-Benzolazo-6-p-toluolazo-phenylendiamin-(1.3). " L ' 6 5 

2 -Benzolazo -4-p -toluolazo -phenylendiamm- (1.3) C 19 H 18 N 6 , s. >" H 2 
nebenstehende Formel. B. Neben 4 - Benzolazo - 6 - p - toluolazo - phenylen- /^.jf.j-.^j. 
diamin-(1.3) (S. 389) bei der Kupplung von Benzoldiazoniumnitrat mit I ' 

(nicht näher beschriebenem) 4-p-Toluolazo-phenylendiamin-(1.3) (Gbiess, ~~~.^ ~ 2 
B. 16, 2029). — - Dunkelrote Nadeln. Fr 192°. Fast unlöslich in kaltem X:X -CeU*- CH 3 
Alkohol, ziemlich leicht löslich in Äther, leicht in heißem Benzol, sehr leicht in Chloroform. 



4.6-Bis-benzolazo-phenylendiamin-(1.3) C 18 H 16 N 6 , Formel I. Zur Konstitution vgl. 
M. P. Schmidt, Hagenböckeb, B. 54 [1921], 2201. — B. Bei 24-stdg. Stehen der alkoh. 
Lösung von äquimolekularen Mengen Benzoldiazoniumnitrat und Chrysoidin (S. 383) 

N:X-C 8 H 5 
(Gbiess, B. 16, 2028). Beim 2-stdg. Kochen der Verbindung der Formel II (Syst. No. 4187) 
mit 20%iger alkoh. Kalilauge (Piebbon, A. eh. [8] 15, 271). — Dunkelrote Nadeln oder 
(bei langsamem Krystallisieren) längliche Blättchen (aus Chloroform). F: 250° (G. ; P-). 
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Sehr wenig löslich in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in heißem Benzol oder Chloroform, 
fast gar nicht in kaltem (G.). Verbindet sich mit Säuren; die Salze werden durch Wasser 
zerlegt (G.). ■ — Liefert bei der Einw. von Phosgen wieder die Verbindung der Formel II 
zurück (P.). — CjgHjsNß + HCl. Violettbraune amorphe Masse (G.). — 2C 18 H 16 N e + 2HCl 
4-PtClj. Violettbrauner amorpher Niederschlag (G.). 

4.6 - Bis - benzolazo - TSJS' - dicyan - phenylendiamin - (1.3), HH- CS 

[4.6-Bis-benzolazo- phenylen- (1.3)]-bis-cyanamid C 20 H 14 N 8 , a. CtHs-y-.'K--^'^, 
nebenstehende Formel. B. Entsteht neben anderen Produkten bei | Ljjhcn 

der Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid auf 1 Mol.-Gew. ~~V' " 

m-Phenylen-bis-cyanamid (Bd. XIII, S. 50) in alkal. Lösung (Piebeon, S:N- CoHb 

A. eh. [8] 15, 268). — Ziemlich dunkelbraune Prismen (aus Alkohol + Aceton). F: 250° 
bis 252°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aceton, weniger in Essigester, Äther und 
Benzol. Unlöslich in verd. Säuren, löslich in verd. Alkalien und Ammoniak mit orange- 
brauner Farbe. 

4-Benzolazo-6-p-toluolazo-phenylendiamin-(1.3) C^H^Na, NH 2 

s. nebenstehende Formel. B. Neben 4-Benzolazo-2-p-toluolazo- c , Ha-CeH4-X:S'-|^"> 
phenylendiamin-(1.3) (S. 388) bei der Einw. von p - Toluoldiazo- I 

niumnitrat auf Chrysoidin (S. 383) (Geiess, B. 16, 2030). Neben ,^" x «- tl * 

2-Benzolazo-4-p-toluolazo-phenylendiamin-(1.3) (S. 388) bei der NiNCeHs 

Einw. von Benzoldiazoniumnitrat auf (nicht näher beschriebenes) 4-p-Toluolazo-pbenylen- 
diamin-(1.3) (G.). — Hellgelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 225°. Löslich in nahezu 200 TIn. 
kaltem Chloroform, ziemlich leicht löslich in heißem Chloroform. 

4 - p - Toluolazo -9-ß- naphthalinazo - phenylen- SHa 

diamin-(1.3) C a3 H 2l) N 6 , s. nebenstehende Formel. B. ^~^^-^ „ ^-^ 
Bei der Einw. von p-Toluoldiazoniumnitrat auf 4-^-Naph- I rN:N' 

thahnazo-phenylendiamin-(1.3)(S.385)(G.,£.16,2031).- ^J^^ ^^NH 2 

Kupferrote Blättchen. Sehr leicht löslich in Chloroform; y. y /~^-CH3 

wird aus der Lösung durch Alkohol gefällt. ' ^ — ' 

4 - Benzolazo - 6 - [3 - carboxy - benzolazo] - phenylen - HOaC XH2 

diamin-(1.3) C 19 H 16 0-2N e , s. nebenstehende Formel. B. Aus •^N-v-n. ■-'''-- 

Benzoesäure-diazoniumsulfat-{3) (Syst. No. 2201) und Chrysoidin \_- :i '| 

( S. 383) ( Geiess, B. 18, 2032) . — Braunroter, kaum krystallinischer '- -^ ' NHa 

Niederschlag. Kaum löslich in neutralen Lösungsmitteln. if:If-CjHs 

4 - Benzolazo - 6 - [4 - sulfo - benzolazo] - phenylen- NH2 

diamin-(1.3) C 18 H 1( .0 3 N 6 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus ho 3 S- / " Nx -S:N--^'^, 
p-Diazobenzolsufionsäure (Syst. No. 2202) und salzsaurem Chry- \_/ j 

soidin (S. 383) (Geiess, B. 16, 2032). Bei der Einw. von Benzol- V'" 11 * 

diazoniumchloridlösung auf 2.4-Diamino-azobenzol-sulfon- KrNCeHs 

säure-(4') (S. 386) in alkal. Lösung (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 22714; Frdl. 1, 453). — 
Dunkelbraune Krystallkörner. Verkohlt beim Erhitzen (G.). Unlöshch in Äther, sehr wenig 
löslich in Wasser und Alkohol (G.). — KC 18 H 1B 3 N e S. Rotbraune Blättchen. Schwer löslich 
in kaltem Wasser (G.). 

4.6-Bis-[3-amino-benzolazo]-phenylendiamm-(1.3) H2N ^-g 

C, 8 H 18 N a , s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 2 Mol.- ;— . *■ J 

Gew. N-Acetyl-m-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 45) und fügt \ _/-~ s - 1 *-\^"~~\ 
1 Mol.-Gew. m-Phenylendiamin und überschüssige Soda hinzu; , ^J-nh 2 ^ Ha 

das Reaktionsprodukt wird 5 Stdn. mit 2°/„iger Salzsäure ^.^j /~ \ 

gekocht (Eiebmakn, jB. 31, 190). — Rötlichgelbe Krystalle mit " '* V_ / 

1 Mol. Krystallbenzol (aus Benzol + Petroläther oder aus Benzol + Phenol). Sintert unter 
Dunkelfärbung bei 60° und schmilzt bei 116 — 118°. 

2. Azoderivate der Diamine C 7 H 10 N 3 . 

1. Azode.rivate des 2.4-Diamino-toluols (asymm. m-Toluylendiamins) 

C,H 10 N 2 = CH 3 -C,.H 3 (NH,), ! (Bd. XIII, S. 124). 

3-Benzolazo-5-ehlor-2.4-diamino-toluol, 5-Chlor-2.6-diamino- H ~ CH 

3-methyl-azobenzol C 13 H 13 N 4 C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus ■ ■ 

äquivalenten Mengen Benzoldiazoniumchlorid und 5 - Chlor - 2.4 - di- (^ \-y-.y-\ y 
amino-toluol (Bd. XIII, S. 140) in verdünnter salzsaurer Lösung beim — ■ • 

Hinzufügen von überschüssigem Natriumacetat (Morgan, Soe. 81, 96). — H2N cl 

Bräunlichrote Platten (aus Alkohol). F: 147°. Gibt mit konz. Schwefelsäure tief gelblieh- 
braune Färbung, wird durch längeres Kochen mit alkoh. Salzsäure nicht zersetzt. — Das 
Acetylderivat krystallisiert in rotbraunen Prismen (aus Alkohol) und schmilzt bei 225°. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. lO—ll, § 12a. 
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8-Benzolazo-5-ehlor-2.4*bis-benzamino-toluol, 5»Chlor-2.6-bis- c H . . co . HN CHa 

benzamino-3-methyl-azobenzol C 27 H 21 2 N 1 C1, s. nebenstehende For- ._ ° - ■ 

mel. B. Aus 5-Chlor-2.6-diamino-3-meth.yl-azoberizol durch Benzoylierung ^^>-N:Tr-<f \ 
nach Schotten-Baumasu (M., Soc. 81, 96). — Bräunlichrote Platten (aus • ■ 

Alkohol). F: 236—237°. C e H 5 COHN ci 

3 ■ p - Toluolazo - 5 - chlor - 2.4 - diamino - toluol, Toluol - HaN CHa 

<4 azo S) - [6 - chlor- 2.4 -öUamino- toluol], 5 -Chlor- 2.6 -dl- ■_.„■ 

amino-3.4'-dimethyl-azobenzol C 14 Hi 5 N 4 Cl, s. nebenstehende ca 3 -( y-N-.TS-{ ^ 
Formel. B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und 5-Chlor-2.4-diammo- — ^T- 

toluol in verdünnter salzsaurer Lösung beim Hinzufügen von über- 2 C1 

schüssigem Natriumacetat {M., Soc. 81, 96). — Dunkelbraune Platten (aus Alkohol). F: 152°. 

[4-Nitro-benzol]-<lazo3>-[5-brom-2-amino-4-dimethyl- H2SMJH3 

amino- toluol], 5-Brom-4'-rntro-2-amino-6-cumethylamino- o i 's- / '~\-'S:'S- / ^ 
3-methyl-azobenzol C, 6 H 16 O ä N 5 Br, s. nebenstehende Formel. B. ^— ' \— ; 

Aus 5-Brom-2-ammo-4-dimethylamino-tohiol (Bd. XIII, S. 140) und (CH 3 ) 2 N Br 

4-Nitro-benzol-diazoniumchIorid-(l) (Moegan, Clayton, Soc. 89, 1058). — Rotbraune Blätter 
(aus Benzol). F: 162° (Zers.). 

[4-Brom-benzol] -<1 azo 3>-[5-nitro-2.4-diamino-toluol], H A - CH 

4'-Brom-5-nitro-2.6-diamino-3-methyl-azobenzol C 13 H 12 2 N 5 Br, • ■ 

s. nebenstehende Formel. B, Aus 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) Br-<f ;JT:N-^ \ 

und 5-Nitro-2.4-diamino-toluol (Bd. XIII, S. 141) in Eisessig (Morgan, ~' •"■ 

Wootton, Soc. 87, 940). — Krystalle (aus Eisessig). F: 207—208°. Ha5 XOä 

[4-Nitro-benzol]- <1 azo 3) -[5-nitro-2.4-diam.ino- toluol], H N CH 

5.4'-Dinitro-2.6-diamino-3-methyl-azobenzol Ci3H 12 4 N e , s. _ * ■ 

nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro-benzol-diazoniuiEichlorid-(l) 0^-( N >N:N' / x 

und 5-Nitro-2.4-diamino-toluol in alkoh. Lösung (M., W., Soc. 87, x N -~ 

940). — Hellrotes Pulver (aus Pyridin). Zersetzt sich bei 283°. HäX NOä 

5 - Benzolazo - 2.4 - diamino - toluol, 4.8 - Diamino - 3 - methyl - azobenzol Ci 3 H 14 X 4 , 
Formel I. B. Aus Benzoldiazoniumehlorid und 2.4-Diamino-toluol (Bd, XIII, S. 124) 
(Ullmanu, Ankersmit, B. 38, 1814; vgl. Stebbixs, B. 13, 717). — Gelbe Nädelchen (aus 
Alkohol), Blättchen oder Nadeln (aus siedendem Xylol). F: 161° (U., A.). Schwer löslich in 

ch 3 r"""j 

I. /^)>-K:Sr- /_ )-NH 2 IL ^--^-r— --CH 3 



SHs 



•KH 2 



Wasser, leicht in Alkohol (St.). — Gibt beim Erhitzen mit /?-Naphthol das Amino-methyl- 
ang.-naphthophenazin der Formel II (Syst. No. 3722); analog verläuft die Reaktion mit 
2.3- und 2.7-Dioxy-naphthalin (IT., A., B. 38, 1814). — C 1S H 14 N 4 + HCL Orangerote Nadeln. 
In jedem Verhältnis in Wasser und Alkohol löslich; bildet mit Metallchloriden Doppelsalze (St.). 

[4-Brom-benzol]-^! azo 5) -[2.4-diamino -toluol], 4'-Brom- 
4.6-diamino-8-methyl-azobenzol C 13 H 13 N 4 Br, s. nebenstehende CH 3 

Formel. B. Aus 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) und 2.4-Di- y—\/ — ,,„ 
amino-toluol in verdünnter salzsaurer Lösung durch Ammoniak \_/'" "* '\_ x * 2 
(Moegan, Soc. 81, 1384). — Goldgelbe Blättchen (aus Benzoll. NH 2 

F: 179— 180°. — Hydrochlorid. Rot. Beständig. 

[4-Nitro-benzol]- <1 azo 5>- [2.4-bis-dimethylamino- CH3 

toluol], 4'-M"itro-4.8-bis-dimethylamino-3-methyl-azo- __ ■ 

benzol C 17 H 21 0aN 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus salz- c^N-^ X ;N:N<^ \>"(CH 3 )2 
saurem 2. 4-Bis-dimethylamino- toluol (Bd. XIII, S. 130) und ~~ / mar 

4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) in Gegenwart von Natrium- «(CH3)2 

acetat (M., Soc. 81, 656). — Dunkelgrüne Blättchen (aus Essigester). F: 126 — 127°. Schwer 
löslich in kaltem Alkohol. Die Lösungen in organischen Lösungsmitteln sind purpurrot. 
Löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit bräunhchroter Farbe. 

5-Benzolazo-2.4-bis-aeetamino-tolu.ol, 4.6-Bis-acet- CH 

amino-3- methyl- azobenzol C 17 H 18 2 N 4 , s. nebenstehende ■ 

Formel. B. Aus 4. 6 -Diamino -3 -methyl -azobenzol durch ^ ^-XiST-^ \NHCOCH 3 

Acetylierung (M,, Soc. 81, 94). — Orangefarbene Prismen. "~ •!„ 

Tj*. c\a a 0470 HTi'CO'CHs 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. JBd. I. 8. 10—11, § 12a. 
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[4 -Brom -benzol] ■ <1 azo 5> - [2.4 -bis -aoetamino- 
toluol], 4'-Brom-4.6-bis-aeetamino -3-methyl-azo- CH 3 

benzol C 17 H 17 2 N 4 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus /— \ „„ /— \ VTr „ „„ 

4^Brom-4.6-diamino-3-methyl-azobenzol (S. 390) durch Er- u \_/ ,JS • * '\_./' jNJ1 ' w ^ 3 
wärmen mit Essigsäureanhydrid und Eisessig (M., Soc. 81, NH-CO-CHj 

1384). — Rötlichgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 228°. 

[4 -Brom -benzol] - <1 azo 5) - [2.4-bis-benzamino- CH3 

toluol], 4'- Brom - 4.6 - bis - benzamino - 3 - methyl - azo- • 

benzol C^HsüdsN^Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus Br^ J>N:N-/ ).Nhco-C 6 h 5 
4'-Brom-4.6-diamino -3 -methyl- azobenzol (S. 390) durch ■ 

Benzoylierung nach Schotten - Batjmann (M., Soc. 81, NE °' u s 

1384). — Schlecht ausgebildete Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 250°. 

a - [6 - (4 - Nitro - benzolazo) ■ 3 ■ amino - 4 ■ methyl- c H|) 

anilino] - isobuttersäure - nitril C 1T H le 2 N a , s. neben- • 

stehende Formel. B. Aus a-[3-Amino-4-methyl-anilino]- Qi~8-( Vs'iS'^ }~SB.i 

isobuttersäure-nitril (Bd. XIII, S. 138) und 4-Nitro- ~~ -T, „ 

benzol-diazoniumchlorid-(l) (Buchebbe, Gbolee, B. 38, nh-hlms^ljn 
1003). — Kotgelbe Krystalle (aus Alkohol). Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
eine Verbindung C^H^C^Ns (B., G.). 

6-m-Toluolazo-3.4-diamino-toluol, 4.6-Diamino-3.3'-di- CHs CHä 

methyl-azobenzol C 14 H ie N 4 , s, nebenstehende Formel. B. Durch ■__ ■ 

Kuppeln von diazotiertem m-Toluidin mit 2.4 - Diamino - toluol {" ^■'K-.'K-^ ^>-NH 2 
(Troeger, Hille, J. pr. [2] 68, 307). — Kirschrote bis braunrote 
Krystalle (aus Essigester durch Petroläther). 

5-p-Toluolazo-2.4-diamino -toluol, 4.6-Diamino-3.4'-di- CH3 

methyl-azobenzol C 14 H 16 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Das _ ■ 

Nitrat entsteht aus p-Toluoldiazoniumnitrat und 2.4-Diamino- CHj-^ Vn:!!-/ VjrHa 



NH 2 



\_/" 1,: "'\_V 
>~H 2 



toluol; man zerlegt das Nitrat durch Ammoniak (A. W. Hofmamj, 

B. 10, 218). — Orangegelbe Nadeln. F: 183°. Leicht löslich in 

Alkohol und Äther. — C 14 H 16 N 4 + HCl. Rote Nadeln. — 2C 14 H 16 N 4 + 2 HCl + PtCl 4 

(bei 100°). 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <(4 azo 5> - [2 ■ amino - 4-di- CH3 

methylanaino-toluol],4-Amino-6-dimethylamino-3-methyl- __ x ■ 

azobenzol-sulfonsäure-(4')C 15 H 18 3 N 4 S, s. nebenstehende Eor- H03S-<^,>-N:5~-<^ ^>-NH 2 
mel. B. Man versetzt 16 g 2-Ammo-4-dimethylamino-toluol v-Tr-w 

(Bd. XIII, S. 130) unter guter Kühlung mit einer aus 20,8 g i(CH3,s 

sulfanüsaurem Natrium, 7,3 g reinem Natriumnitrit, 31 com offizineller Salzsäure und 
150 ccm Wasser dargestellten Diazolösung, gibt 18 g Natriumhydroxyd hinzu und fällt durch 
96 ccm Eisessig das Acetat (Pnraow, Matcovich, B. 31, 2514). — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinnchlorür und Salzsäure 2,5-Diamino-4-dimethylamino-toluol (Bd. XIII, S. 302). — 
Acetat C lä H 18 3 N 4 S + C 2 H 4 2 . 

[TT- p- Toluolsulfonyl- anilin] - <[4 azo 5) - [2.4- CH3 

diamino -toluol], 4.6 -Diamino- 4'- p-toluolsulf- • 

amino-3-methyl-azobenzol C S0 H 21 O 2 N 5 S, a. neben- CH 3 C 6 H 4 S0iNH ^ \-x : J- / J)'NH ! 
stehende Formel. B. Das Hydrochbrid wird er- ~~ • 

halten, wenn man N-p-Toluolsulfonyl-4-diazo-anilin " 2 

(Syst. No. 2203) mit 2.4-Diamino-toluol in Pyridin umsetzt, das Lösungsmittel verdampft 
und den Bückstand mit Salzsäure behandelt (Moegas, Micklethwait, Soc. 87, 1305). — 
Hydrochlorid C 20 H 21 O 2 N 5 S-f HCl. Blauschwarze Krystalle. 

Benzol - <1 azo 1) - benzol - <(4 azo 5) - [2.4 - diamino- CH3 

toluol] C, 9 H la N 6 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- ,/ — \ „.„ /~ \,v.<v./ A.w H 

tiertem 4-Amino-azobenzol und 2.4-Diamino-toluol (Gkibss, \_/ ' \_ ./ ^ — / 

B. 16, 2035). — Hellbraune Nadehi. i-H a 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <(4 azo 1) - benzol- 
<4azo5>-[2.4-diamino-toluol]C I9 H 1( ,0 3 N 6 S,s. neben- _ _ 

stehende Formel. B. Aus 4'-Diazo-azobenzol-sulfon- HCfeS-^ s )-~S-.'S-(_ ^>-Jf:TJ-<f >-XH ä 
säure -(4) (Syst. No. 2204) und 2.4-Diamino-toluol 
(Geiess, B. 18, 2036). — Botbraune Nadehi. MIä 



CH 3 
. "\. 



2. Azoderivat des 3.4 - Diamino- toluols (asymm. o - Toluylendiamins) 

C 7 H 10 N 2 = CH 3 -C a H 3 (NH 2 ) 2 (Bd. XIII, S. 148). 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, 8. 10 — 11, § 12a. 
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[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 6) - [3 - amino - 4 - di- CH 

methylamino-toluol],4-Amino-5-cumethylamino-2-methyl- x 

azobenzol - sulfonsäure - (4') Ci 5 H 1B 3 N 4 S, s. nebenstehende HOsS-/~--S:S-/ ")-SH ä 
Formel. B. Aus 3-Ammo-4-&methyIamino-toluol (Bd. XIII, ~~ ■ 

S. 154) und p-DiazobenzoIsulfonsäure (Syst. No. 2202) (Pnnrow, ^(fH») 2 

Matcovich, B. 31, 2522). — Acetat C 15 H 1B 3 N 4 S + C 2 H 4 2 . Würfelförmige Kryställohen 
(aus Alkohol). F: 205 — 206°. Leicht löslich in Eisessig, kaum in Alkohol. Liefert beim Er- 
hitzen mit Zinnchlorür und Salzsäure 2.5-Diamino-4-dimethylamino-toluol(Bd. XIII, S. 302). 

3. Azoderivate des 3.fi- IHamino-toluols (syrmn. m-Toluylendiamins) 

C,H 10 N 2 = CH 3 -C 6 H 3 (NH 2 ) 2 (Bd. XIII, S. 164). 

2 -Benzolazo -8 -chlor -3.5 -diamino -toluol, 3-Chlor-4.6-di- _ H 3 c ci 

amino-2-methyl-azobenzol C 13 H 1S N 4 C1, s. nebenstehende Formel. /' Vs;X-/' \-xHj 
B, Aus Benzoldiazoniumchlorid und 2 • Chlor- 3.5-diamino-toluol \— / \-^ 

(Bd. XIII, S. 164) in verd. Salzsäure beim Hinzufügen von über- H 2 X 

schüssigem Natriumacetat (Morgan, Soc. 81, 97). — Orangerote Prismen (aus Benzol + 
Petroläther). F: 134°. Liefert mit konz. Schwefelsäure eine tief bräunlichrote Färbung. 
Wird durch Kochen mit alkoh. Salzsäure nicht zersetzt. 

2 - Benzolazo - 6 ■ chlor - 3.5 • bis - acetamino - toluol, Hs ? *?' 

3 - Chlor - 4.6 - bis - acetamino - 2 - methyl - azobenzol /"V-y^- /_ ^.\h-CO-CHj 
C 1 ,H 17 2 N 4 C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Chlor-4.6-di- x — / ' ' * \—S ' 
amino-2-methyl-azobenzol durch Erhitzen mit Essigsäure- NHC0CH3 

anhydrid (M., Soc. 81, 98). — Orangefarbene Nadeln. F: 251°. Leicht löslich in Benzol und 
Essigsäure, schwer in Alkohol. 

2 - Benzolazo - 6 - chlor - 3.5 - bis - benzamino • toluol, 3 . . 

3 - Chlor - 4.6 - bis - benzamino - 2 - methyl - azobenzol ^ \.jf-N<f ^-NH-co-CtHs 
C 2 ,H 21 2 N 4 CI, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Chlor-4.6-di- x - x ' \- j/ 
amino-2-methyl-azobenzoI durch Benzoylierung nach Schotten- M ■ CO • C6H5 

Baumawn (M., Soc. 81, 98). — Orangefarbene Nadeln (aus Benzol). F: 233°. 

3. Azoderivate der Diamine C 8 H 12 N 2 . 

1. Azoderivate des 3.5-Diamino-o-xylols C 8 H 12 N 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (NH 2 ) 2 (Bd. XIII, 
S. 178). 

4 -Benzolazo- 3.5- diamino - o - xylol, 2.6-Diamino -8.4-di- H 2 N CH 3 
methyl -azobenzol C 14 H le N 4 , s. nebenstehende Formel. jB. Entsteht / Vlf-N-f^^-CHs 
in geringer Menge neben 4.6-Diamino-2.3-dimethyl-azobenzol bei der \—/ v— / 
Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 3.5-Diamino-o-xylol bei H 2 N" 
Gegenwart von Natriumacetat (Noeltdto, Thesmar, B. 35, 645). — Hellrote Blättchen (aus 
Alkohol). F: 171 — 172°. Schwer löslich in Säuren. Besitzt äußerst schwache Farbkraft. 

6-Benzolazo -3.5-diamino -o -xylol, 4.6-Diamino-2.3-di- h C CH 

methyl-azobenzol C 14 H 16 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Man _ 3 ■__■ 3 

versetzt 3.5-Diamino-o-xylol, in Wasser gelöst, mit Natriumacetat ^ Vn ; if/ \nh 2 
und fügt bei 0° eine Lösung von Benzoldiazoniumchlorid hinzu (N., ~ - — 

Th., B. 35, 645). — Scharlachrote Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 127°. HaS 

Schwer löslich in Wasser, sonst leicht löslich. Färbt tannierte Baumwolle und Seide hellgelb. 

2. Azoderivat des 2.4- - Diamino - in - xylols C„H 12 N 2 = „„ 
(CH 3 ) 2 C e H 2 (NH 2 ) a (Bd. XIII, S. 181). h^h, 

5 - Benzolazo - 2.4 - diamino - m - xylol , 2.4 • Diamino - 3.5 - di- \_/ ' N : K ' \ / ' NHa 
methyl-azobenzol C J4 H 16 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Als solches £ H 
sind zwei offenbar verschiedene Verbindungen beschrieben worden. 

a) Präparat von Noelting, Thesmar. B. Man löst 2.4 - Diamino - m - xylol in 
Wasser, versetzt mit Natriumacetat und gießt zu der erkalteten Lösung bei 0° eine Benzol- 
diazoniumchioridlösung (Noelting, Thesmar, B. 35, 646). — Scharlachrote Nadeln (aus 
Alkohol). F: 97,5—98°. 

b) Präparat vom Morgan. B. Man gibt eine Benzoldiazoniumchloridlösung zu einer 
eiskalten salzsauren Lösung von 2.4-Diamino-m-xylol und fügt Natriumacetat hinzu (Morgan, 
Soc. 81, 94). — Gelbbraune Nadeln (aus Methylalkohol). F: 208— 209". Liefert beim Er- 
wärmen mit Eisessig und Essigsäureanhydrid ein oberhalb 260° schmelzendes Diacetyl- 
derivat C 18 H 20 O 2 N 4 . 

Systematische Ableitung der A»o- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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3. Azoderivate des it.ß- IMamino -m-xylols C 8 H U N 2 = (CH 3 ) 2 C e H 2 (NH 2 ) 2 
(Bd. XIII, S. 183). 

5-Benzolazo-4.6-diamino-m-xylol, 2.6-IMamino-3.5-dimethyl- H 2 N ch 3 

azobenzol C 14 H 16 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzoldiazonium- ■ ■ 

ehlorid und 4.6-Diamino-m-xylol in Gegenwart von Natriumacetat { ^>-N:N-<^ J> 
(Morgan, Soc. 81, 94; Noelting, Thesmas, B. 35, 646). — Dunkelrote ~~ ■ '• 

Platten. F: 182— 183° (M.). Schwer löslich in Alkohol und Säuren (N., h 2 n ch 3 

Th.). Wird durch Kochen mit alkoh. Salzsäure nicht zersetzt (M.). Gibt mit konz. Schwefel- 
säure dunkelorangerote Färbung (M.). Besitzt keinen Farbstoff charakter (N., Th.). 

[4 - Nitro - benaol] - <1 azo5> - [4 - amino - 6 - methylamino - H2jr CHa 

m-xylol], 4'-Nitro-2-amino-8-methylamino-3.5-dimethyl-azo- __ "_■ 

benzol C 15 H 1 ,0 2 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Amino- oiS-<? ^>If:N-<^ ^> 

6-methylamino-m-xyloI und 4-Nitro-benzol-djazoniumchlorid-(l) bei ~~ tt-nm^w 

Gegenwart von Natriumacetat (Morgan, Mioklethwait, Soc. 91. 368). c '' H 3 
— C ls H 17 2 N 5 + HCl. Rotbraune Krystalle. F: 199— 202°. In konz. Schwefelsäure mit 
rotbrauner Farbe löslich. 

[4-Nitro-benzol]-<l azo 5>-[4.6-bis-methylamino-m-xylol], CHj-HNCHs 

4' - Nitro - 2.6 - bis - methylamino - 3.5 - dimethyl - azobenzol ■_■ 

C 1 »H 19 O g N B , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4.6-Bis-methylamino- Oi$-{ Yn:N-<^ y 

m-sylol und diazotiertem 4-Nitro-anilin in Gegenwart von Natrium- "~ tt^T't, 

acetat (Mobgan, Clayton, Soc. 89, 1057). — Dunkelrote Nadeln ch 3 -hnch» 
oder hellrotes Pulver (aus Benzol). F: 218". In konz. Schwefelsaure rötlichorangefarben 
löslich. 

5- Benzolazo- 4.8- bis- acetamino- m-xylol, 2.6-Bis-acetamino- ch 3 COHN CH 3 

3.5 - dimethyl - azobenzol Ci 8 H 20 O 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. • • 

Aus 2.6 -Diamino- 3.5 -dimethyl -azobenzol durch Essigsäureanhydrid <^ ys-.TS -^ y 

(Morgan, Soc. 81, 95). — Bräunlichrote Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt •"" ■ 

oberhalb 260°. CH 3 CO-HN CH S 

ö-p-Toluolazo-4.6-diamino-m-xylol, 2.6-Diamino-3.5.4'-tri- H2N CH 

methyl - azobenzol C^H^N^ s. nebenstehende Formel. B. Aus _ ■ ■ 

diazotiertem p-Toluidin und 4.6-Diamino-m-xylol in Gegenwart von CH3<( \n:N^ ^> 
Natriumacetat (Morgan, Soc. 81, 95). — Dunkebote Platten (aus — - — ■ 

Benzol oder Alkohol). F: 165—166°. HsÄ CH3 

4. Azoderivat des 2.6-Diamino-p-aeylols C 8 H 12 N 2 = (CtLjaCeHjfNHj^ (Bd. XIII, 
S. 188). 

3 - Benzolazo - 2.8 - diamino - p - xylol, 4.6 - Diamino - 2.5 - di - 
methyl-azobenzol C 14 H 16 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Ben- _ __ 

zoldiazoniumchlorid und 2.6- Diamino- p-xylol in Gegenwart von { p-lX-.N-^ ^>-XHa 
Natriumacetat (Noelting, Thesmar, B. 35, 647). — Orangefarbene 



CH 3 



Nadeln. F: 90—91°. H 2 NCH 3 



b) Azoderivate der Diamine C n H 2n -ioN 2 . 

Azoderivate der Diamine C 10 H 10 N 2 . 

1. Azoderivat des 1 '.4-Diam.ino-naphthalins ( Naphthylendiamins-(1.4:)) 

Ci„H 10 N 2 = C 10 H 6 (NH 2 ) ä (Bd. XIII, S. 201). 

[N-Benzoyl- naphthylamin- (1)]- <4 azo 2) - [N 4 - benzoyl- nh ■ CO Cstu 

naphthylendiamin - (1.4)], 1' - Amino - 4.4' - bis - benzamino - ^ ^^-— -. 

ri.2'-azonaphthalin] G^H^O^Ns, s. nebenstehende Formel. B. ; 

Man vermischt die alkoh. Lösungen von N-Benzoyl-naphthylen- ^ Ha ^^--^ 

diamin-(1.4) (Bd. XIII, S. 202) und 1-Benzamino-naphthahn-di- -"- v""^- i' : 3T 
azoniumchlorid-(4) (Syst.No, 2203) und versetzt mit wäßr. Natrium- ' ' 
acetatlösung (Mobgan, Wootton, Soc. 01, 1322). — Koter Nieder- "-''' "V" 
schlag. Zersetzt sich bei 148 — 150°. Schwer löslich in organischen 3fH-co-C 6 H 5 

Mitteln. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violett. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die Lösung in Eisessig tritt Blaufärbung auf. Essigsäureanhydrid erzeugt eine Verbindung 
vom Schmelzpunkt 248°. 

Systematische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12 a. 
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2. Azoderivate des 1.8-Diamino-naphtIialins ( Naphthylendiamins-(1.8) ) 

C 10 H 10 N 2 = C 10 H 6 (NH 2 ) 2 (Bd. XIII, S. 206). 

4-a-Naphthaünazo-naph.thylendiamin-(1.8), Naphthalin- H2}" NH 2 
<1 azo 4) - naphthylendiamin - (1,8) , 4.5 - Diamino - [1.1' - azo - ^-^^~-~, ^—- ^-~~. 
naphthalin] C 20 H 16 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Naphthalin- I j , | 

diazoniumnitrat-(l) (Syst. No. 2196) und Naphthylendiamin-(1.8); ^'"'"'v' ""-."' ~~~^ 
man übersättigt mit Ammoniak (Stebbins, B. 13, 717). — Unlöslich n=^^^n 

in Wasser, löslich in Alkohol; löslich in konz, Schwefelsäure mit blauer Farbe. Die Salze 
sind braun. — C 20 H 16 N 4 + HCl. Wenig löslich in Wasser, leichter in Alkohol. 

Anilin-<4 azo 4>-naphthylendiamin-(1.8) C 10 H 1S N 6 , s. neben- Hs ? ? H2 

stehende Formel. B. Man kuppelt diazotiertes p-Nitranilin mit ^ ~~~~~(^~~~~\ 

Naphthylendiamin-(1.8) und reduziert darauf mit Natriumsulfid 1 i 

in Alkohol (Akt.-Ges. f. Anilinl, D. R. P. 84657; Frdl. 4, 1022). — ' "^ "^, / \. NH , 

Braun. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und * :JX '\^/'~ 2 

Benzol; löslich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. — Sulfat. In kaltem 
Alkohol unlöslich. 

3. Azoderivat des 2.7-Diamimo-naphthalins (Kaphthylendiamins-(2.7)) 

C 10 H 10 N 2 = C 10 H 6 (NH 2 ) 2 (Bd. XIII, S. 208). 

1-Benzolazo-N.N'- diphenyl- naphthylendiamin- (2.7) 
C 2ä H 22 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus N.N'-Di- N:NC«H 5 

phenyl-naphthylendiamin-(2.7) (Bd. XIII, S. 208) und Benzol- C6H5NH-.-^^|-^^'NHC e H 5 
diazoniumchlorid (Clausiüs, B. 23, 528). — Bräunliche . ! I 

Nädelchen (aus Alkohol). " ^' 



c) Azoderivate eines Diamins C n H 2ri _isN 2 . 

4 - Benzolazo - 1.3 -diamino -2 -phenyl -naphthalin, 4-Benzolazo- ^Ha 

2-phenyl-naphthylendiamin-(1.3) C 22 H 18 N 4 , s. nebenstehende Formel. ^" ,-— . q bH . 
B. Durch Kupplung von Benzoldiazoniumclilorid mit 1.3-Diamino-2-phenyl- I i. NH ° 

naphthalin (Bd. XIII, S. 271) in verd. Salzsäure bei Gegenwart von Natrium- '•~^"~: L 2 
acetat (Lees, Thoepe, Soc. 91, 1290). — Rote Nadeln (aus Alkohol + ST:?r-C«H 5 

Benzol). Fr 210° (Zers.). — C 22 H 1S N 4 + HCl. Orangegelbe Nadeln (aus konz. Salzsäure). 

[4 - Nitro - benzol] • <1 azo 4)> -[1.3 -diamino -2 -phenyl -naph- j, H 

thalin], [4 - Nitro -benzol] • (1 azo 4> - [2 -phenyl -naphthylendi- "-^ 

amin-(1.3)] CsaHjjC^s, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupp- "j i' c « H s 

lung von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit 1.3-Diamino-2-phenyI- .^x^ TO! 

naphthabn in Salzsäure (L., Th., Soc. 91, 1291). — Metallisch grün- Jr-"v- / ~ X -N0 2 

glänzende, rote Prismen (aus Alkohol + Benzol). F: 210 — 211°. — ' v — y 
C 22 H 17 2 N 5 + HCl. Gelbe Nadeln (aus heißer verd. Salzsäure). Wird durch Wasser zersetzt. 

4 - Benzolazo -1.3 -bis - methylamino -2 - phenyl - naphthalin, 2TH-CH3 

4 - Benzolazo - N.N' - dimethyl - 2 - phenyl - naphthylendiamin - (1.3) /- ^^ . c 6 h 5 

C 21 H 22 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus einer mit Natriumacetat ! ' 

versetzten Benzoldiazoniumchloridlösung und einer Lösung der a-Form - ~.-' '' s 

des 1.3-Bis methylamino 2-phenyl naphthalins (Bd. XIII, S. 271) in Salz- NiN-CeTTg 
säure (L., Th., Soc. 91, 1301). — Dunkelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 139°. — Hydroohlorid. 
Gelbe Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt. 



[4-Nitro-benzol]-<(l azo 4).-[1.3-bis-methylamino-2-phenyl- X'HCHs 

naphthalin], [4 - Nitro - benzol] ■ (1 azo 4) - [N.N' - dimethyl- ^, j^ 
2-phenyl- naphthylendiamin- (1.3)] C^HyOjNs, s. nebenstehende T C « H 5 

Formel. B. Man gibt 1,5 g der a-Form des 1.3-Bis-methylamino- -^.^J- . ^ ■ 3TH ■ CH3 
2-phenyl-naphthalins, in Salzsäure gelöst, zur Lösung des 4-Nitro- NiN-^" ^-sroa 

benzol-diazoniumchlorids-(l) (aus 0,9 g 4-Nitro-anilin), welche über- \_/ 

schüssiges Natriumacetat enthält (L., Th., Soc. 91, 1301). — Metallisch grün glänzende, 
rote Nadeln (aus Benzol + wenig Alkohol). F: 180°. — Hydroohlorid. Tiefgelbe Nadeln. 

4 - Benzolazo - 3 - amino - 1 - aoetamino - 2 - phenyl - naphthalin, NH • CO • CH 3 

4 - Benzolazo - N 1 - acetyl - 2 - phenyl - naphthylendiamin - (1.3) -^"^-,'^~^ -CeHs 

C 24 H 20 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Benzolazo-1.3-diamino- , ] \ 
2-phenyl-naphthalin (s. o.) und Acetylchlorid (L., Th., Soc. 91, 1290). — ^^y^* 1 ' 
Grün schimmernde, rote Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 200°. X:NCeHs 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12 a. 
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4 -Benzolazo -1- amino- 3- acetamino- 2- phenyl- naphthalin, NH 2 

4 - Benzolazo - N 3 - acetyl - 2 • phenyl - naphthylendiamin - (1.3) ^\^~^ . CsH5 
C 24 H 20 ON 4 , a. nebenstehende Formel. B. Durch Zufügen einer mit | j | 
Natriumacetat versetzten Benzoldiazoniumchloridlösung zu einer ~^^ ~~.^ 3 

Lösung von l-Amino-3-aeetamino-2-phenyJ-naphthalin (Bd. XIII, XilTCsHs 

S. 271) in verd. Salzsäure (L., Th., Soc. 91, 1295). — Rote Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 251°. Sehr leicht löslich in absol. Alkohol. — Hydrochlorid. Rote Nadeln (aus konz. 
Salzsäure). Wird durch Wasser zersetzt. 

[4-Hitro-benzol]-<l azo 4>-[l-amino-3-aeetamino-2-phenyl- NH2 

naphthalin], [4-Witro-benzol]-<l azo 4>-[lT 3 -acetyl-2-phenyl- ^^^-^ 
naphthylendiamin- (1.8)] C 24 H 1B 3 N 5 , s. nebenstehende Formel. | -CeHö 

B. Man mischt die Lösung von 1 g l-Amino-3-acetamino-2-phenyl- '^ ^ x/ -SHCOCE s 
naphthalin in verd. Salzsäure mit einer Lösung von 4-Nitro-benzol- N-T-/' - ^-vo 

diazonramchlorid-(l) (aus 0,5 g 4-Nitro-anilin), die mit überschüssigem x - / 

Natriumacetat versetzt ist (L., Th., Soc. 91, 1296). — Dunkelrote Nadeln mit grünem Schimmer 
(aus Benzol + Alkohol). F: 247°. ■ — Hydrochlorid. Tiefrote Krystalle. Wird durch Wasser 
zersetzt. 

4 - a ■ Naphthalinazo - 2 - phenyl - naphthylendiamin- (1.3), ^ H a 

Naphthalin - <1 azo 4^> - 2 - phenyl - naphthylendiamin - (1.3), ^-^^-- . Cg ^ ^ ■ ^ -, 

2.4-Diamino-3-phenyl-[l.l'-azonaphthalin] C^H^N;, s. neben- | „ 

stehende Formel. B. Aus diazotiertem a-Naphthylamin und 1.3-Di- -~^' ~^^'- 2 ---.^ ^ 

amino-2-phenyl-naphthalin in vord. Salzsäure (L., Th., Soc. 91, 1291). ^ ==n 
— Rotbraune Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 218°. — Hydrochlorid. Braune 
Nadeln (aus Salzsäure). 

[3 -Amino- 2- phenyl- naphthalin]- <1 azo 4)- [1.3-di- *"H. 2 

amino - 2 - phenyl -naphthalin], [3- Phenyl -naphthyl- ^"^-^^yCeTlä HaN- r^~-^~~~ 
amin- (2)]- (i azo4>- [2-phenyl-naphthylendiamin-(1.3)] : „„ 

3.2'.4' - Triamino - 2.3' - diphenyl - [1.1' - azonaphthalin] ^'"-.^ ' 2 ^'V '--^ 

CjäH^Nj, s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Acetyl- ^ — -N 

derivat (s. u.) beim Kochen mit 15%iger Natronlauge (L., Th., Soc. 91, 1295). — Tiefrote 
Prismen mit grünem Metallglanz (aus Benzol). F: 231°. — C 32 H 25 N 5 4- 2 HCl. Rote Nadeln 
(aus konz. Salzsäure). Leicht löslich in salzsäurehaltigcm Wasser. 

[3 - Acetamino - 2 - phenyl - naphthalin] - (1 azo 4^ - [1.3 - diamino- 2 - phenyl- naph- 
thalin] , [N"- Acetyl-3-phenyl-naphthylamin- (2)]- <4 azo 4)- [2 -phenyl- naphthylen- 
diamin- (1.3)], 2'.4'-Diamino-3-aoetamino-2.3'-di- -^^ 
phenyl - [1.1' - azonaphthalin] C M H 2 ,ON 5 , s. neben- 
stehende Formel. B. Bei Zusatz von diazotiertem *~~(^ 'CVHs CHs-CO-HN-r^^/^ 

l-Ammo-3-acetamino-2-phenyl-naphthalin in verd. Salz- ~-^^J^ ^-XHa CeHV-^J^L, ,- 

säure zu 1.3-Diamino-2-phenyl-naphthalin in verd. : % j. 

Salzsäure (L., Th., Soc. 91, 1294). — Ziegelrote Prismen 

mit grünem Reflex (aus Benzol + Alkohol). F: 269°. — C 34 H !7 ON B + HCl. Ziegelrote 

Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 220°. Unlöslich in Wasser. 



3. Azo der i vate eines Tetraamins. 

6 -Benzolazo -4.4'- diamino -2.2' -bis- dim ethylamino - di- (ch ) N K~(CH )■ 
phenyl , 5 - Benzolazo - 2.2' - bis - dimethylamino - benzidin 3 !j 

C^H^Ng, s. nebenstehende Formel, B. Durch Kupplung von 1 Mol.- H 2 X-^ ^)— V10I2 
Gew. Benzoldiazoniumchlorid mit 1 Mol. -Gew. 4.4'-Diamino-2.2'-bis- ~~i 

dimethylamino-diphenyl (Bd. XIII, S. 339) bei Gegenwart von N:N-C 6 H 5 

Natriumacetat (Noelthtg, Fourneattx, B. 30, 2944). — Orangefarbene Nadeln (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 220—221». Schwer löslich in Alkohol. 

5.5'-Bis-benzolazo-4.4'-diamino-2.2'-bis-dimethylamino- ,„-& -. ^r wch ) 

diphenyl, 5.5' - Bis - benzolazo - 2.2' - bis - dimethylamino- _j "_ 

benzidin C 2B H 30 N 8 , s. nebenstehende Formel. B. DurchKupplung HjN"-^ \—<( /NH 2 
von 2 Mol.- Gew. Benzoldiazoniumchlorid mit 1 Mol.-Gew. 4.4'-Di- r ._ "~ % 

amino -2.2'- bis -dimethylamino -diphenyl bei Gegenwart von Na- C)H S -S:X X : N ■ C5TT5 

triumacetat (N., F., B. 30, 2945). — Ähnelt in Aussehen und Eigenschaften der voran- 
gehenden Verbindung. — C 28 H 30 N 8 + 4 HCl -f PtCl 4 . Rotbraune Kryställchen. Wenig 
löslich in Wasser. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. IO — 11, § 12a. 
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Q. Azoderivate der Oxy-amine, Oxy-amino-azo- 
Verbindungen. 

1. Derivate der Monooxy- Verbindungen. 

a) Derivate der Monooxy- Verbindungen C n H 2n _ 6 0. 

1. Derivate des Oxy-benzols (Phenols) C 6 H 6 = C„H ä • OH. 

[3 - Nitro - benzol] - <1 azo 4> - [2 - acetamino - phenol], 2 N XHCOcH 3 

3'-Nitro-4-oxy-3-acetamino-azoben2iol C 14 H 12 4 N 4 , s. neben- /^\ /-\ 

stehende Formel. B. Aus 3- Nitro- benzol -diazomumchlorid-{l) \ _/ '* " \_/ 
(Syst. No. 2193) und 2-Acetamino-phenol (Bd. XIII, S. 370), gelöst in Natronlauge (Meldola, 
Woolcott, Wray, Soc. 69, 1325). — Ockerfarbene Schuppen (aus Alkohol). F: 251—252° 
(Zers.). Löslich in Alkalien. Löst sich orangefarben in konz. Schwefelsäure. 

5 - Benzolazo - 2 - amino - phenol ■ methyläther, 5- Benzolazo- ■ CH 3 

2-amino-anisol, Benzol- azo- o- anisidin, 3-Methoxy-4-amino- /— \ / — \ 

azobenzol C 13 H 13 ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzol- \_/ "" \ /" 2 

diazoniumchlorid und o- Anisidin (Bd. XIII, S. 358) bei Gegenwart von Natriumacetat 
(Jacobson, Hömgsbebgbb, B, 36, 4096). — Rotbraune Tafeln (aus Toluol). F: 110,5 — 111,5°; 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol ( J., H.). — Läßt sich durch Diazotieren 
und Erwärmen der Diazolösung mit Kaliumkupfercyanürfösung auf 60 — 70° in 3-Methoxy- 
4-cyan-azobenzol (S. 245) überführen (Fingeb, Wilneb, J.pr. [2] 79, 452). Bildet mit 
Säuren violettrote Salze (J., H.). 

5 - Benzolazo - 2 - amino - phenol - äthyläther, 5 - Benzolazo- O • CaH ä 

2-amino-phenetol,Benzol-azo-o-phenetidin, 3-Äthoxy-4-amino- /— \ •».■»,. /"\ NH 

azobenzol OjjHjjONj, s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzol- \__/ '" ' \ /' 2 

diazoniumchlorid und o-Phenetidin bei Gegenwart von Natriumacetat (Jacobson, HÖMGS- 
bergkr, B. 38, 4097). — Orangegelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 109 — 110,5°. Löslich in 
ca. 100 Tln. Ligroin. — Zerfällt durch Reduktion mit salzsaurer Zinnchlorürlösung in Alkohol 
in Anilin und 2,5-Diamino-phenetol (isoliert als 2.5-Bis-benzamino-phenetol, Bd. XIII, S. 555). 

[4-Benzolazo-2-äthoxy-phenyl]-harnstoff, 3-Äthoxy- OC 2 h 5 

4 -ureido -azobenzol C 15 H 16 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. /— \ /~~\ m rr , m 

B. Durch Erhitzen von 3-Äthoxy-4-cyanamino-azobenzol V/ : ^'W' J,il ' LO ' lra ' 
(s. u.) mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Pierron, C. r. 143, 343; Bl. [3] 35, 1121; A. eh. 
[8] 15, 255). — Hellgelbe Nadeln. F: 206°. 

[4 - Benzolazo - 2 - äthoxy - phenyl] - cy anamid, 3 - Äthoxy- O ■ C2H5 

4-cyanamino-azobenzol C 15 H 14 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. / — \ „ „ / \ 
Aus [2-Äthoxy-phenyl]-cyanamid (Bd. XIII, S. 377) und Benzol- \ /" ViV \_/ ^H-t* 
diazoniumchlorid in alkal. Lösung (Pierbon, C. r. 143, 343; Bl. [3] 35, 1120; A. eh. [8] 
15, 225, 255). — Orangegelbe Nadeln (aus Ligroin -f Benzol). F: 120°. 

m - Xylol - <(4 azo 3) oder (4 azo 5> - [4.6- dinitro- 2 -amino -phenol] , 4'.6'-oder 
2'.6'- Dinitro- 3'- oxy-2' oder 4'- amino- 2.4 - dimethyl - azobenzol C u H 13 5 N 5 , Formel I 
oder IL B. Durch Vermischen von m- Xylol -diazoniumchlorid -(4) mit einer alkal. Lösung 

CH 3 H 2 N OH CH 3 OiS OH 

I. CHa-^ \-S;X-(^ ^>-N0 2 IL CH 3 -<^>'N:N-<^ )-NHj 

io a NO2 

von 4.6-Dinitro-2-amino-phenol (Bd. XIII, S. 394) (Stbbbitjs, Am. Soc. 2, 242). — Braun- 
rotes Krystallpulver. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, 



[N-Benzolsulfonyl-anilin]-<3 azo 4>- [3-benzol- C«H B -SOs-HX NHS0 2 c 6 H 5 

sulfamino -phenol] , 4-Oxy-2.3'-bis-benzolsulfamino- / — \ / — \ 

azobenzol C 24 H 2l) 5 N 4 S 2 , s. nebenstehende Formel. Eine \^/'- : -"\ /'° 

Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei N - Benzolsulf onyl - anilin- 
diazoniumchlorid-(3), Syst. No. 2203. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. IO — 11, § 12a. 



Syst. No. 2185.] [3-NITRO-BENZOL]-<l AZO 4>-[2-ACETAMINO-PHENOL]. 397 

8»Benzolazo-3-dimethylamino-phenol, 2"Oxy-4-dimethyl- 0H 

amino-azobenzol C 14 H 15 ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus ■ ^ 

Benzoldiazoniumchlorid und salzsaurem 3-Dimethylamino-phenol ( ^■S":i"-(^)-S(CH 3 ) 2 
(Bd. XIII, S. 405) unter Zusatz von Natriumacetat (v. Gold- x ~ ~~ 

beegbe, Dissertation [Zürich 1892], S. 41 ; Leonhardt & Co., D.R.P. 75018; Frdl. 3, 389). 
— Orangerote Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 162,5° (v. G.). Leicht löshch in Alkohol 
und Eisessig; in Alkalien in der Kälte fast unlöslich (v. G.), Über Verwendung zur Dar- 
stellung von Farbstoffen der Oxazinreihe vgl.: v. G.; Bayer & Co., D, R. P. 49844; Frdl. 
2, 177. 

6-Benzolazo-3-äthylbenzylamino-phenol, 2-Oxy- OH 

4 - äthylbenzylamino - azobenaol C 21 H 21 ON 3 , s. neben- 

stehende Formel. B. Durch Kupplung von Benzoldiazo- \~_)'^'-^'^ /■^"(Ca'Hä)- cHb-CbH; 
niumchlorid mit 3-Äthylbenzylamino-phenol (Bd. XIII, 

S. 413) in schwach salzsaurer Lösung (Bülow, Sproesser, B. 41, 1686). — Weinrote Krystalle 
mit bläulichem Flächenschimmer (aus Alkohol). F: 117°. Orangegelb löslich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Eisessig, Ligroin und Schwefelkohlenstoff; unlöslich in Wasser, Alkalien 
und Essigsäure. Die alkoh, Lösung färbt sich mit Mineralsäuren rot. Konzentrierte 
Schwefelsäure löst rotorange; beim Verdünnen wird die Farbe gelber. Liefert in alkoholisch- 
alkalischer Lösung mit Benzoldiazoniumchlorid 4.6-Bis-benzolazo-3-äthylbenzylamino-phenol 
(S. 398}. 

6-Benzolazo- 3- äthylbenzylamino- phenol- äthyl- o-OH- 

äther, 6-Benzolazo -3-athylbenzylamino-phenetol, • " 

2-Äthoxy-4-äthylbenzylamino-azobönzol C 23 H 25 ON 3 , X ^)>X:X- ;N(C 2 H ä )CH 2 C6Hö 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von 

Benzoldiazoniumchlorid mit 3-Äthylbenzylamino-phenol-äthyläther (Bd. XIII, S. 414) in 
salzsaurer Lösung (B., St., B. 41, 1688). — Orangerote Blätter (aus Alkohol). F: 103,5°. 
Leicht löslich mit Orangefarbe in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, schwer löslich 
in Alkohol und Ligroin. Die alkoh. Lösung färbt sich mit Mineralsäuren rot. 

[4-Benzolazo-3-äthoxy -phenyl] -oyanamid, 2 -Äthoxy- OC2K5 

4-oyanamino-azobenzol C 15 H 14 OX4, s. nebenstehende Formel. B. / ' — 

Durch Kupplung von Benzoldiazoniumchlorid mit [3-Äthoxy-phe- \ _/ ' ' " ^v ' 
nylj-cyanamid (Bd. XIII, S. 418) in alkal. Lösung (Piereos, A. eh. [8] 15, 225, 256). — 
Orangegelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F : 81 — §2°. Löshch in Alkohol, weniger in Benzol, 
schwer löshch in Petroläther, Äther und Chloroform, fast unlöslich in Wasser; in Alkalien 
mit hellgelber Farbe löshch. 

8 -o-Toluolazo -3 -dimethylamino -phenol, 2'-Oxy-4'-di- CH 3 OH 

methylamino-2-methyl-azobenzol Cj 5 H 17 ON 3 , s. nebenstehende /~\.w.w./ \.\fcH )> 
Formel. B. Man tropft eine o-Toluoldiazoniumchloridlösung, dar- \^'~"'^/"~ l 
gestellt aus 2,21 g o-Toluidin, in eine gekühlte Lösung von 5 g 3-Dimethylamino-phenol 
(Bd. XIII, S. 405) in 200 cem Wasser und etwas Salzsäure und stumpft die freie Salzsäure 
durch Natriumacetatlösung ab (Bülow, Wolfs, B. 31, 492). — Dunkelrote Krystalle (aus 
Alkohol). F: 125 — 127°. Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol, Schwefelkohlenstoff 
und Ligroin. 

6 - p - Toluolazo - 3 - dimethylamino - phenol , 2'- Oxy- OH 

4'-dimethylamino-4-methyl-azobenzol C 15 H 17 ON 3 , s. neben- „ / \ „ . / — \ „ 
stehende Formel. B. Durch Kupplung von p-Toluoldiazonium- 3 ' \_/ " " ' \_/ 
chlorid mit 3-Dimethylamino-phenol bei Gegenwart von Natriumacetat (B., W., B. 31, 
493). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 169—170°. Löslich in Alkohol, Äther, Ligroin, Benzol, 
Eisessig und Schwefelkohlenstoff. 

8- p-Toluolazo -3- äthylbenzylamino-phenol, OH 

2'-Oxy-4'-äthylbenzylam,ino-4-methyl-azobenzol /- \ /-\ 

C M H a ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch CH3 ' x _V^ - v ,v' MC2Hs! ' CHä ' ( ' 6Ui 
Kupplung von p-Toluoldiazoniumchlorid mit 3-Äthylbenzylamino-phenol (Bd. XIII, S. 413) 
in schwach salzsaurer Lösung (Bülow, Sproesser, B. 41, 1687). — Orangerote Krystalle 
(aus Alkohol). F: 110°. Orangefarben löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Ligroin, Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff. 

m-Xylol-<4azo8>-[3-dimethylamino-phenol],2'-Oxy- ch 3 oh 

4'- dimethylamino- 2.4- dimethyl- azobenzol C 16 H 19 ON 3 , s. „_ /- 



nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von m-Xylol- 3 \— / * -i — / 3 

diazoniumchlorid-(4) mit 3-Dimethylamino-phenol (Bd. XIII, S. 405) bei Gegenwart von 
Natriumacetat (Bülow, Wolfs, B. 31, 494). — Braunrote Krystalle (aus Alkohol). F: 166° 
bis 168°. Wenig löslich in Ligroin, löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig und Schwefel- 
kohlenstoff. In konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe löslich. 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, 8. 10 — 11, § 12a. 
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8-a-Waprithalinazo-3-diinethylammo-phenol C 18 H 15 ON 3 , 0H 

s. nebenstehende Formel. B. Man gibt eine a-Naphthalindiazo- ,^_ ' . 

niumchloridlösung, dargestellt aus 10,51 g a-Naphthylamin, bei < / N:N-<^ ^>-W{CH 3 )a 
0° zu einer Lösung von 10 g 3-Dimethylamino-phenol, gelöst in /~ \ 
verd. Salzsäure, und stumpft die freie Salzsäure durch Natrium- \— / 
acetatlösung ab (Bülow, Wolfs, B. 31, 2777). — Violettrote Krystalle (aus Alkohol). F : 176° ; 
löslich in heißem Alkohol, kaltem Äther, Eisessig, Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff 
(B., W.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe (B., W.). — Über Verwendung 
zur Darstellung von Farbstoffen der Oxazinreihe vgl. Ges. f. Chem. Ind., D. R. P. 47 375 ; 
Frdl. 2, 176. 

6-a-Uaphthalinazo-3-äthylberizylamino-phenol H 

C 25 H 23 ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung . ... ' . 

von a-Naphthalindiazoniumchlorid mit 3-Äthylbenzyl- ^ y-N-.~S-{^ / N(C2H 6 )CH 2 -CaH 5 
amino-phenol (Bd. XIII, S. 413) in schwach saurer Lösung / — \ ~~ 

(Bülow, Sproessbb, B. 41, 1687). — Schwarzgrüne N -/ 

Krystalle, die beim Verreiben carminrot werden (aus absol. Alkohol). F: 110°. Subümiert 
beim Erhitzen. Löslich in Benzol, Chloroform, Ligroin und Schwefelkohlenstoff mit orange- 
roter Farbe. Die alkoh. Lösung färbt sich mit Mineralsäure rot. Konzentrierte Schwefelsäure 
löst violett. 

6 - ß - N"aphthaünazo - 3 - dimethylamino - phenol 9 H 

C la H 17 ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. Analog der des ^-^^-^ N „ /~\ ^, PTT 
6-a-Naphthalinazo-3-dimethylammo-phenoIs (s. o.) (Btjlow, j j ' : '\_/'~ ( 3 ' 2 

Wolfs, B. 81, 2778). — Braunes Krystallpulyer (aus Alkohol). -., -'^ ^- 
F: 196°. Löslich in heißem Alkohol, kaltem Äther, Eisessig, Benzol, Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

[Haphthol- (2)] - (1 azo 6> - [3« amino-phenol - methyläther], h oCH 3 

[3-Amino-anisol]- <6 azo 1) - naphthol - (2) C-jjH 15 2 N 3 , s. neben- - ' 

stehende Formel. B. Durch Reduktion von [5-Mitro-anisol]-<2azol>- \ J)N':N N ^ ^>-NH 2 
naphthol-(2) (S. 170) mit Schwefelammonium (Meldola, Eyke, Chem. N. /~ \ — 

88, 286). — BronzegJänzende Schuppen. Schmilzt oberhalb 300°. Die ^- x 
bordeauxrote alkoholische Lösung wird auf Zusatz von Salzsäure orange. In heißer vordünnter 
Salzsäure mit tiefroter, in konz. Schwefelsäure mit fuchsinroter Farbe löslich. 

[Benzol-sulfonsäure-(l)] -<4 azo 6>-[3-äthyl- 0H 

benzylamino-phenol] , 2-Öxy-4-äthylbenzyl- __ ■ 

amino-asiobenzol-sulfonsäure-(4') C 21 H 21 4 N 3 S, ho 3 S-/ Yn : K/ y-K{c a H5)-CH 3 C6Hö 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von 

p-Diazobenzolsulfonsäure mit 3-Äthylbenzylamino-phenol (Bd. XIII, S. 413) in saurer Lösung 
(Btjlow, Sproessbb, JB. 41, 1689). — Weinrote Krystalle. Schmilzt unscharf bei ca. 230°. 
Leicht löslich in Eisessig, ziemlich schwer in Wasser, schwer löslich in Aceton, sonst unlöslich. 
— NaC 21 H 2() 4 N 3 S + 2 H 2 0. Bronzeglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 
258 — 268° unter teilweiser Verkohlung. 

4.6 - Bis - benzolazo - 3 - dimethylamino - phenol C 2 (,H 19 ON 5 , OH 

s. nebenstehende Formel. B. Man gibt eine Benzoldiazonium- CsHäXiN'- " 
chloridlösung, dargestellt aus 1,4 g Anilin, bei 0° zu einer Lösung | l.v/ptr 

von 3 g 6-Benzolazo-3-dimethylamino-phenol (S. 397) und 10 com "r"" 

10°/ iger Kalilauge in 150 ccm Alkohol und fällt nach mehrstündigem S":N- r e H s 

Rühren mit Essigsäure ; man kocht den abfiltrierten Niederschlag anhaltend mit viel Alkohol 
aus und läßt aus der alkoh. Lösung in der Kälte auskrystallisieren (Bülow, Wolfs, B. 31, 
490). — Schwarzbraune Krystalle (aus Alkohol). F: 136°. Fast unlöslich in Ligroin, schwer 
löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich beim Verdünnen mit Wasser unter Kühlung 
grün und dann gelbbraun. 

4.6 - Bis - benzolazo • 3 - äthylbenzylamino - phenol OH 

C 27 H 25 OK 5 , s. nebenstehende Formel. B. Man fügt zu einer CeHs-XjS'-'^' 
alkoh. Lösung von 6-Benzolazo-3-äthylbenzyIamino-phenoI | i „,_ „, „„ „ _ 

(S. 397) Alkahlauge und dann eine Benzoldiazoniumchlorid- ^v" ' * {{ - ta *> ' ha *' UK5 

lösung (Bülow, Sproesser, B. 41, 1690). — Metallglänzende, X:JT- c 6 H 5 

grünschwarze, in der Durchsicht tiefrote oktaedrische Krystalle (aus siedendem Alkohol + 
wenig Essigsäure). F: 129°. Orangefarben löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Ligroin 
und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Wasser; unlöslich in Alkalien und Essigsäure. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist chromgrün und wird beim Verdünnen rot. 

Systematische Ableitung der Azo-Yerbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 



Syst. No. 2185.] 4.6-BIS-BENZOLAZO-3-DIMETHYLAMINO-PHENOL. 399 

6 - Benzolazo - 4 - o - toluolazo - 3 - dimethylamino - phenol oH 

C 21 H 21 ON B , s. nebenstehende Formel. B. Man gibt eine o-Toluol- c H N . jj-.^-^ 
diazoniumchloridlösung, dargestellt aus 1,5 g o-Toluidin, bei 0° zu '* j 

einer Lösung von 3 g 6-Benzolazo-3-dimethylamino-phenol (S. 397) ^^ ■>(<Ji3« 

in 150 com warmem Alkohol und 10 ccm 10°/ o iger Kalilauge; y-.TX-S \ 

man fällt nach 12 Stunden durch Kohlendioxyd (Bülow, Wolfs, ~ 

B. 31, 491). — Rotbraune Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 139° CHa 

bis 140°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Ligroin und Eisessig. Die dunkelrote Lösung 
in konz. Schwefelsäure geht beim Verdünnen mit Wasser in Grün und dann in Braun- 
rot über. 



4 - Benzolazo - 6 • o - toluolazo - 3 - dimethylamino - phenol 



CH-3 0H 






C 2 ,H 21 ON 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3 g 6-o-ToIuolazo- _ 

3-dimethylamino-phenol (S. 397), gelöst in 500 ccm Alkohol und / Vl:!' 7 "^ 

10 ccm 10%iger Kalilauge, und Benzoldiazoniumchloridlösung, dar- ■ N'(CH3)2 

gestellt aus 1,1 g Anilin; man fällt durch Kohlendioxyd (B., W., ""• 

B. 31, 492). — Braune Blättchen mit schwach grünem Reflex (aus N:NC 6 H 5 

siedendem Alkohol). F: 124 *>. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe, die 

bei Wasserzusatz durch Grün in Braunrot übergeht. 

6 -Benzolazo- 4- p- toluolazo- 3-dimethylamino-phenol H 

C 21 H 21 ON 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3 g 6 - Benzolazo - „ ^A. 

3-dimethylamino-phenol (S. 397), gelöst in Alkohol unter Zusatz ° 6Hs • N: N " ~j 
von 10 ccm 10°/ iger Kalilauge, mit p-Toluoldiazoniumchlorid- -^^J-N<CH3)2 

lösung, dargestellt aus 1 ,5 g p-Toluidin ; man fällt durch Kohlen- jr : W <^^ ■ CH 3 

dioxyd (B., W., B. 31, 492). — Dunkelrote grünlichglänzende \ y 

Krystalle (aus siedendem Alkohol). F: 149°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe, die bei Wasserzusatz durch Grün 
in Braunrot übergeht. 

4-Beiizolazo-6-p- toluolazo- 3-dimethylamino-phenol 9 H 

C 21 H 21 ON 6 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-p-Toluolazo- CH3-<' ^-N:N 
3-dimethylamino-phenol (S. 397) und Benzoldiazoniumchlorid 
in wäßrig-alkoholisch-alkalischer Lösung (B., W., B. 31, 493). 
— Schwarzbraune grünglänzende Blättchen (aus Alkohol). JTiN-CeHä 

F: 143 — 144°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Ligroin und Eisessig. Konzentrierte 
Schwefelsäure löst kirschrot; die Farbe geht auf Wasserzuaatz durch Grün in Rot- 
braun über. 

6 - Benzolazo- 4- p- toluolazo - 3-äthylbenzylamino- qe 

phenol CjjH^ONj, s. nebenstehende Formel. B. Man ^ 

fügt zu einer alkoh. Lösung von 6-Benzolazo-3-äthylbenzyl- C «°5-N:N-| . 
amino-phenol (S. 397) zunächst Alkalilauge und dann eine '^^-"N(C2H 5 )CH2-C6H5 

Lösung von p-Toluoldiazoniumchlorid (Bülow, Sproesser, if-.if- /_ ^-CH 3 

B. 41, 1691). — Metallglänzende, grüne, in der Durchsicht ' ^ — / 

granatrote Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 116°. Löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, 
Eisessig, Schwefelkohlenstoff. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist kirschrot. 

4.6 - Bis - p - toluolazo - 3 - äthylbenzylamino» OH 

phenol C 29 H 2 gON 5 , s. nebenstehende Formel. B. / — \ - ^~-^. 

Man fügt zu einer alkoh. Lösung von 6-p-Toluolazo- CHs-^^^-Wiif-, ^j 
3-äthylbenzyIamino-phenol (S. 397) zunächst Alkali- '^^J-N^HsJ-üH^CeHs 

lauge und dann eine Lösung von p-Toluoldiazonium- "nt-W' ^ ^CHb 

chlorid (B., Sp., B. 41, 1691). — Mefcallglänzende, " ' ^- y 

tiefgrüne, in der Durchsicht granatrote Prismen (aus siedendem Eisessig). F: 154". Orange- 
farben löslich in Benzol, Chloroform, Ligroin, Schwefelkohlenstoff; unlöslich in Wasser und 
in Essigsäure. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blutrot. 

6 -Benzolazo -4- [2.4- dimethyl- benzolazo] -3-dimethyl- oll 

amino-phenol C 2a H 23 ON 5 , s. nebenstehende Formel. B. Beim ^-'-^ 

Versetzen von 3 g 6-Benzolazo-3-dimethylamino-phenol (S. 397) « H s>:N- 
in ätzalkalisch - alkoholischer Lösung mit einer Lösung von ---■ "^(CH3>2 

m-Xylol-diazoniumchlorid-(4), dargestellt aus 1,6 g asymm. N":Sr-' / _ Vch s 

lii-Xylidin; man fällt durch Kohlendioxyd (Bülow, Wolfs, \ 

B. 31, 493). — Braune grünschimmernde Krystalle (aus Alko- cn 3 

liol). F: 142°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Ligroin und Eisessig. Die blaurote 
Lösung in konz. Schwefelsäure geht beim Verdünnen mit Wasser in Grün und dann in 
Rotbraun über. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindutiffen s. Bd. I, S. 10—11, § 12 a. 
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4-Benzolazo-6-[2.4-dimethyl-beiizolazo]-3-dimethyl- 
amlno-phenol C 22 H 23 ON 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus ch 3 oh 

m-Xylol- <4 azo 6) - [3 - dimethylamino - phenol] (S. 397) in CH -^\.jfjf---^"> 
alkoholisch-alkalischer Lösung und Benzoldiazoniumchlorid- \S ^ 

lösung; man fällt durch Kohlendioxyd (B., W., B. 31, 494). ^^,jt(CH 3 )2 

— Dunkle bronzeglänzende Blättchen (aus Alkohol). F: 161 ö . NiNCeHs 
Ähnelt der vorhergehenden Verbindung. 

6- Benzolazo - 4- a-n aphthalinazo -3 -dimethylamino -phenol OH 

C M H 21 ON5, 3. nebenstehende Formel. B. Man löst 3 g 6-Benzolazo- CsHä-N.N^"^ 
3-dimethylamino-phenol (S. 397) in 200 com heißem Alkohol, fügt I l-NfCHah 

12 com 10%ige Kalilauge hinzu, kühlt auf 0° ab und gießt a-Naph- ""V' .— x 

thahndiazorriumchloridlösung, dargestellt aus 1,78 g a-Naphthylamin, ~ Sl ' s '\_? 

hinzu (Bülow, Wolfs, B. 31, 2777). — Dunkelrote Krystaile (aus / \ 

absol. Alkohol). F: 178°. Löslich in heißem Alkohol, Äther, Ligroin, \— / 

kaltem Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner 
Farbe. 

4-Benzolazo-6-a-naphthalinazo-3-chmethylamino-phenol 9 H 

C 21 H S1 0N 6 , s. nebenstehende Formel. B. Man löst 3 g 6-a-Naph- / \.if : 5rr-'"~~- 
thalinazo-3-dimethylamino-phenol (S. 398) in 500 ccm Alkohol, gießt p— <^ | N(CH 3 )-> 

12 com 10°/ o ige KaMlauge hinzu, kühlt auf 0° ab und gibt eine aus \_/ "V 

0,96 g Anilin hergestellte Benzoldiazoniumchloridlösung hinzu (B., N:N-C 6 H5 

W., B. 31, 2777). — Dunkelbraune Krystaile (aus Alkohol). F: 180—181°. Löslich in heißem 
Alkohol und Ligroin, kaltem Äther, Benzol, Eisessig und Schwefelkohlenstoff. Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser durch Schmutzig- 
g-rün in Rot übergeht. 

6-o-Toluolazo-4-a-naphthalmazo-8-dime£hylamino-phenol CH 3 h 

C 25 H a3 0N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3 g 6-o-Toluolazo- / — \ „ /V 
3-dimethylamino-phenol (S. 397), gelöst in 500 ccm Alkohol und \ _/ * "* 
15 ccm 10%iger Kalilauge, und a-NaphthalmdiazoniumchloridlÖsung, ^.^ ■ MCHah 

hergestellt aus 1,65 g a-Naphthylamin (B., W., B. 31, 2779). — N-.N-^ '"y 

Schwarzschimmernde Kryställchen (aus Alkohol). F: 185 — 186°. /— \ 

Löshch in heißem Alkohol, Äther, Eisessig, Ligroin, in kaltem \._, 

Benzol und Schwefelkohlenstoff. Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. 

4-o-Toluolazo-6-a-naphthalinazo-3-dimetiiylamino-phenol 
C 25 H 23 ON 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-cc-Naphthalinazo- ^,_ v . 

3-dimethylamino-phenol (S. 398), gelöst in Alkohol unter Zusatz < / ,-S-.'S--^"~~ 
von Kalilauge, und o-Toluoldiazoniumchlorid (B., W., B. 31, 2779). y~ , ^ • :S(CII 3 )» 

— Dunkelgrünschimmernde Krystaile (aus Alkohol). F: 132°. \_/ li-.v S~ \ 
Löslich in heißem Alkohol, Äther, Eisessig, kaltem Benzol und ■' ' \ ._, 
Schwefelkohlenstoff. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grau- (ju 3 
grüner Farbe, die bei Zusatz von Wasser durch Grün in Rot übergeht. 

6-p-Toluolazo-4-a-naphthalinazo-8-cUmethylammo- 0H 

phenol C S5 H 23 0N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-p-To- / ~\ ^ 

luolazo-3-dimethylamino-phenol (S. 397), gelöst in Alkohol CH V\ _ / -^;N'- 
unter Zusatz von Kahlauge, und a-Naphthalindiazoniumchlorid- ^^, • >'(CH 3 ) 2 

lösung (B,, W., B, 31, 2780). — Grünschimmernde Krystaile jr-N 1 -/ \ 

(aus Alkohol). F: 182°. Löshch in heißem Alkohol, Ligroin, ' '" \— <" 

kaltem Äther, Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff. \ / 

Konzentrierte Schwefelsäure löst mit grüner Farbe. ~~ 

4 - p - Toluolazo -6-a- n aphthalinazo- 3- dimethylamino- OH 

phenol C 25 Hj 3 ON 6 , s. nebenstehende Formol. B. Aus 6-a-Naph- /— r ^^ 

thalinazo-3-dimethylamino-phenol (S. 398), gelöst in Alkohol \ / I 

unter Zusatz von Kahlauge, und p-Toluoldiazoniumchlorid- / \ ' ^^-'s(CH 3 )ä 



"\. 



lösung (B., W., B. 31, 2781). — Dunkelbraune Krystaile (aus x ~' x :S 

Alkohol). F: 154 — 155°. Löshch in heißem Alkohol, kaltem *" 

Äther, Ligroin, Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit violetter Farbe, die mit wenig Wasser in Grün übergeht. 

6- [2.4- Dimethyl -benzolazo] - 4- a- naphthalinazo- 3- di- pH 3 0H 

methylamino - phenol C S6 H 25 ON 5 , s. nebenstehende Formel. / \ ,^ 

B, Aus 6- [2.4 - Dimethyl-benzolazo] - 3-dimethylamino-phenol 3 \_/ 
(m-Xylol-<4 azo 6>- [3-dimethylamino-phenol], S. 397), gelöst in ^N(CH 3 )ä 

Alkohol unter Zusatz von Kalilauge, und a-Naphthalindiazonium- ür : n ■ { \ 

Chloridlösung (B., W., B. 31, 2782). — Dunkehotes Kiystallpulver }-\ 

(aus Alkohol). F:147 — 148°. Löshch in heißem Alkohol, Ligroin, \_/ 

Systematische Ableitung der Azo -Verbindungen s, Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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Eisessig, Benzol, in kaltem Äther und Schwefelkohlenstoff. In konz. Schwefelsäure mit 
grüner Farbe löslich. 

4-[2.4-Dimethyl-berizolazo]-6-a-naphthalinazo-3-di- oh 

methylamino -phenol C 26 H 25 ON 5 , s. nebenstehende Formel. B. /~\ „ ^- 
Aus 6-a-Naphthalinazo-3-dimethylamino-phenol (S. 398) in ätz- \_/ * ' 
alkalisch-alkoholischer Lösung und m-Xylol-diazoniumchlorid-(4) <^ / ~-v_^- ' ^"(UHs)« 

(B., W., B. 31, 2782). — Dunkelrote Krystalle (aus siedendem ~~ y-.^-<^ X CH 3 

Alkohol). F: 141°. Löslich in heißem Alkohol, Ligroin, kaltem . / 

Äther, Benzol, Eisessig und Schwefelkohlenstoff. Löst sich in cir a 

konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe, die bei Wasserzusatz durch Schmutziggrün 
in Rotbraun übergeht. 

6 - Benzolazo - 4 - ß - naphthalinazo - 3 - dimethylamino- 0H 

phenol C 24 H 21 ON 5 , s, nebenstehende Formel. B. Aus 6-Benzol- T ^., 

azo-3-dimethylamino-phenol (S. 397) in alkoholisch-alkalischer C 8 RWN-- ; 
Lösung und /J-iSTaphthalindiazoniumchloridlösung (B., W,, B. ,^- l, S'(CHs)j 

31, 2778). — Bordeauxrotes Krystallpulver (aus Alkohol). n : n-'"- -" '■ 

F: 176°. Löslich in heißem Alkohol und Ligroin, kaltem Äther, t \ 

Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Löst sich in konz. , -~-^' 

Schwefelsäure mit dunkelvioletter Farbe, die bei Wasserzusatz in Grün übergeht. 

4 - Benzolazo -8-ß- naphthalinazo - 3 - dimethylamino - OM 

phenol C^HjjONj, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-/J-Naph- -""•-,--''">. S":«"-^" 
thalinazo-3-dimethylamino-phenol (S. 398) in alkoholisch- j l „.„„ 

alkalischer Lösung und Benzoldiazoniumchloridlösung (B., W., - •"" —f ' 

B. 31, 2779). — Braunes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 154°. >':N- C e H 5 

Löslich in heißem Alkohol, Äther, Ligroin, kaltem Benzol, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe, die bei Wasserzusatz durch Grün 
in Rot übergeht. 

6 - o - Toluolazo - 4 - ß- naphthalinazo- 3- dimethylamino - 
phenol C 26 H 23 ON s , &. nebenstehende Formel. B. Aus 6-o-Toluol- <? H3 OH ' 

azo-3-dimethylamino-phenol (S. 397) in alkoholisch-alkalischer s— \ ,,',,. 

Lösung und jS-Naphthalindiazoniumchlorid (B., W., B. 31, 2780). \— ' " -i ' 
— Dunkelbraunes krystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 182°. ^-^ >*(CH 3 )a 

Löslich in heißem Alkohol, Ligroin, kaltem Äther, Eisessig, X:3>r. '""t^"^ 

Benzol und Schwefelkohlenstoff. Löst sich in konz. Schwefel- I 

säure mit violetter Farbe, die bei Wasserzusatz in Grün übergeht. ~~"^ """^ 

4- o - Toluolazo -6-ß- naphthalinazo- 3 -dimethylamino - 
phenol C, S H 2 3 0N S , s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-j3-^aph- 
thalinazo-3-dimethylamino-phenol (S. 398) in alkoholisch-alkali- -""~~- ^"~~ ■N:N-^'"~- 
scher Lösung und o-Toluoldiazoniumchlorid (B„ W., B. 31, ! !-N(CH3)s 

2780). — Dunkelgrüne Krystalle (ausAlkohol). F: 187°. Löslich """' " X" r y-\ 

in heißem Alkohol, Ligroin, kaltem Äther, Eisessig, Benzol ^^'x^/ 

und Schwefelkohlenstoff. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
violettroter Farbe, die bei Wasserzusatz in Grün übergeht. 

6-p-Toluolazo-4-/J-naphthalinasäO-3-dimethyIamino- 0H 

phenol C 2B H 23 ON 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus /— ^ r ' 

6-p.Toluolazo-3-chmethylamino-ph.enol (S. 397) in alkoholisch- CU3 '\_y ,Jf:X ' ; 
alkalischer Lösung mit /S-Naphthalindiazoniumchloridlösung ^- L XXCH 3 )2 

(B., W., B. 31, 2781). — Rote Krystalle mit grünem Reflex NX-" >-'"- 

(aus Alkohol). F: 153°. Löslich in heißem Alkohol, Eis- " f 

essig, Ligroin, kaltem Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff. -^ ^.. - 

Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die bei Wasserzusatz in Grün 
übergeht. 

4-p-Toluolazo-6-/3-naphthalinazo-3-dimethylamino- 0H 

phenol C a5 HjjON 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 6 /3-Naph- ,^ ,,^ ^,\ 

thalinazo - 3 - dimethylamino - phenol (S. 398) in alkoholisch- f ' j ^:> 
alkalischer Lösung und p-Toluoldiazoniumchloridlösung (B., .^ ^./ -^^N(CH 3 ) ä 

W., B. 81, 2781). - — Dunkelgrüne Kryställchen (aus Alko- ^j.v- / \ rH 

hol). F: 180". Löslich in heißem Alkohol, Äther, Eisessig "~ \-/ 3 

und Ligroin, in kaltem Benzol und Schwefelkohlenstoff mit braunroter Farbe. Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die bei Wasserzusatz durch Grün in Braunrot 
übergeht. 



OH 



CHs 
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6 - [2.4 - Dimethyl - benzolazo] -4-/8- naphthalinazo- CHa QH 

3 -dimethylamino -phenol C 26 H 25 ON 5 , s. nebenstehende \ 

Formel. B. Aus m-Xylol- (4 azo 6>-[3-dimethylamino- CH 3 <^ ^)N:W^^ 
phenol] (S. 397) in alkoholisch - alkalischer Lösung und " ^N(CH 3 )2 

ß - Naphthalindiazoniumchloridlösung (B. , W. , B. 31, • N ,---\ - 

2783). — Rotes Kiystallpulver (aus Alkohol). F: 175°. 

Löslich in heißem Alkohol, Ligroin, kaltem Äther, Eis- -^/^.^ 

essig, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, 
die bei Wasserzusatz in Grün übergeht. 

4 - [2.4- Dimethyl - benzolazo] -6-ß- naphthalinazo- OH 

3 - dimethylamino - phenol C s6 H 25 ON 5 , s. nebenstehende ^--^-— ^..jj.w.^-'-^ 
Formel. B. Aus 6 -/?- Naphthalinazo - 3 -dimethylamino- I ' 

phenol in alkoholisch - alkalischer Lösung und m-Xylol- ^^-"-.^ '^^N(CH 3 h 

diazoniumchlorid-(4) (B., W., B. 31, 2783). — Dunkel- N:X<f~NcH 3 

grüne Blättchen (aus Alkohol). F: 171—172». Löslich x .- / 

in heißem Alkohol, Äther und Ligroin, kaltem Eisessig, CHs 

Benzol und Schwefelkohlenstoff. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die 
bei Wasserzusatz durch Grün in Rot übergeht. 



[4 - Nitro - benzol] -<JL azo Z} -[4- amino- phenol], 4'-Nitro- 0H 

2-oxy-5-amino-azobenzol Cj 2 H ]0 O 3 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. •_ 

Durch Erwärmen von 4'-Nitro-2-oxy-5-acetamino-azobenzol (s. u.) O2N-/ p-NiN'-f ^> 
mit Schwefelsäure von 60° Be (Geandmoitgin, Fbemann, J. pr. ~ x ~- 

[2] 78, 395). — Goldglänzende Krystalle (aus Eisessig). F: 211°. ™ 2 

Indigoblau löslich in konz. Alkali. Gibt bei der Spaltung mit Zinnchlorür und Salzsäure 
2.4-Diamino-phenol (Bd. XIII, S. 549). 

[4 -Nitro -benzol] - <[1 azo 2]> - [4 - aoetamino -phenol], 0H 

4'-Nitro-2-oxy-6-acetamino-azobenzol C 14 H 12 4 N 4 , s. _ ■ 

nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von 4-Nitro- o^ ■{ )■«:>'< \ 
benzol-diazoniumohlorid-(l) mit 4-Acetamino-phenol (Bd. XIII, — — • 

S. 460) in sodaalkaliacher Lösung (G., F., J. pr. [2] 78, 394). nhco ch 3 

— Braune Nadeln (aus Eisessig). F: 227°. Gelborange löslich in konz. Schwefelsäure, blau 
in konz. Alkalilauge. 

3-Benzolazo-2.6-dinitro-4-acetamino-phenol, 2.4-Dinitro- .- QH 

3-oxy-6-acetamino-azobenzol C 14 H U 6 N5, s. nebenstehende For- 
mel. B, Beim Erhitzen von 2.3.6-Trinitro-4-acetamino-phenol (" j>-X:2T ^ ^-Xös 1 ) 
(Bd. XILI, S. 533) mit überschüssigem Phenvlhydrazin in Alkohol _ - — 

(Meldola, Soc. 89, 1943). — Rote Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt micoch 3 

sich bei ca. 188°. Wird durch Alkalien und beim Kochen mit Eisessig zersetzt. 

2. Derivate der Monooxy-Verbindungen C 7 H 8 0. 
1. Derivate des 3-Oocy-toluols (m-üresols) C 7 H 8 = CH 3 -C 9 H 4 -OH. 

[4-Amino-tolaol]-(2 azo 6>-[4-amlno-3-oxy-toluol], 4-Oxy- CH CH 

5.5' -diamino -2.2'-dime1hyl-azobenzol C 14 HjjON 4 , s. nebenstehende __• ■_ 

Formel. B. Das Sulfat entsteht aus 5,ö'-Diamino-2.2'-dimethyl- <f N >-S:S , - / f \oH 
azoxybenzol (Syst. No. 2216) durch konz. Schwefelsäure bei 100 — 105° ; ~ '~. 

man kocht es mit verd. Ammoniak (Elbs, Schwarz, J. pr. [2] 63, HaN XH2 

566). — Blaugrünschimmernde rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 176 — 178° (Zers.). Zersetzt 
sich beim Aufbewahren. — Sulfat. Dunkelrotbraune Blätter (aus siedendem Wasser). 
Fast unlöslich in kaltem Wasser. 

[2 - Amino - toluol] - <4 azo 4> - [6- amino- 3 (?) - oxy-toluol] , OH( ?) 

2(?)-Oxy-5.3'-diamino-4.4'-dime£hyl-azobenzol[=6(?)-Oxy- -,„ -^\ „ „ /^\ „„ 

3.3'-diammo- 4.4'- dimethyl- aaobenzol] C 14 H 16 ON 4 , s. neben- LJl3 \ _/ •-"•:-"» "\ _/-^i 
stehende Formel. B. Das Sulfat entsteht bei 1-stdg. Erhitzen xh s KH2 



J ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4 Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von EETEEDIK, Meldola, J.pr. [2] 88 [19131, 785; 
Soc. 103, 1484. 
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von 1 Tl. 3.3'-Diamino-4.4'-dimethvl-azoxybenzol (Syst. No. 2216) mitlOTln. konz. Schwefel- 
säure auf 100—110° (Graeff, Ä. 229, 346). — Dunkelrote Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 212° (Zers.). Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. Wird von 
Zinnchlorür und Salzsäure in 2.4-Diamino-toluol {Bd. XIII, S. 124) und 4.6-Diamino-3-oxv- 
toluol(?) (Bd. XIII, S. 597) zerlegt. — C 14 H lfl ON 4 +2HCl. Botgelbe Prismen. Leichter lös- 
lich in Wasser als das Sulfat. — C 14 H le ON 4 + H 2 S0 4 . Hellrote Prismen. Sehr schwer löslich 
in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — C 14 H 16 ON 4 + 2HCl + PtCl 4 . Dunkelrote 
Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. 

2. Derivat des 4-Oxy-toluots (p-Kresols) C 7 H 8 = CH 3 -C s H 4 -OH. 

[4-Methoxy-toluol]-(3 azo ff)- [3-amino-4-methoxy-toluol], CH CH 

5.6'-Dimethoxy-4-amino-2.3'-dimethyl-azobenzol C J€ H 19 2 N 3 , s. ■ 3 ■ s 

nebenstehende Formel. B. Man löst 5 g salzsaures 3-Amino 4-methoxy- ' -Kry-^ Vnh 2 
toluol (Bd. XIII, S. 602) und 10 g 3-Amino-4-methoxy-toluol in 10 g ■ X . 

Alkohol, fügt die konzentrierte wäßrige Lösung von 1,4 g Natrium- O-CHs o-CH 3 

nitrit hinzu, läßt 24 Stdn. stehen, fällt mit Salzsäure und zerlegt das Hydrochlorid mit Soda 
(LnnPACH, B. 22, 352). — Metallglänzende gelbrote Blättchen (aus verd. Alkohol). P: 156° 
(Zers.). Löst sich in Säuren mit roter Farbe. 



b) Derivat einer Monooxy- Verbindung C n H 2 n-aO. 

[Benzol-surfonsäure-(l)]-<4azo4>-[5-amino-5.6.7.8-tetra- / _ \ v \r /" \ ti 

hydro - naphthol - (1)] C le H 17 4 N 3 S, s. nebenstehende Formel. ^OaSv^^ -><:-V x x oh 
B. Aus salzsaurem 5- Amino- 5.6.7.8 -tetrahydro -naphthol- (1) H NHcT \;h 

(Bd. XIII, S. 663) und p-Diazobenzolsulfonsäure (Bamberger, 2 \ / 2 

Bammann, B. 22, 961). — Citronengelbe Rosetten (aus Wasser). H 2 C-ch 2 

Wenig löslich in kaltem Wasser. Die wäßr. Lösung des Natriumsalzes ist dunkelbordeauxrot, 
die des Hvdrochlorids karmoisinfarben. 



c) Derivate der Monooxy- Verbindungen C n H 2n -i2 0. 

Derivate der Monooxy-Verbindungen C 10 H 8 O. 

1. Derivate des 1-Oxy-naphthalins (a-Naphthols) C 10 H 8 O = C 10 H 7 • OH. 
2 - Benzolazo - 4 - acetamino - naphthol - (1) C ls H 15 2 N 3 , s. neben- OH 

stehende Formel. B. Durch Eintragen von 1 Mol. -Gew. Benzoldiazo- ^V^-S'K.CtHs 
niumchlorid und dann von Natriumacetatlösung in die Lösung von [ 

1 Mol.-Gew. 4-Acetamino-naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 669) in Alkohol; -—"^v^ 
man erhitzt das Gemisch längere Zeit auf dem Wasserbade (Witt, NHCOCH3 

Dedichbn, B. 29, 2949). — Rote Nadeln (aus Pyridin). F: 267—268°. Sehr schwer löslich 
in den meisten Lösungsmitteln; ziemlich löslich in siedendem Pyridin. Leicht löslich in alkoh. 
Kalilauge mit rotvioletter Farbe. Löslich in konz. Schwefelsäure mit Carminfarbe. — Läßt 
sich durch Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure und Behandlung des Produktes mit 
Eisenchlorid in das 4-Acetamino-naphthochinon-(1.2) bezw. 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-acet- 
imid-(4) (Bd. VIII, S. 303) überführen. Wird weder beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
oder mit Salzsäure, noch beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 180° verändert. 

2-Benzolazo-4-acetamino-naphtriol-(l)-methyläther C 19 H 17 2 N 3 , 
s. nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Kochen von 1 Mol.-Gew. ■ 3 

--Benzolazo-4-acetamino-naphthol-(l) mit alkoh. Kalilauge und etwas '^"" T""^ ■'X:'S-C e }lö 

mehr als 1 Mol.-Gew. Methyljodid (W-, D., B. 29, 2950). — Scharlach- ^^A^, 

rote Nädolchen (aus siedendem Xylol). F: 218 — 220° (Schwärzung). Sehr " ■ 
schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. " 3 

[Naphthalin - suifonsäure - (1)] - <7 azo 2> -[4 -acetamino- OH SO3H 

naphthol -(1)], l-Oxy-4-aoetamino-[2.2'-azonaphthalin]-sul- ^^^ --. n-it •'■""""-— "' 
lbnsäure-(8') C sa H 17 05N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus | 'II 

t-Acetamino-naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 669) und diazotierter -^""~-^ " ~^'-~^ 

\iiphthylamin-(2)-sulfonsäure-(8) (Bd. XIV, S. 750) (W., D., STH ■ co ■ Cffs 

/>'. 29," 2950). — Blauroter Farbstoff. — KC 22 H 16 5 N 3 S. Goldschimmernde dunkelrote 
Krystalle. 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. IO — 11, § 12a. 
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404 AZODERIVATE DER OXY-AMINE. [Syst. No. 2185. 

3 -Benzolaao -4- amino -naphthol-(l)- äthyläther C 18 H 17 ON 3 , s. OCaHs 

nebenstehende Formel. B. Das Hydrochlorid entsteht aus Benzol- --'-^^--^ 
diazoniumchlorid und salzsaurem 4- Amino -naphthol-(l)- äthyläther \ j [„„ „ 
(Bd. XIII, S. 667) in alkoh. Lösung; man zerlegt das Hydrochlorid mit —^^-^ " 6 5 
Ammoniak (Busch, Bergmann, Ztschr. f. Farben- u. Textilindustrie 4, 1 1 1 ; ^H 2 

G. 1905 I, 1104). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 142°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, 
Eisessig, schwerer in Alkohol. — Hydrochlorid. Dunkelviolette Nadeln. F: 234°. Ziemlich 
leicht löslich in Alkohol, Eisessig, fast unlöslich in Wasser. 

[l-Äthoxy-naphthalin]-<4 azo 3>-[4-amino-l-äthoxy- oc 2 H B 

naphthalin] , [Naphthol - <1) - äthyläther] - <^4 azo 3> - 

[4 - amino - naphthol - (1) - äthyläther], 4.4' - Diäthoxy - ,— x 

l'-amino-[1.2'-azonaphthalin] C 24 H 23 2 N 3 , s. nebenstehende -. -'--_ ^":K X /OC2H5 
Formel. B. Man versetzt ein Gemisch aus 1 Mol. - Gew. nh 2 / \ 

4-Amino-naphthol-(l)-äthyläther-hydrochlorid und 1 Mol.-Gew. N ^ -^ 

Natriumacetat, gelöst in einem Gemisch von 3 Tln. Alkohol und 1 Tl. 30°/ o iger Essigsäure, 
mit einer wäßr. Lösung von 1 j 2 Mol.-Gew. Natriumnitrit (Henbiques, B. 25, 3065). — Rote 
Nadeln (aus Benzol). F: 175°. Unlöslich in Wasser, schwerlöslich in Alkohol, Eisessig und 
Benzin, leicht in Chloroform und Benzol. Die tiefblaue Lösung in konz. Schwofelsäure wird 
beim Verdünnen erst grün, dann gelb. Die Salze sind unbeständig: sie geben schon beim 
Liegen an der Luft oder beim Kochen mit Wasser einen großen Teil ihrer Säure ab. 

Acetylderivat C^H^CgN, = CH 3 -CO-NH-G%H 6 (0-C 2 H 6 )-N:N-C w H 6 -0-C 2 H 6 . B. 
Beim Erwärmen von 4.4'-Diäthoxy-l '-amino- [1.2'-azonaphthalin] (s. o.) mit Essigsäure- 
anhydrid (H., B. 25, 3066). — Ziegelrote Schuppen. E: 224,5°. Sehr schwer löslich. 



4-Benzolazo-8-acetamino-naph.thol-(l) C 18 H 15 O ä N 3 , s. neben- „ _ „ _ 
stehende Formel. B. Aus 8-Acetamino-naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 672) Ltt 3-^u-aa. 9" 
und Benzoldiazoniumchlorid in Alkohol (Fichter, Gageur, B. 39, ^ 1^ 

3332). — Dunkelrote metallglänzende Nadeln (aus Eisessig). F: 215° < ^ J > 

bis 216°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure ' \- m r u 

4.8-Diamino-naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 675). ~\:iM-un 5 

4-Benzolazo-5-nitro-8-acetamino-naphthol-(l) C 13 H 14 4 N 4 , CBVC0-NH oh 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Nitro-8-acetamino-naphtb.ol-(l) ,-' --. ■'-> 

(Bd. XIII, S. 673) und Benzoldiazoniumchlorid in alkoholisch- \ \ 

alkalischer Lösung (Fichtbe, Küknel, B. 42, 4750). — Dunkelrote "V 

körnige Aggregate (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 220°. O2N N:N'C 6 H 5 

2. Derivate des 2-0xy-napfithalins (ß-Xaphthols) C 10 H 8 O = Ci H, ■ OH. 

Anilin-<4azo4>-[l-amino-naphthol-(2)-äthyläther] C 1S H 1S 0N 4 , jril 2 

s. nebenstehende Formel. B. Man kuppelt diazotiertes 4-Nitro-anilin 
mit l-Amino-naphthol-(2)-äthyläther (Bd. XIII, S. 678) und reduziert |" yo-c 2 ir 5 

das Kupplungsprodukt mit Schwefelalkali (Akt.-Ges. f. Anilinf., ^-' _ 

D. R. P. 72393; Frdl. 3, 734). — Verwendung zur Darstellung direkt N:N x \ sh» 

färbender Trisazofarbstoff e : A.-G. f. A. x / 

[H - Benzolsulfonyl - anilin] - <(4 azo 4)> - [1 - amino - ^u 2 

naphthol- (2) -äthyläther] C 24 H 22 3 N 4 S, s. nebenstehende ^ ,„ 
Formel. B. Durch Kuppeln von 1-Benzolsulfamino-beuzol- V OC a Hä 

diazoniumchlorid-(4) (Syst. No. 2203) mit l-Amino-naphthol-(2)- ^,- ^, ' 

äthyläther (Bd. XIII, S. 678) oder durch Erwärmen von i:X- / ' -XU SO2 (V.Hs 

l-Ammo-naphthol-(2)-äthyläther mit N-Benzolsulfonyl-4-diazo- ' \ _/ 

anilin C 12 H,0 2 N a S (Syst. No. 2203) (Morgan, Mickletiiwait, Soc. 91, 1515). — Rote Prismen 
mit grünem Schimmer (aus Benzol). F: 176°. — Hydrochlorid. Grüne Krvstalle. F: 203° 
bis 204°. 



d) Derivat einer Monooxy- Verbin düng n H 2n _22O. 

6 -Benzolazo-4'.4"-bis-dim.ethylamino-3-03:y - r , — 

triphenylmethan, 4-Oxy-2-[4.4'-bis-dimethylamino- c 6 H 5 -X^- x /-OH 

benzhydryl]-azobenzol C 29 H 30 ON 4 , s. nebenstehende (CHa^X" ■ / ^— CH '' Sv -x(Cns)2 
Formel. Zur Konstitution vgl. Auwers, Eiseklohr, ^— / - — ' 

B, 41, 415; Möhlau, B. 41, 989, 990. — B. Durch mehrstündiges Kochen von 4-0xv-azo- 
benzol (S. 96) mit 4.4'-Bis-dimethylamino-benzhydrol (Bd. XIII, S. 698) in absol. Alkohol 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 



Syst. No. 2185.] ANILIN- <4 AZO 4>-[l-AMINO-NAPHTHOL-(2)-ÄTHYLÄTHER]. 405 

(MöHlau, Kegel, JB. 33, 2872). — Gelbe Prismen (aus Essigester). F: 218°; fast unlöslich 
in Alkohol, sehr wenig löslich in Äther und Aceton, leichter in Eisessig, Benzol, Pyridin und 
verd, Säuren mit gelber Farbe; Lösung in bonz. Schwefelsäure gelbrot, in alkoh. Kali orange 
(M., K.). 



e) Derivate einer Monooxy- Verbindung C n H 2ll _ 28 0. 

Bis - [4 - dimethylamino - phenyl] - [1 - benzolazo - \ 

4 - oxy - naphthyl - (2)] -methan C 33 H 32 ON 4 , s. neben- ''^—\ 

stehende Eormel. Zur Konstitution vgl. ArwBBS, Eisen- C e H 5 -N:X-' x yOH 

lohk, B. 41, 415; Möhlatt, B. 41, 989. — B. Durch (CH ) ol ,-./~ v _ ch— ■ /— \. jf(CH ) 
Erwärmen von 4-Benzolazo-naphthol-{l) (S. 154) mit " \ ' \ / 

4.4'-Bis-dimethylamino-benzhydrol (Bd. XIII, S. 698) in absol. Alkohol (Möhlatt, Regel, 
B. 33, 2862). Aus Bis-[4-dimethylammo-phenyl]-[naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-methan 
(Bd. XIV, S. 230) und Phenylhydrazin in Eisessig (M„ K.). — Hellrote Nadeln (aus Alkohol). 
F: 200,5°; leicht löslich in Äther, Benzol und Eisessig, ziemlich schwer in Alkohol, unlöslich 
in Wasser; unlöslich in wäßr. Alkalien; auf Zusatz von Alkali färben sich die gelbroten Lösungen 
in Alkohol, Aceton und Pyridin purpurrot; Lösung in konz. Schwefelsäure blauviolett, in 
konz. Salzsäure rotviolett (M., K). — Durch Reduktion entsteht Bis-[4-dimethylamino- 
phenyl]-[l-amino-4-oxy-naphthyl-(2)]-methan (Bd. XIII, S. 776) (M., K.). — Salze: M., K. 
C 33 H 32 ON 4 + 3 HCl. Rote Nadeln. Lösung in Alkohol und Wasser ziegelrot. — Pikrat 
C M H a2 ON 4 + 2C e H 3 7 N 3 . Tiefrote Nadeln (aus Eisessig). F: 201°(Zers.). Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Alkohol. 

O-Acetylderivat C 35 H 34 O a X 4 = C 6 H 5 -N:N-C 10 H 5 (O-CO.CH 3 )-CH[C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 ] 2 . Zur 
Konstitution vgl. Attwebs, Eiseulohb, B. 41, 416; Möhlatt, B. 41, 989. — B. Durch Kochen 
des Bis - [4 - dimethylamino - phenyl] - [1 - benzolazo - 4 - oxy - naphthyl - (2)] - methans (s. o.) mit 
Essigsäureanhydrid (Möhlatt, Kegel, B. 33, 2863). — Dunkelgelbes, aus mikroskopischen 
Prismen bestehendes Pulver oder bräunlichgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 127 — 128° 
(Ar., Ei., B. 41, 419). Leicht löslich in Pyridin, schwerer in Äther, Benzol und -Eisessig; 
Lösung in konz. Salzsäure rot, in konz. Schwefelsäure blau (M., K). — Liefert mit Zinkstaub 
und Eisessig Anilin (Au., El, B. 41, 419), mit Zinkstaub und heißer verdünnter Essigsäure 
Anilin und Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-[l-amino-4-acetoxy-naphthyl-(2)]-methan (Bd. 
XIII, S. 776) (M.). 

Diphenyl - 4.4' - bis - {<azo 4) - [3- (4.4' -bis -dimethylamino -benzhydryl)-naph- 
thol-(l)]} C 6G H 62 2 N 8 , s. untenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Attwebs, Eiseklohb, 
B. 41, 415; Möhlatt, B. 41, 989, 990. — B. Durch mehrtägiges Kochen von Diphenyl- 
4.4'-bis-[<azo4>-naphthol-(l)] (S. 160) mit 4.4'-Bjs-diniethylamino-benzhydrol (Bd. XIII, 

^-/ - ,_ \ / 

(CII 3 ) a JS--(^)-CH-/ \-X(CH 3 ) 2 (CHs)2X-< s )>-CH-(^>N(CH 3 ) 2 

S. 698) in absol. Alkohol (Möhlau, Kegel, B. 33, 2870). — Blauviolette Nadeln (aus Pyridin). 
Sintert bei 150°, schmilzt bei 164 — 165°; schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther und 
Benzol, leicht in verd. Säuren mit bläulich dunkelroter Farbe; Lösung in konz. Salzsäure 
violettstichigblau, in konz. Schwefelsäure grünlichblau, in alkoh, Natronlauge blaustichig- 
rot (M., K.). 

8.3'- Dimethoxy- diphenyl- 4.4'-bis-{<azo 4) - [3- (4.4'-bis-dimethylamino -benz- 
hydryl)-naphthol-(l)]} C 6S H B6 4 N s , s. untenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. 
Attwebs, Eisenlohr, B. 41, 415; Möhlau, B. 41, 989, 990. — B, Durch längeres Kochen 
von 3.3'-Dimethoxy-diphenyl-4.4'-bis-[<azo4>-naphthol-(l)] (S. 202) mit 4.4'-Bis-dimethyl- 




OH 
(CH 3 )2N-<C_),-CH-<^ V )-^(CH 3 )2 (CH 3 )2K-<^)-CH-^ ^)-X(OH 3 ) 2 

iimino-benzhydrol (Bd. XIII, S. 698) in absol. Alkohol (Möhlatt, Kegel, B. 33, 2871). — 
Dunkelrotbraunes Pulver. Erweicht bei 165°, schmilzt bei 180°; schwer löslich in Äther 
und Alkohol, leichter in Aceton und Benzol, am besten in Pyridin mit purpurner Farbe; 
Lösung in Eisessig und verd. Säuren blaurot, in konz. Salzsäure blau, in konz. Schwefel- 
säure dunkelblau, in alkoh. Kali violettblau (M., K.). 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. lO—ll, § 12a. 



406 AZODERIVATE DER AMINO-CARBONSÄUREN. [Syst. No. 2185. 

2. Derivate einer Trioxy- Verbindung. 

10 oder 9-Benzolazo- 5.6.9- oder -5.6.10-trioxy-l-[ l f?-(benzoylmethylainino)-äthyl]- 
phenanthren, „N -Benzoyl-apomorphinchinon"-mono-phenylhydrazon 
C 30 H S5 O 4 N 3 , Formell oder II. Wird von Pschorr, Spasgenberg, B, 40, 1996 als 5.6-Dioxy-l- 

HO N:NC 6 H 5 C 6 Il5-N:XOH 

j x ' \- x CHj-CH2-X{CH3)-CO-CsH5 TJ /- ( '^--CHj CH 2 K(CH 3 )- CO- C«H 5 

\ /~\ -■' \ ; ~\ / 

HO ÖH II 6 OH 

[^-(benzoylmethylamino)-äthyl]-phenanthrenchinon-monophenylhydrazon (Formel III oder IV) 
aufgefaßt; zur Formulierung als Oxy-azo-Verbindung vgl. Attwers, 4.360, 18. — B. Aus 
5.6-Dioxy-l - [/?-(benzoylmethylamino)-äthyl] - phenanthrenchinon („N - Benzoyl - apomorphin- 

O X-X"H-l' 8 K ä Cellö-XHN O 

Hl /""\_ CH 2 -CH2-K-(CH 3 )CO-CeH 5 jy. /~C X ' X CW 2 ■ CH 2 N(CH 3 )' CO C a H 5 

\ / _ \_ ,' \_ ~ ( - 

HÖ OH HO ÖH 

chinon"; Bd. XIV, S. 292) mit essigsaurem Phenylhydrazin in Eisessig (Pschorr, SpanGen- 
berg, B. 40, 1998). — Rote Stäbchen (aus Alkohol). Färbt sich bei ISO" dunkel und schmilzt 
bei 228° (korr.). 

10 oder 9-Benzolazo-9oderlO-oxy-5.6-dibenzayloxy-l-[/S-(ben2oylmethylamino)- 
äthyl] -phenanthren, ,,Tribenzoylapomorphinchinon"-mono-phenylhydra zon 
C 44 H 33 6 N 3 , Formel V oder VI. Wird von Pschokb, Spasgenberg, B. 40, 1996 als 5.6-Di- 

HO l':N-C 6 Hs C H 5 -N:>'OH 

y y -/ --CH 2 -CHj-N(CH 3 )'CO-0«Hs VI. / -/ " X ,--CH 2 - CH2-N(CH 3 )-CO-C 6 H 5 

C 6 H 5 -CO-Ö Ö'CO'C 6 H 5 C 6 H 5 CO-6 Ö-C0'CeH 5 

benzoyloxy-l-[jS-(benzoylmethylammo)-äthyl]-phenanthrenehmon-monophenylhydrazon (For- 
mel VII oder VIII) aufgefaßt; zur Formulierung als Oxy-azo- Verbindung vgl. Auwers, A. 
360, 18. — B. Aus essigsaurem Phenylhydrazin und 5.6-Dibenzoyloxy-l-[/S-(benzoylmethyl- 

l) K'SI-CfHs Cells-KH-N O 

VII. y /""^-^CHa-CHj.IfCCHaj-CO-CeHs y nI / /~^- -CH 2 -CH2-N(CH 3 )-CO-C e Hs 

C 6 H5-CO-ÖÖ-CO-C 6 Hä C 6 H. 5 -CO-6 Ö-C0-C e H 5 

amino)-äthyl]-phenanfchrenchinon („Tribenzoylapomorphinchinon"; Bd. XIV, S. 293) in 
Eisessig (Pschokr, Spangenberg, B. 40, 1997). — Ziegelrote Stäbchen oder Blättchen (aus 
Eisessig). F: 235—236» (korr.). Löslich in ca. 70 Tln. Eisessig. 



3. Derivate einer Tetraoxy-Verbindung. 

10 oder 9- Benzolazo- 3.5.9- oder -3.5.10- trioxy- 6- methoxy-l-[ß- (benzoylmethyl - 
amino) - äthyl] - phenanthren, „N-Benzoyl-morphothebainchinon"-mono- 
phenylhydrazon C 31 H 2 ,0 6 N 3 , Formel IX oder X. Wird von Pschokr, Halle, B. 40, 2006, 

HO N":N-C e H 5 C 6 HB-2f:N OH 

Tx / -/^--CH 2 -CH 2 N(CH3)-CO-C6H5 X ,- ^~ \_ -CH 2 -CH2-N(CH 3 )- CO-C 6 Hs 

\_/ \_/ ' \_/~"*_ 

CH 3 Ö OH OH CH 3 Ö6h OH 

als 3.5-Dioxy-6-methoxy-l-[/S-(benzoylmethylamino)-äthyl]-phenanthrenchinon-monophenyl- 
hydrazon (Formel XI oder XII) aufgefaßt; zur Formulierung als Oxy-azo- Verbindung vgl. 
AuwERS, A. 360, 18. — B. Aus 3.5-Dioxy-6-methoxy-l-[/?-(benzoylmethylamino)-äthyl]- 

H-NH-CjHs C(H(-KH.S0 

XL / -^_^-^CH2-CHa-3f(CH8)-CO-C B H5 XU. /" -%3 _ \ CH 2 ' CHa ' N(CH 3 ) ■ CO • C a H 5 

CH 3 Ö OH ÖH CH 3 -Ö ÖH ÖH 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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phenanthrenchinon („N-Benzoyl-morphothebainchinon"; Bd. XIV, S. 296) und Phenyl- 
hydrazin in Eisessig (Pschobr, Halle, B. 40, 2006). — Braunrote Nadeln (aus Eisessig). 
F:271°(korr.). 

10 oder 9-Benzolazo-9 oder 10-oxy-6-methoxy-3.5-dibenzoylaxy-l-[/?-(benzoyl- 
methylamino)-äthyl]-phenanth.ren, „Tribenzoylmorphothebainchinon"-mono- 
phenylhydrazon C t5 H 35 7 N 3 , Formel I oder II. Wird von Pschobr, Halle, B. 40, 2005, 

HO S":>*-CaHs CeH 5 -N":N OH 

j / <^ N ,-CH2'CH a -S<CHa)-C0-CeH s jj /- \ /-■- ^CH 2 -CH 2 -N(CH3)CO-C 6 H5 

. ' N . "; { N / 

CH 3 Ö ÖC0-C 6 H 5 Ö-CO-C e H s CH 3 Ö Ö-CO-CsHs Ö-CO-C«H ä 

als 6-Methoxy-3.5-dibenzoyloxy-l-[^-(benzoylmethylamino)-äthyl]-phenanthrencliinon-mono- 
phenylhydrazon (Formel III oder IV) aufgefaßt; zur Formulierung als Oxy-azo-Verbindung 
vgl. Auwers, A. 360, 18. — B. Aus 6-Methoxy-3.5-dibenzoyloxy-l-[/S-(benzoylmethylamino)- 

S-SH-CbHb C e H 5 -NH-N O 



TII '^ — .-CH2-CH2'N(CH3)L'0-C«H5 jy -^ ))— x CH a -CHa-N{CH 3 )-CO-C(H5 

CH 3 -Ö ÖC0C 6 H S 6-CO C 8 H 5 CII3Ö OCO'Cglls Ü-CO-CeHs 

äthyl]-phenanthrenchinon („Tribenzoylmorphothebainchinon"; Bd. XIV, S. 296) und 
Phenylhydrazin in Eisessig (Pschorb, "Halle, B. 40, 2005). — Bote Nadeln oder Stäbchen 
(aus Eisessig). F: 227° (korr.). 



R. Azoderivat eines Oxo-aniins. 

[3 - TTitro - benzol] - <1 azo 5) - [2.4 - bis - dimethylamirio ■ N CH0 

benzaldehyd] C 17 H 19 3 N 5 , s. nebenstehende Formel. B, Man gibt 

eine Lösung von 3-Nitro-beiizol-diazoniumchlorid-(l) zu einer x X:N- y , ■ ST(CH 3 ) 2 
Lösung von 2.4-Bis-dimethylamino-benzaldehyd (Bd. XIV, S. 40) ~~~ ■ "" 

in möglichst wenig stark verdünnter Essigsäure und fügt tropfen- ^ c 3 ' 2 

weise Ammoniak hinzu (Sachs, Appenzeller, B. 41, 106). — Braungelbes Krystallpulver 
(aus heißem Alkohol). F: 158°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol und Aceton, 
unlöslich in Äther, Petroläther und Wasser. 



S. Azoderivate der Amino-carbonsäureii. 

Derivate der Monocarbonsäuren. 
a) Derivate einer Monocarbonsäure C n H 2n _ s O :2 . 

6-Benzolazo-3-dimethylamino-benzoesäure, 4-Dimethyl- CO2H 



\ 



■X:X-; "'■SfCHjli 



amino-azobenzol-earbonsäure-(2) C 15 H I5 2 N 3 , s. nebenstehende 
Formel. B. Man gibt eine konzentrierte wäßrige Lösung von 
Benzoldiazoniumnitrat zu einer kalt gesättigten wäßrigen Lösung von 2 Mol.- Gew. 3-Dimethyl- 
amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 392) (Geiess, B, 10, 527). — Dunkelblutrote Nadeln. 

6 - Benzolazo - 3 - diäthylamino -benzoesäure, 4 -Diäthyl- coaH 

amino-azobenzol-carbonsäure-(2) C-^H^OaNa, s. nebenstehende /— \ /"^„.. __ . 

Formel. B. Aus Benzoldiazoniumnitrat und 3-Diäthylamino- *V_/'" -1 \ / 
benzoesäure (G., B. 10, 526). — Rubinrote Blättchen mit violettem Flächensehimmer (aus 
Alkohol). F : 125°. Ziemlich leicht löslich in kochendem Alkohol, sehr wenig löslich in kaltem 
Alkohol und Äther, fast unlöslich in kochendem Wasser. Einbasische Säure. Verbindet sich 
nicht mit Säuren. Zersetzt sich beim Erwärmen mit Salzsäure. Wird von Zinn und Salz- 
säure oder von Schwefelammonium unter Bildung von Anilin und 2-Amino-ö-diäthylamino- 
benzoesäure (Bd. XIV, S. 449) reduziert. — AgÖ 17 H, s 2 N3. Tief blutroter, kaum krystal- 
linischer Niederschlag. — Ba(C 17 H l6 2 N 3 ) a (bei 110°). Rotgelbe Nadeln. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindtmgen s. Bd. I, S. IO — 11, § 12a, 



408 AZODERIVATE DER AMINO-SULFONSÄUREN. [Syst. No. 2186—2187. 

Benzoesäure-^ azo 6) -[3-dimethylamino-benzoesäure], HOaC cosH 

4 - Dimethylamino - azobenzol - dioarbonsäure - (2.3') / — \ „ „ ./^\, y/ CH \ 

C 16 H 15 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzoesäure- \-./ " \_/ ' 
diazoniumnitrat-(3) (Syst. No. 2201) und. 3-Dimethylamino-benzoesäure (G., B. 10, 528). 
— Braunroter, nach und nach krystallinisch werdender Niederschlag. 



[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 2> - [3.5 - diamino • CO2H 

benzoesäure], 4.6-Diamino-a3obenzol-carbonsäure-(2)-sul- ■ 

fonsäure-(4') C 13 H a2 5 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Beim ho 3 s-/ ^>X:X<^ )ofH 2 
Versetzen einer kalten wäßr. Lösung von 3.5-Diamino-benzoe- ~~ ~ 

säure (Bd. XIV, S. 453) mit der äquivalenten Menge p-Diazo- JfH2 

benzolsulfonsäure {Syst. No. 2202) (Gmess, B, 15, 2199). — Braunrote Nadeln oder Blättchen. 
Sehr wenig löslich in Wasser, kaltem Alkohol und Äther. Sehr unbeständig; zersetzt sich 
schon beim Kochen mit Wasser. Gibt beim Behandeln mit Zinn und konz. Salzsäure 
Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) und 2.3.5-Triamino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 455). 



b) Derivat einer Monocarbonsäure CnHon-uC^. 

[Benzol - sulfonaäure - (1)] - (4 azo 4) -[3-anilino-naphthoe- {~ "^l-^^.-COaH 
säure-(2)] C^HjjOjNaS, s. nebenstehende Formel. B. Das Natrium- [ I J-NH ■ CaH 5 
salz entsteht aus p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) und 
3-Anilino-naphthoesäure-(2) (Bd. XIV, S. 535) in sodaalkalischer 
Lösung; es wird mit Salzsäure zersetzt (Wilke, Dissert. [Rostock 1895], 
S. 25). — Hellrotes Pulver. Schmilzt oberhalb 250°. Schwer löslich in 
Wasser, Äther, Chloroform, Benzol, leichter in Alkohol und Eisessig. — 
Bei der Behandlung mit Zinn und Salzsäure wird das ang. Naphtho- 
phenazin der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3490) erhalten. 



X:X-< >-S0 3 H 



T. Azoderivat einer Amino-oxo-carbonsäure. 

Benzolazo - [4 - acetamino - benzoylbrenztraubensäure - äthylester] C 20 H w O s N 3 = 
CA-N^-CHfCO-COj-CjH^-CO-CeH^NH-CO-CHs. Vgl. hierzu a.)/-Dioxo-)9-phenylhydr- 
azono - y - [4 - acetamino - phenvl] - buttersäure - äthylester C a rL • NH ■ N : C(CO • CO« • C„H ä ) ■ CO • 
~ ~ Bd. XV," S. 409. 



U. Azoderivate der Ammo-sulfonsäuren. 

1. Derivate der Monosulfonsäuren. 

a) Derivate der Monosulfonsäuren C n H 2n -e0 3 S. 
1. Derivate der Benzolsulfonsäure C 6 H e 3 S = C 6 H 5 • S0 3 H. 

[Benzol- sulfonsäure - (1)] - <4 azo 4> - [anilin - sulfon - SO3H 

säure - (2)], 4 - Amino - azobenzol - disulfonsäure - (3.4') /— \ /— \ 

CjoHyO^Sj, s. nebenstehende Formel. B. Neben 4'-Amino- *"*">■ \ ./"-^-W'™ 8 
azobenzol-sulfonsäure (4) (S. 330) beim Erhitzen von salzsaurem 4-Amino-azobenzol (S. 307) 
mit stark rauchender Schwefelsäure auf höchstens 90 — 100° (Gbaesslee, D. R.P. 4186; Frdl, 
1, 439; Gbtess, B. 15, 2188; Eger, B. 22, 850). Durch Erwärmen von 4'-Amino-azobenzol- 
sulfonsäure-(4) mit 4 Tln. rauchender Schwefelsäure auf 100°, bis die Flüssigkeit nicht mehr 
durch Wasser getrübt wird; dann gibt man die dreifache Menge Wasser und genügend konz. 
Salzsäure hinzu und reinigt die abgeschiedene Säure durch Lösen in Wasser und Fällen mit 
Salzsäure (Gbiess, B. 15, 2187). — Violette Nadeln. Verwittert allmählich (Gkiess). Sehr 
leicht löslich in heißem Wasser, ziemlich schwer in kaltem ; leicht löslich in Alkohol, unlöslich 
in Äther (Geiess). — Wird durch Erwärmen mit Zinnchlorür und Salzsäure auf dem Wasser - 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. IG — 11, § 12a. 



Syst. No. 2187.] [BENZOL-SULFONSÄURE-(l)]-<4AZ04>-[ANILIN-SIILEONS.-(2).] 409 

bad in Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) und Phenylendiamin-(1.4)-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, 
S. 713) übergeführt (E.). 4-Amino-azobenzol-disulfonsäure-(3.4') wird durch Suifurierung 
in 4-Amino-azobenzol-trisulfonsäure-(3.5.4') (S. 413) übergeführt (Jtjnghaks, Netjhann, 
B. 33, 1368). Läßt sich durch Diazotieren und Verkochen der Diazoverbindung mit Alkohol 
in Azobenzol-disulfonsäure-(3.4') (S. 279) überführen (Griess; E.). Über Verwendung der 
Diazoverbindung zur Herstellung von Disazofarbstoffen vgl, Schultz, Tab. No. 247, 251 ; 
Bayer & Co., D. R. P. 154533; C. 1905 1, 911. — 4-Amino-azobenzol-disulfonsäure-(3.4') 
findet unter dem Namen Echtgelb Verwendung als Farbstoff {Schultz, Tab. No. 137). — 
BaCi 2 H 9 6 N3S 2 + 7 1 /jH 2 0. Rotgelbe Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem 
Wasser (Griess). 



[Anilin - sulfonsäure - (3)] - <6 azo 6> - [anilin - sulfon ■ ^H 2 NJJ 2 

säure -(3)], 2.2' - Diamino - azobenzol - disulfonsäure - (4.4') /'"'- v v '"""\ so TT 

CuH^OgNÄ, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben " U3h \__ /' y - >, \y tu " 
Azobenzol-disulfonsäure-(4.4') (S. 279) durch Behandlung des Natriumsalzes der 2.2'-Dinitro- 
azobenzoI-disulfonsäure-(4.4') (S. 281) mit Natriumamalgam (Zincke, Kttchenbecker, 
A. 330, 8, 19). — Hellbraune Nadeln mit 2 H 2 0. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. 
— Die Alkalisalze bilden rote, in Wasser sehr leicht lösliche Krystalle. — Ag 2 C, 2 H 10 O 6 N 4 S 2 . 
Rote Nadeln. Schwer löslich in Wasser. 

4- Benzolaao- TT- äthyl- anilin -sulfonsäure -(3), 4- Äthyl- SO3II 

amino-azobenzol-sulfonsäure-(2) C u H 15 3 N 3 S, s, nebenstehende /— \ ,. _ , \ ^ H c R 
Formel. B. Durch Kupplung von Benzoldiazoniumsalz mit *■•_/'■- \ 
3-Äthylamino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 690) (Ginnen, Schetjtz, J. pr. [2] 63, 
415). — Natriumsalz. Gelbe mikroskopische Nädelchen (aus Alkohol + Äther). Zersetzt 
sich, ohne vorher zu schmelzen, bei ca. 165°. Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich löslich 
in Wasser. 



[4- Nitro- benzol] - (1 azo 2^ - [TT- benzolsulfonyl- anilin- SChH 

aulfonsäure-(4)] , 4'-TTitro-6-benzolsulfamino-azobenzol- 



*._ 



/ 



sulfonsäure-(3) C ls H 14 0,N 4 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. ObN< p>-N:N' 

Durch Kupplung von diazotiertem 4-Nitro-anilin mit N-benzol- 

sulfonyl-sulfanilsaurem Natrium (Bd. XIV, S. 706) (Schroeter, nh ' s ° 2 ' CeIU 

B. 39, 1569). — Rotgelbe Nadeln (aus Wasser). Löslich in Natronlauge und Ammoniak 

mit roter Farbe, Wird durch Kochen mit Wasser nicht zersetzt. Färbt Wolle in saurer 



6-Benzolazo-phenylendiamin-(1.3)-sulfonsäure-(4), 4.6-Di- soaH 

amino- azobenzol- sulfonsäure- (3) C 12 H 12 3 N 4 S, s. nebenstehende _■ 

Formel. B. Durch Versetzen einer wäßr. Lösung des Kaliumsalzes <^ VsiN/ VuHj 
der Phenylendiamin-(1.3)-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 711) mit Anilin- ■ 

nitrat, Kahumnitrit und etwas Säure (Rukemamj, B. 14, 2655). — NH2 

Rote, büschelförmig vereinigte Nadeln (aus Alkohol). Sehr schwer löslich in Wasser und 
Alkohol; löslich in konz. Salzsäure mit roter Farbe. Liefert beim Behandeln mit Zinn und 
Salzsäure Anilin. — Natriumsalz. Goldglänzende Nadeln. Löslich in Wasser. — Barium- 
salz. Gelbrote, in heißem Wasser lösliche Nadeln. 

2. Derivat der Toluol-sulfonsäure-(3) C 7 H 8 3 S = CH 3 • C 6 H 4 ■ S0 3 H. 

[4.6 - Diamino - toluol - aulfonsäure - (3)] - 
<5 azo 4> - [3.3'- dimethyl- diphenyl] - <4' azo 5> - 
[2-oxy-3-methyl-benzoesänre] C S9 H 23 6 N 6 S, s. 
nebenstehende Formel. B. Man diazotiert o-Toli- 
din (Bd. XIII, S. 256) und kuppelt die Tetrazover- 
bindung zunächst mit 1 Mol.-Gew. o-Kresotinsäure (Bd. X, S. 220), dann mit 1 Mol. -Gew. 
4.6-Diamino-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 727) in sodaalkalischer Lösung (Oehler, 
D. R. P. 47235; Frdl. 2, 353). — Natriumsalz. Mäßig löslich in kaltem Wasser (Oe.). 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe (Oe.). Färbt Baumwolle in alkal. 
Seifenbade orange (Oe.). Kommt unter dem Namen Toluylenorange G in den Handel 
(Schultz, Tab. No. 392). 



IIO38 sh 2 CH 3 



Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—13, § 12a. 



410 AZODERIVATE DER AMLNO-SULFONSÄUREN. [Syst. No. 2187. 

b) Derivate der Monosulfonsäuren C n H 2n -i2C>3S. 

Derivate der Monosulfonsäuren C 10 H 8 O 3 S. 
1. Derivate der Kaphthalin-sutfonsäure-fl) C 10 H 8 O 3 S = C ia H 7 - S0 3 H. 

Azoderivate der 4- Amino-naphthalin-sulfonaäurc-ü) (Naphthylamln-(l)-suHonsäure-(4)) 

(Bd. XIV, S. 739). 

[4-Nitro-benzol]-<l azo 2>-[N-benzolsulfonyl-naphthyl- xh-SO C Tr- 

amin-(l)-sulfonsäure-(4)] C 22 H ie 7 N 4 S 3 , s. nebenstehende For- ~- 2 s * v 

mel. B. Durch Kupplung von diazotiertem 4-Nitro-anilin mit ^ ~"^~~^—~X:'8 ^ ^>-jto 2 

N-benzolsulfonyl-naphthionsaurem Natrium (Bd. XIV, S. 744) ^) _j 

(Scheoeter, B. 39, 1569). — Rote Nadeln (aus Alkohol). Wird • 

durch Kochen mit Wasser nicht zersetzt. Färbt Wolle orange. 3 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 2) - [naphthylamin - (1) - ^ H a 

sulfonsäure-(4)], p -Benzolsulfonsäure- azo "naphthionsäure -^ ■ / '•■ l .N:N'- / ' VSO3H 
C 16 H 13 6 N 3 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Man versetzt die J 

Lösung von 1 Mol. -Gew. Naphthionsäure (Bd. XIV, S. 739) in ^~~'S 
mäßig verd. Kalilauge mit 1 Mol,- Gew. p-Diazobenzolsulfonsäure SO3H 

(Syst. No. 2202), säuert nach kurzer Zeit mit Essigsäure stark an, kocht auf und fällt 
mit Bariumehlorid; das gefällte saure Bariumsalz wird durch die theoretische Menge Schwefel- 
säure zerlegt (Griess, B. 15, 2194). — Gelbrote schwach krystallinische Masse. Wird aus der 
konzentrierten wäßrigen Lösung durch konz. Salzsäure in undeutlichen Xadeln oder Blätt- 
chen gefällt. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Zerfällt beim 
Behandeln mit Zinn und Salzsäure in Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) und Naphthylendiamin- 
(1.2)-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 754). — BafC^H^OeNaS^ + SIIjO. Violettbraune, etwas 
grün glänzende Nädelcnen. Sehr schwer löslich in kochendem Wasser. — BaC^H^OgNsSa 
+ 7Y 2 H 2 0. Dunkelrote Nadeln oder Blättchen. Sehr leicht löslich in kochendem Wasser, 
fast unlöslich in kaltem. 

[Naphthalin - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 2> - [naphthyl - ^Ha 

amin"(l)-8ulfonsäure-(4)], l'-Amino-[1.2'-azonaphthalin]-di- -^ .■^'^■'S-.y-/ Vso 3 H 
sulfonsäure -(4.40 C 20 Hi5O 6 N 3 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. \ / \ 

Durch Einw. von \ Mol.-Cew. verd. Säure auf ein Gemisch von ~-~^" .-" \_/ 

1 Mol.-Gew. Natriumnitrit und 2 Mol.-Gew. Naphthionsäure SO3H 

(Wichelhatjs, Keohn, D. R. P. 42382; Frdl. 1, 443). — Natriumsalz. 

[N.N - Dimethyl ■ 3 - nitro - anilin - chlormethylat] • r No , 

<4 azo 2> - [naphthylamin - (1) - sulfonsäure - (4)] , [Tri - ^ H2 ■_/ 

methyl- (3-rntro-phenyl)-ammoniumchlorid]-<4azo2>- ^ ^ • -SiJT-^ *> ■N _ (CH 3 )3C[ 
[naphthylamin - (1) - sulfonsäure - (4)] C^H^OeNjCIS, s. s ~ 

nebenstehende Formel. B. Aus (nicht beschriebenem) Tri- 
methyl - [3 - nitro - 4 - amino - phenyl] - ammoniumchlorid durch SOjH 

Diazotieren und Kuppeln mit naphthionsaurem Natrium (Plnnow, J, pr. [2] 66, 313 Anm.). 
— Rotviolett färbendes Pulver. F: 196— 197°. Schwerlöslich. 

Diphenyl -4.4' -bis - [< azo 2>- naphthyl- NH 2 NH 2 

amin - (1) - sulfonsäure - (4)] , Diphenyl - bis - --""^ ^-~-~. .jr .jf ■ / ^— / ~\-1XS--^"^,-^^^- 
[azo -naphthionsäure], Säure des Kongorots ! I \ — / ~— \ 

C 32 H 24 6 N e S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch ""■-'' f' ~V" ^ 

Diazotierung von Benzidin (Bd. XIII, S. 214) und S0 3 H so 3 n 

Kupplung mit naphthionsaurem Natrium bei Gegenwart von Natriumacetat (Böttiger, 
D. R. P. 28 753; Frdl. 1, 470). Man kuppelt diazotiertes Anilin mit Naphthionsäure und 
oxydiert die so entstandene (nicht näher beschriebene) Benzolazonaphthionsäure mit Braun- 
stein und konz. Schwefelsäure bei 20—25° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 84893; Frdl. 4, 
847). Entsteht ferner bei der Elektrolyse eines Gemisches von i Mol.-Gew. Benzidin, 2 Mol.- 
Gew. naphthionsaurem Natrium, 2 Mol.-Gew. Natriumnitrit und 1 Mol.-Gew. Natriumhydr- 
oxyd in Wasser an einer Platinanode (Lob, Z. El. Ch. 10, 238). — Wird aus der wäßr. Lösung 
des Natriumsalzes in dunkelblauen, in Wasser unlöslichen Flocken gefällt; das Natrium - 
salz, Kongorot, färbt ungeheizte Baumwolle rot ; die Färbung wird durch Spuren von Säure 
violett bis blau (Frdl. 1, 472; vgl. Schultz, Tab. No. 307). Empfindlichkeit des Kongorots 
als Indicator; Fkiedeuthal, Z. El. Ch. 10, 116; Salessky, Z. Ml. Ch. 10, 206; Fels, 
Z. El. Ch. 10, 213; Salm, Z. El. Ch. 10, 344, Osmotischer Druck in Kongorotlösungen: 
Bayliss, C. 1909 II, 711 ; vgl. dagegen Beltz, v. Vegesack, Ph. Ch. 68, 372 Anm. Bei der 
Reduktion von Kongofot mit Zinkstaub in ammoniakalischer Lösung (Witt, B. 19, 1720) 
oder mit Zinn und Salzsäure (Fbiedlander, Kielbasinski, B. 29, 1978) entstehen Benzidin 
und Naphthylendiamin-(1.2)-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 754). 

Systematische Ableitung der Azo-Yerbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 



Syst. No. 2187.] 2-BENZOLAZO-NAPHTHYLAMIN-(l)-SULFONßÄURE-(5). 411 

[3.3' - Dimethyl - diphenyl] - 4.4' - bis - 
[<(azo 2) - naphtliylamln-(l) - sulfonsäure-(4)], 



[3^3' - Dimethyl - diphenyl] - 4.4' - bis - ^ CHa CHj ^ 



Ditolyi-bis-[azo-naphthionsäure], Säure des ' '^ f"~ ~-|-iT:X -^ p— ^ V >':>*■ ' ^"~- 
Benzopurpurins 4B C M H 28 6 N 6 S2, s. neben- ' — _. 

stehende Formel. iJ. Man diazotiert Schwefel- •"' 

saures o-Tolidin (Bd. XIII, S. 256) mit Natrium- S ° 3H S ° 3H 

nitrit und Salzsäure, trägt die Diazoniumsalzlösung in eine wäßr. Suspension von Naphthion- 
säure ein, setzt Natriumaeetat hinzu und läßt unter häufigem Umrühren mehrere Tage stehen 
(Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 35615; Frdl. 1, 473). Man kuppelt diazotiertes o-Toluidin 
mit Naphthionsäure und oxydiert die so entstandene (nicht näher beschriebene) Toluol- 
azonaphthionsäure mit Braunstein und konz. Schwefelsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
84893; Frdl. 4, 847). Diese Oxydation kann auch elektrochemisch in konz. Schwefelsäure 
an einer Platinanode erfolgen (B. A. S. F., D. R. P. 88597; Frdl. 4, 855). — Scheidet sich 
aus der Lösung des Natriumsalzes auf Zusatz von Mineralsäure als blauer Niederschlag 
aus; das Natriumsalz, Benzopurpurin 4 B, färbt ungeheizte Baumwolle rot; die Färbung 
ist gegen Säuren etwas weniger empfindlich als die des Kongorots (A.-G. f. A. ; vgl. Schultz, 
Tab. No. 363). Empfindlichkeit von Benzopurpurin 4 B als Indicator; Salesski, Z. El. Gh. 10, 
206. Osmotische Messungen an Benzopurpurinlösungen : Biltz, v. Vegesack, C. 1909 II, 
1518; Ph. Gh. SS, 367. — KjCäiHäsOeNeS,, + 4 l / 2 H s O. Nadeln (aus verd. Alkohol) 
(Knecht, Hibbebt, B. 35, 1553). 

[S.3'-Diäthyl-diphenyl]-4.4'-bis-[<azo2>- xn* ^Hj ? 2Hs ?H 2 

naphthylamin - (1) - sulfonsäure - (4)j - >'' "-X:X< ,— S:S- 

CäaHsäOflNaSa , s. nebenstehende Formel. B. \ • '" ■■ 

Durch Diazotierung von 3.3' - Diäthyl - benzidin '~^ ~\" ."'-'"' 

(Bd. XIII, S. 264) und Kupplung der Diazoverbin- so 3 H so 3 H 

düng mit Naphthionsäure (Schultz, Flachsiänder, J. pr. [2] 66, 171). — Na 2 C 36 H 30 O 6 N 6 S 2 . 
Grünlichschimmernde Kryställchen (aus Wasser). Ist in Wasser weniger löslich und weniger 
farbkräftig als Benzopurpurin 4 B (s. o.), ist aber licht- und säureechter. 

[Diphenyl -disulfonsäure-(2.2')]-4.4'-bis- rrn,s sott 

[<azo 2>-naphthylamin-(l)-sulfonsaure-(4)] ? Hs "■ ■_ * Ha 

C 3a H 24 12 N 6 S 4 , s. nebenstehende Formel. B. -^~~~~f"ys ;~& ■ ^ — --SiH- """""" , 
Durch Kupplung von 4.4'-Bis-diazo-diphenvl- \ ' ^ / 

disulfonsäure-(2.2') (Syst. No. 2202) mit Naph- ~~^ "~~- .'"''' 

thionsäure analog der folgenden Verbindung (Elbs, s ° 3H s ° 8H 

Wohlfahrt, J. pr. [2] 68, 573). — Na 1 C 32 H 20 O 12 N 6 S 1 . Roter krystallinischer Niederschlag. 

[3.3' -Dimethyl - diphenyl - disulfonsäure- rH PH 

(6.6')]-4.4'-bis-[<azo2)-naphthylamin-(l)-sul- ^ Ha ■_* _• ™ 2 

fonsäure-(4)] GjiHasOujNsSa, s. nebenstehende - """V""""] • N : » ■ ( /-^ )>-B":N- '"^ .--""-- 
Formel. B. Man gibt 4.4'-Bis-diazo-3.3'-dimethyb I ' - ■ ~' i ' 

diphenyl-disulfonsäure-(6.6') (Syst. No. 2202), die ^^"^.^ H0 » s SOaH " -.-""--■-- 

in einer mit Essigsäure angesäuerten Natrium- SO3H SO3H 

acetatlösung aufgeschlämmt ist, zu einer wäßr. Lösung von naphthionsaurem Natrium (E., W., 
J. 'pr. [2] 66, 567). — Blaue Fällung (aus dem Natriumsalz durch viel Säure). — Natrium - 
salz. Roter krystallinischer Niederschlag. — Ba 2 C 34 H 24 12 N 6 S 4 . Schwarzrotes Pulver. 

Azoderlvafe der 5-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Naphthylamifi-(t)-sulfonsäure-(5)) 

(Bd. XIV, S. 744). 

2-Benzolazo-naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(5) CnH-^OaNjS, sh s 

s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt 2,5 g Naphthylamin-(l)- "'"'•^ -""--■ NiN-CjHs 
sulfonsäure-(5) (Bd. XIV, S. 744) mit einer gesättigten wäßrigen Lösung 
von 20 g Natriumaeetat zum Siedon, kühlt rasch ab und versetzt mit v^ ~-^ 
einer Benzoldiazoniumsalzlösung, die man durch Diazotieren von SO3H 
0,9 g Anilin, gelöst in 2,5 g konz. Salzsäure + 50 g Wasser, mit der Lösung von 0,65 g Natrium- 
nitrit in 15 g Wasser und Versetzen der erhaltenen Lösung mit konz. Natriumacetatlösung 
hergestellt hat (Gattermann, Schulze, B. 30, 52). — Dunkle metallisch glänzende Blätter. 
Unlöslich in Wasser (G., Sch.). — Gibt mit Braunstein in konz. Schwefelsäure einen roten 
Substantiven Baumwollfarbstoff (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 87 976; Frdl. 4, 849). Bei 
der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht Naphthvlendiamin-(1.2)-sulfon- 
säure-(5) (Bd. XIV, S. 755) (G., Sch.). Durch 3-stdg. Erhitzen von " ^-^ 

2-Benzolazo-naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(5)mitBenzaldehydund 
Alkohol im Draokrohr auf 140° entsteht die Anilino-phenyl-naphth- 3 ' V"""-^ 1 ^ 

imidazol-sulfonsäure der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3947) 1 yC-CgHs 

(G., Sch.; vgl. O. Fischer, J.pr. [2] 104 [1922], 102). — ^^^-N" 

NaC^HuOsNjS. Rote Blätter (aus Wasser) (G., San.). NH-C B H S 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindwngen 9. Sd, I, S. 10—11, § 12a. 



412 AZODERIVATE DER AMINO-SULFONSÄUREN usw. [Syst. No. 2187. 

Azoderivat der 6-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(1) (Naphthyiamin-(2)-suIfonsäure-<5)) 

(Bd. XIV, S. 748). 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 1) - [N - phenyl - naphthyl- _, — \ 

amin- (2) -sulfonsäure- (5)] C^H^OeNgSa, s. nebenstehende Formel. r. '\_/ 

B. Man versetzt das Natriumsalz der N-Phenyl-naphthylamin-(2)- S 

sulfonsäure-(5) (Bd. XIV, S. 749) in wäßr. Suspension mit der be- x\x"v, SH . CtH5 
reebneten Menge p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) unter Küh- | 

lung, versetzt mit Natriumacetat oder Natronlauge in geringem Über- "^--"~^--^ 
sobuß und kocht auf; das durch Kochsalz abgeschiedene Natriumsalz SO3TI 
zersetzt man in wäßr. Lösung vorsichtig mit Salzsäure (Lessee, B. 27, 2365). — Schwarze 
Krystalle. — Gibt mit Zinnchlorür und rauchender Salzsäure N 2 - Phenyl - naphthylen - 
diamin-(1.2)-sulionsäure-(5) (Bd. XIV, S. 755). — Natriumsalz. Rote Flocken oder carmin- 
rote Nadeln. 

Azoderivat der 7-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Naphthylamin-(2)-sulfonsäure-(8)) 

(Bd. XIV, S. 750). 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - -(4 azo V> - [U - phenyl - naphthyl- / " \ „ 

amin-(2)-sulfonaäure-(8)] CaaHjjO^Sa, s. nebenstehende Formel. rf'\_/' s ° 3H 

B. Man läßt p-Diazobenzolsulfonsäure (Syst. No. 2202) auf das ho 3 s > T 
Natriumsalz der N-Phenyl-naphthylamin-(2)-sulfonsäure-(8) (Bd. XIV, -^^-^^-SH-Cells 
S. 751) in wäßr. Lösung unter Kühlung einwirken, versetzt mit | I 
Natriumacetat in geringem Überschuß und kocht auf ; man zerlegt "" — -^ 
das mit Kochsalz ausgefällte Natriumsalz mit Salzsäure (Lessbr, B. 27, 2368). — Blau- 
violetter Niederschlag. Schwer löslich in Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür 
und rauchender Salzsäure N 2 -Phenyl-naphthylendiam.in-(1.2)-aulfonsaure-(8) (Bd. XIV, S. 756). 
— ■ Natriumsalz. Orangefarbene Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. 

2. Derivate der Naphthalin-sulfonsüure-(2) C 10 H 8 O 3 S = C 10 H 7 -SO 3 H. 

Azoderivat der l-Amlno-naphthalin-sulfonsäure-(2) (Naphthylam!n-(l)-sultonsäure-(2)) 

(Bd. XIV, S. 757). 

4 - Benzolaao - naphthylamin - (1) - sulfonsäure - (2) C ie H 13 3 X 3 S, a. ^ 

nebenstehende Formel. B. Durch Kupplung von Diazobenzol mit Naph- ^^ }^ 
thylamin - (1 ) - sulfonsäure -(2) (Bayer & Co., Deutsche Patentanmeldung ; 1 SO3H 

F 7633 [1894]; Wintheb, Zusammenstellung der Patente auf dem Ge- L^^J ,_,J 
biete der organischen Chemie, Bd. II [Gießen 1908], S. 321). — Ver- ix-CsTT- 

wendung zur Darstellung eines roten Azinfarbstoffes durch Verschmelzen 
mit Anilin und salzsaurem a-Naphthyla,min : Akt. -Ges. f. Anilinf. , D. R. P. 95189; G. 
18981, 814. 

Azoderivat der 4-Amino-naphthalin-sutfonsäure-(2) (Naphthylamin-(l)-suItonsäure-(3)) 

(Bd. XIV, S. 757). 

[4 - Nitro-benzol] - (1 azo 2) - [naphthylamin - (1) - sulfon- 
säure-(3)] C 16 H 12 5 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Durch ?" H2 

Kupplung von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit Naph- -'""" " r i:l'{ Vnoj 
thylamin-(l) -sulfonsäure -(3) (Bd. XIV, S. 757) bei Gegenwart ,'-so 3 H 

von überschüssigem Natriumacetat (Gatterhann, Schulze, B. """" "" 
30, 54). — Bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht Naphthylen- 
diamin-(1.2)-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 767). — Natriumsalz. Violettrote Nadeln (aus 
Wasser). 

Azoderivat der 8-Amino-naphthaHn-sulfonsäure-(2) (NaplithyIamln-(1)-suIfonsäure-(7)) 

(Bd. XIV, S. 765). 

[Naphthalin-sulfonsäure-(2)]-<8 azo 4^>-[naph- NH 2 

thylamin - (1) - sulfonsäure - (7)] , 4 - Amino - [1.1'- azo - HO3S ■ ^"^ -^"~ -"""'-,-''"'"- 

naphthalin]-diaulfonsäure-(8.7')C3 H 15 O 6 N 3 S2,s. neben- ' i I 

stehende Formel. B. Bei der Einw. von Stickstofftrioxyd ""—"' " -f " ^" — ' ' 3 

auf in wasserhaltigem Alkohol suspendierte Naphthvl- jf--=N 

amin -(1)- sulfonsäure -(7) (Bd. XIV, S. 765) (Clbve, "ß. 21, 3265). — Cantharidengrüno 
amorphe Masse. Enthält nach dem Trocknen bei 100 — 110° noch 2V 2 H 2 0. Löslich in 
Wasser. Wird von Alkalien braun gefärbt. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd, I, S. 10 — 11, § 12a. 
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2. Derivate der Disulfonsäuren. 

a) Derivat einer Disulfonsäure C n H 2n -s0 6 S->. 

[Benzol - sulfonsäure - (1)] - <4 azo 4> - [anilin - disulfon ■ S0 3 H 

säure - (2.6)], 4 -Amino-azobenzol-triaulfonsäure- (3.5.40 ■ 

CijHyOjNjSj, s. nebenstehende Formel. B. Man trägt ziemlich Ho 3 S<^ p>-Jf;S'-<^ ^>-XH s 
schnell 100 g salzsaures 4-Amino-azobenzol (S. 307) in 400 g — ""■ 

rauchende Schwefelsäure (mit 33% Anhydrid) ein und erhitzt auf 3 

100°, bis eine Probe der Lösung, mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt, nur noch wenig 
4-Amino-azobenzol-disulfonsäure-(3.4') (S. 408) abscheidet (Junghahn, Xettmantt, B. 33, 
1367; vgl. Paul, Z.Ang.9, 661). Entsteht auch durch weitere Sulfurierung von 4-Amino- 
azobenzol-disu]fonsäure-(3.4') ( J., X.). — Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther ( J., N.). — Durch Reduktion mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure entsteht 
Sulfanilsäure und Phenylendiamin-{1.4)-disulfonsäure-(2.6) (Bd. XIV, S. 780) (J.. X.). Färbt 
Seide und Wolle im sauren Bade gelb (J., N.). — Salze: J., X. — Ammoniumsalz. Gelbe 
Blättchen, Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — K 2 C 12 H 9 9 X 3 S 3 . Dunkelblaue 
Blätter. — K 3 C ls ,H 8 9 N 3 S 3 . Orangerote Krystalle. — BaC 12 H 9 9 X 3 S 3 . Stahlblaue Blättchen. 



b) Derivat einer Disulfonsäure C n H 2n -i2 06S2. 

Benzaldehyd - <[3 azo 1) - [naphthylamin - (2) - disulfon - 9 H< -* 

säure-(5.7)] C 17 H 13 0,X 3 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch x-.x-.^ \ 

Kupplung von diazotiertem 3-Amino-benzaldehyd mit Xaphthyl- *. '" v / 

amin-(2)-disulfonsäure-(5.7) (Bd. XIV, S. 783) in neutraler oder HOaS---""^,^ - ■ XH 2 
schwach essigsaurer Lösung (Cassblla & Co., D. R. P. 207935; L j, 

C. 1909 I, 1208). — Gelber Farbstoff. H ^ 



V. Azoderivat einer Amino-oxy-sulfonsäure. 

Diphenyl - 4.4' - bis - [(azo 2) - oh oh 

7 - amino - naphthol - (1) - sulfon - ^ ^ ,X, /— \ /— \ . ^ ^-^ „„ 

säure-(3)] CjaH^OsXeSa, s. neben- W2 " N ' \ , '- v \_/ X-/"^' 1 | "* % 
stehende Formel. B. Durch Diazo- .^- '-^- S0 3 H H0 3 S- ^ --,_, 

tierung von Benzidin und Kupplung der Tetrazoverbindung mit 7-Amino-naphthol-(l)- 
sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 828) in natronalkalischer Lösung (Cassblla & Co., D. R. P. 
55648; Frdl. 2, 397). — Xatriumsalz. Schwarzer Xiedersohlag. Findet unter dem Xamen 
Diaminschwarz als Farbstoff Verwendung (Schultz, Tab. Xo. 328). 



W. Azoderivate der Hydroxylamine. 

Azoderivate der Monohydroxylamine C n H 2n , 5 ON, 

1. Azoderivate des Hydroxylaminobenzols (Pheny I hy d roxy lam i ns) 

C 6 H 7 ON = C 6 H 5 -NH • OH (Bd. XV, S. 2). 

2' - Nitro - 4 - hydroxylamino - azobenzol bezw. p-Chinon-oxim-[2-nitro-phenyl- 
hydrazon] C 12 H 10 O 3 X 4 , s. untenstehende Formeln. B. Man fügt eine Lösung von 3,8 g salz, 
saurem 2-Xitro-phenyIhydrazin (Bd XV, S. 454) in 50 com Wasser zu einer Lösung von 
N0 2 X0 2 

<^ \-TX:TS-/ \-XH-OH bezw. (^VnH. ]N':<^>:>--OH 

2,5 g Chinonoxim (Bd. VII, S. 622) in 25 com Alkohol (Borsche, A. 357, 182). — Dunkelrote 
Nädelchen (aus Alkohol). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne einen scharfen Schmelzpunkt zu 
zeigen. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol 
und Eisessig. Löslich in rauchender Salzsäure und konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe. — 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Liefert beim Kochen mit Eisessig oder Alkohol 4.4'-Bis-[2-nitro-benzolazo]-azoxybenzol (Syst. 
No. 2217). Gibt in Eisessig beim Erwärmen mit Salpetersäure sowie in 2°/ iger Natronlauge 
mit Wasserstoffsuperoxyd bei Zimmertemperatur 2.4'-Dinitro-azobenzoI (S. 54). 

2'.4' - Dinitro - 4 - hydroxylamino - azobenzol bezw. p-Crrinon-oxim-[2.4-dinitro- 
phenylhydrazon] C 12 H B 6 N E , s. untenstehende Formeln. B. Man löst 2 g 2.4-Dinitro- 
>'0-i >"0 2 

OzS-' )X:X<' " -5H-0H bezw. a X--' /'SH-ifi'^iS-OM 

Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 489) mit der berechneten Menge Salzsäure in 120 com Alkohol 
und vermischt mit der alkoh. Lösung von 1,25 g Chinonoxim (B., A. 357, 188). — Dunkelrotes 
Krystallpulver. F: 214 — 215° (Zers.). Löslich in siedendem Eisessig; löslich in Natronlauge 
mit rotstichig blauer Farbe. — Liefert beim Kochen mit Eisessig und Salpetersäure 2.4.4'-Tri- 
nitro-azobenzol (S. 58). 

2'-Nitro-4-[0-benzoyl-h.ydroxylamino] -azobenzol bezw. p-Chinon-oximbenzoat- 
[2-nitro-phenylhydrazon] CjjH^jO^N^ s. untenstehende Formeln. B. Man vermischt eine 
Jros XO2 

/^>-\:K-^' ^-NH-O-CO-CgHB bezw. { VnH-K'i^^NiN-O-CO-CsHs 

Lösung von 0,7 g Chinonoximbenzoat (Bd. IX, S. 292) in 35 cem heißem Alkohol mit einer 
Lösung von 0,5 g 2-Nitro-phenylhydrazin in der berechneten Menge verd. Salzsäure (B., 
A. 357, 183). — Zinnoberrote Krystalle. Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

4'-Mitro-4-[0-benzoyl-hydroxylamino] -azobenzol bezw. p-Chinon-oximbenzoat- 
[4-nitro-phenylhydrazon] C 19 H 14 4 N 4 = O^N-^^-NiN-v^^-NH-O-CO-CVHj bezw. 
2 N'^ /-NH-N:^" :N-0-CO-C 8 H 5 . B. Aus 1 Mol.-Gew. Chinonosimbenzoat und 
1 Mol.-Gew. salzsaurem 4-Nitro-phenylhydrazin in wäßrig-alkoholischer Lösung (B., A. 
357, 188). — Rotbraune Blättchen. Verändert sich nicht bis 260°. Unlöslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. 

2. Azoderivate des 2-Hydroxylamino-toluols (o-Tolylhydroxylamins) 

C 7 H 8 ON = CH 3 ■ C 6 H 4 • NH • OH (Bd. XV, S. 13). 

2' -Nitro - 4 - hydroxylamino - S - methyl - azobenzol bezw. Toluchlnon - oxim - (1)- 
[2-nitro-phenylhydrazon]-(4) 1 ) C 13 H 12 3 N 4 , s. untenstehende Formeln. B. Aus ToTuchinon- 

XO2 CH 3 XO2 CH3 

< s ~\-S:nr-^ >xh-oh bezw. •' Vsh-n : ^\ : n-oh 

oxim-(l) (Bd. VII, S. 648) in Alkohol mit der äquivalenten Menge salzsa ure m 2-Nitro-phenyl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 454) in Wasser (Borsche, A. 357, 186). — Rotes Pulver. Sehr wenig 
löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. — Liefert beim Kochen mit Eisessig und etwas konz. 
Salpetersäure 4.2'-Dinitro-3-methyl-azobenzol (S. 65). 

2.'4'-Dinitro-4-hydroxylamino-3-rnethyl-azobenzol bezw. Toluchinon-oxim-(l)- 
[2.4-dinitro-phenylhydrazori]-(4) 1 ) C 13 H 11 5 N 5 , s. untenstehende Formeln. B. Aus 

>-0 2 CH 3 NOs CH 3 

2 X-/ O^X-,' -XH-OH bezw. 2 N\ VxH-X : x ^\:N-OH 

Toluchinon-oxim-(l) und salzsaurem 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 489) in wäßrig- 
alkoholischer Lösung (B., A. 357, 189). — Blaurotes Krystallpulver. Zersetzt sich bei 222° bis 
223°. Sehr wenig löslich in Chloroform und Eisessig, löslich in Alkali. — Liefert mit Eis- 
essig und Salpetersäure in der Wärme 4.2'.4'-Trinitro-3-methyl-azobenzol (S. 65). 

3. Azoderivate des 2-Hydroxylamino- 1 -methyl-4-isopropyl-benzols 

C 10 H 15 ON = (CH 3 ) S CH • C 6 H 3 (CH 3 ) • NH - OH. 

2'-Nitro-4-hydroxylamino-5-metnyl-2-iaopropyl-azobenzolbezw. Thymoehinon- 
oxim-(l)-[2-nitro-phenylhydrazon]-(4) z ) C 16 H 18 3 N 4 , s. untenstehende Formeln. B. Man 

KO2 CH(CH 3 ) 2 >0 3 CH(CH 3 ) ä 

' v>- : >-.^ VyH-OH bezw. ^ ^■Sn-K':<f = ^>:S-OH 
CH 3 CH 3 



') Bezifferung der vom Namen „Toluchinon" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Bd. VII, 
S. 645. 

') Bezifferung der vom Namen „Thymochinon" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. VII, S. 662. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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vermischt eine Lösung von 0,5 g Thymochinon-oxim-(l) (Bd. VII, S. 664) in 20 com Alkohol 
mit einer Lösung von 0,5 g salzsaurem 2-Nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 454) in 10 com 
Wasser und erwärmt auf dem Wasserbade (Borsche, A. 357, 187). — Dunkelrote Xädelchen 
mit grünem Oberilächensohimmer. Zersetzt sich bei 218 — 220°. 

2'.4'-Dinitro-4-hydroxylamino-5-methyl-2-isopropyl-azobenzol bezw. Thymo- 
chinon - oxim - (1) - [2.4 - dinitro - phenylhydrazon] - (4) 2 ) C 16 H 17 5 N 5 , s. untenstehende 
Formeln. B, Aus Thymochinon-oxim-(l) in Alkohol und salzsaurem 2.4-Dinitro-phenyl- 



NO2 



2 N- 



\ 



■X:X 




SO2 



CH(CH 3 ) 2 



bezw. 02^- 



•XH-N: 



/- 



:NOH 



CH3 



hydrazin (Bd. XV, S. 489) (B., A. 357, 190). — Dunkelrote Xädelchen. Zersetzt sich bei 
249 — 250°, Unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Chloroform und Eisessig. — 
Liefert beim Erhitzen mit Eisessig und Salpetersäure 4.2'.4'-Trinitro-5-methyl-2-isopropyl- 
azobenzol (S. 77). 



X. Azoderivate der Hydrazine. 



Azoderivate der Monohvdrazine. 



a) Azoderivate der Monohydrazine C n H 2n -4N 2 



Hydra zinobenzols (Phenylhydrazins) 

S. 67). 



C 6 H 8 N 2 



>"02 



1. Azoderivate des 

C 6 H 5 -NH-NH 2 {Bd. XV, 

[2.4.6-Trinitro-benzol]-<[lazo3)-[6-riitro-h.ycLrazo- xo > t h-\H CbTTs 

benzol], 4.2'.4'.6'-Tetranitro-3-phenylhydrazino-azo- _"• _" 

berizol C 18 H 12 O s X 8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Auf- OaX'' s ~)-y-.y- / ' V^'02 
kochen von 1 g 3'-Chlor-2.4.6.4'-tetranitro-az.obenzol (S. 60) 
mit einer alkoh. Lösung von 0,26 g Phenylhydrazin (WlLL- 
obrodt, Mühe, J. pr. [2] 44, 462). — Rötlichbraun. Zersetzt sich bei 193°. Schwer löslich in 
Alkohol, leichter in Eisessig und Benzol. 

[2.4.0-Trinitro-benzol]-<l azo 3> -[3'-chlor-6-nitro-hydrazobenzol], 4.2'.4'.6'-Tetra- 
nitro-3-[3-chlor-phenylhydrazino]-azobenzol C 1R H n s X 8 Cl, Formel I. B. Beim Kochen 
von 3'-Chlor-2.4.6.4'-tetranitro-azobenzol (S. 60) mit 3-Chlor-phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 424) in siedendem Benzol (Willgerodt, Mühe, J. <pr. [2] 44, 463). — Dunkelbraun, amorph. 

Cl 



X02 



XHXH< 



IL 



o 2 x- 



-_N. 



\ 



OaN- 



■X:X^ ^-X0 2 



-N/ 



X- 



XO2 



XO2 



O 



Cl 



Zersetzt 3ich bei 205—206° (W., M.). Löslich in Benzol und Chloroform (W., M.). — Liefert 
bei mehrstündigem Kochen mit Alkohol die Verbindung der Formel II (Syst, Xo. 3803) 
(W., M.; vgl. W., J. w [2] 55, 398). 



[2.4 - Dinitro - benzol] - (1 azo 3> -[3'-chlor-x-nitro- XO2 XII- XH- C6H4CI 

hydrazobenzol], x.2'.4' - Trinitro-3 - [3-chlor-phenyl- „ x / \.v.-c /~" 
hydrazino]-azobenzol C 18 H 12 6 N V C1, s. nebenstehende 2 ' "V_/'~ : " \_/ 
Formel. B. Bei kurzem Kochen von 1 Mol.- Gew. 3'-ChIor- ~~ " — 

2.4.x'-trinitro-azobenzol (S. 59) mit einer alkoh. Lösung x °a 

von 2 Mol.- Gew. 3-Chlor-phenylhydrazin (W„ M., J. pr. [2] 44, 465). — Gelblichbraun. 
Zersetzt sich bei 127 — 128°. Fast unlöslich in Alkohol, ziemlich leicht löslich in Chloroform 
und Benzol. 



') Bezifferung der vom Namen ..Thymochinon" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
x. Bd. VII, S. 662. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen, s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 



416 AZODERIVATE DER HYDRAZINE. [Syst. No. 2188. 

[2.4.6-Trinitro-benzol] - <1 azo 1> - [4-nitro- NOa xh ■ nh c 6 h 5 

benzol] - (3 azo 3> - [x - nitro - hydr azobenzol] f) >-./ \.j,-.tj .---"---.. -w-n-/ \ 

C ä4 H 15 O 10 N 11 , a. nebenstehende Formel. B. Beim 2 * \_v / ^ ^ \ / 

kurzen Kochen von 1 MoL-Gew. [2.4.6-Trinitro- iro a "-— - N ° 2 ~^" 

benzol] - <i azo 1> - [4 - nitro - benzol] - <3 azo 1> - N °2 

[3-chlor-x-nitro-benzol] (S. 86) mit einer Lösung von 2 MoL-Gew. Phenylhydrazin in Benzol 
(W., M., J. pr. [2] 44, 465). — Rotbraune amorphe Hasse. Zersetzt sich bei 144°. Schwer 
löslich in Alkohol, leichter in Chloroform, Eisessig und Benzol. 

Benzaldehyd - [4 - benzolazo - phenylhydrazon] , 4 - Benzalhydrazino - azobenzol 

Ci»H 18 N 4 = < _ \-N:N- /- yXH-N:CH-C 6 H ä . B. Durch Erwärmen von 4-Benzolazo- 

phenylhydrazin-/J-sulfonsäure (S. 418) mit Benzaldehyd und Eisessig auf dem Wasserbad 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (Troeger, Berlin, Franke, 
Ar. 244, 328). — Rotgelbe Blättchen (aus Benzol). F: 168,5—169° (T., B., F.). — C 19 H 16 N 4 
+ HC1. Schwärzliches Pulver (Troeger, Müller, J. pr. [2] 78, 383). — C 18 H 16 N 4 + H 2 K0 4 . 
Stahlblaue Nädelchen (T., B., F.). 

3 - Chlor - benzaldehyd - [4 - benzolazo - phenyl- t-'l 

hydrazon], 4 - [3 - Chlor - benzalhydrazino] - azobenzol / \.w.n./ — \.jih NCH / _ N 
C 19 H 15 N 4 C1, s. nebenstehende Formel. B. Durch Er- V^ ' ' '\ /' x ' \_/ 
wärmen von 4-Benzolazo-phcnyIhydrazin-/?-sulfonsäure (S. 418) mit 3-Chlor-benzaldehyd 
und Eisessig und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (Troeger, Müller, 
J. pr. [2] 78, 374). — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 160,5°. — Sulfat. Dunkel- 
blaue Nadeln. 

3 - Brom - benzaldehyd - [4 - benzolazo - phenyl- Bf 

hydrazon], 4- [3 -Brom -benzalhydrazino] -azobenzol / \ „ „ / \ vh.N'CH./' " 
C 19 H 15 N 4 Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen \_/' -i \w ' \-/ 

von 4-Benzolazo-phenyIhydrazin-/?-sulfonsäure (S. 418) mit 3-Brom-benzaldehyd und Eis- 
essig und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (T., M., J. pr. [2] 78, 
375). — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 173° (T., M., J. pr. [2] 78, 376). — C 19 H 15 K 4 Br 
-fH„S0 4 . Stahlblaue Nädelchen (T., M., J. pr. [2] 78, 382). 

3 - Nitro - benzaldehyd - [4 - benzolazo - phenyl- ^Oa 

hydrazon], 4- [3 -Nitro - benzalhydrazino] -azobenzol /— \ „ „ / _ \ „„ „ _ / \ 
C l9 H 15 2 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen \ / x -i \_/ L l ' \_/ 
von 4-Beirzolazo-phenylhydrazin-/?-sulfonsäure (S. 418) mit 3-Nitro-benzaIdehyd und Eisessig 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (Troeger, Berlin, Franke, 
Ar. 244, 330). — Tiefrote Nadeln (aus Benzol). F: 198—199°. — C 19 H 15 2 N 5 "+ H 2 S0 4 . 
Stahlblaue Nadeln. 

4-Nitro-benzaldehyd-[4-benzolazo-phenylhydrazon] , 4 - [4 - Nitro - benzalhydr - 
azinol-azobenzolC^H^OjNs = (^\-N:N-/ ^■NH-N:CH-/ _ )-N0 2 . B. Durch Er- 
wärmen von 4-Benzolazo-phenylhydrazin-/?-sulfonsäure (S. 418) mit 4-Nitro -benzaldehyd und 
Eisessig und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (T., B., F., Ar. 244, 
331). — Tiefrote Nadeln (aus Benzol). F: 173°. — Sulfat. Blauschwarze Krystalle. 

4' - Nitro - 4 - [a - methyl - ß - benzal - hydrazino] - azobenzol C 20 H 17 O 2 N 5 = 

2 N-< >-N:N-<^ YN(CH 3 )-N:CH-C 6 H 5 !). B. Beim Eintragen von 5g4-Nitro- 

benzol-isodiazohydroxyd-(l) (Syst. No. 2193) in die auf — 5° abgekühlte Lösung von 6 g 
Benzaldehydmethylphenylhydrazon in 400 g absol. Alkohol (Bamberger, B. 29, 1387). — 
Braunrote, bronzeglänzende Nädelchen. F: 201 — 202°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
intensiv violettroter Farbe. 

p-Toluylaldehyd-[4-benzolazo-phenylhydrazon], 4-[4-Methyl-benzalhydrazino]- 

azobenzol C„ n H la N„ = ^ >-N:N- ^~YNH-N:CH- '' _s >-CIL. B. Durch Erwärmen von 



\ 



3- 



4-Benzolazo-phenylbydrazin-/3-su]fonsäure (S. 418) mit p-Toluylaldehyd und alkoh. Salz- 
säure und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (Troeger, Müller, 
J. pr. [2] 78, 373). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 178°. Unlöslich in Wasser. 
— Hvdrochlorid. Blaue Nadeln. 



') So formuliert aal Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von Busch, Schmidt, B. 63, 1950; J. pr. [2] 131, 
184, 192. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. lO — 11, § 12a. 



Syst. No. 2188.] AZODERIVATE DES HYDRAZINOBENZOLS. 417 

Cuminaldehyd - [4 - benzolazo - phenylhydrazon] , 4 - Cuminalhydrazino - azo - 

benzol C 22 H SS N 4 = ^~)-N:N-^);-NH-N:CH-<(^-CH(CH3) 2 . B. Durch Erwärmen 

von 4-Benzolazo-phenymydrazin-j5-sulfonsäure (S. 418) mit Cuminol (Bd. VII, 8. 318) und 
alkoh. Salzsäure und Behandeln des Reaktionsproduktea mit wäßr. Ammoniak (T., M., J. pr. 
[2] 78, 373). — Gelbrote Nadeln (aus wenig Alkohol). F: 144—145». — Hydrochlorid. 
Dunkelblaue Nadeln. 

Zimtaldehyd- [4-benzolazo-phenylhy drazon] , 4-Cinnamalhydrazino-azobenzol 
C 21 H ls N 4 = <( ~\- N : N ■ <^") ■ NH • N : CH • CH : CH • C 6 H 5 . B. Durch Erwärmen von 4-Benzol- 
azo-phenylhydrazin-j8-sulfonsäure (8. 418) mit Zimtaldehyd und Eisessig und Behandeln des 
Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (Teoeger, Berlin, Feanke, Ar. 244, 334). — Rot- 
gelbe Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 167°. — C 21 H 18 Nj + H 2 S0 4 . Canthariden- 
grüne Krystalle. 

Benzophenon-[4-benzolazo-phenylhydrazo;n], 4 - [(Diphenyl - methylen) -hydra- 
zino] -azobenzol C 2ä H,, N 4 = <^ ^-NiN-/ s •NH-N:C(C 6 H 5 ) 2 . B. Durch Erwärmen von 

4-Benzolazo-phenylhydrazin-|S-sul£onsäure (S. 418) mit Benzophenon, Eisessig und etwas 
alkoholischer Salzsäure und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (Teoeger, 
Mülles, J. pr. [2] 78, 380). — Braunrote Blättchen (aus Alkohol). F: 144°. — Hydro- 
chlorid. Blaue Nadeln oder Blättchen. 

Benzil - bis - [4 - benzolazo - phenylhydrazon] C 38 H 30 N 8 = 
[<^-N:N-<^-NH-N:C(C 8 H 5 )-] a . B. Durch Erwärmen von 2 Mol.-Gew. 4-Benzolazo- 

phenylhydrazin-ß-sulfonsäure (S. 418) mit 1 Mol.-Gew. Benzil (Bd. VII, S. 747) und alkoh. 
Salzsäure und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (T., M., J. pr. [2] 
78, 381). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol + wenig Benzol). F: 184 — 185°. — Hydro- 
chlorid. Blaue Nädelchen. 

Salicylaldehyd - [4 - benzolazo - phenylhydrazon], 9 H 

4 - Salioylalhydrazino - azobenzol C 19 H le ON 4 , s. neben- / — \ h-x./^.xii.s-™- 7 ^^ 
stehende Formel. B. Durch Erwärmen von 4-Benzolazo- \—/' '* °\ — /'' ' \ — / 
phenylhydrazin-/J-sulfonsäure (S. 418) mit Salicylaldehyd (Bd. VIII, S. 31) und Eisessig 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (Troegeb, Beelin, Feakke, 
Ar. 244, 332). — Goldgelbe Blättchen (aus Benzol). F: 205—206°. — Sulfat. Canthariden- 
grüne Kryställchen. 

4 - Oxy - benzaldehyd - [4 - benzolazo - phenylhydrazon] , 4 - [4 - Oxy - benzal- 
hydrazino] -azobenzol C 19 H 16 ON 4 = <(~)>-N:N- ( ~^>-NH-N:CH- <^~)>- OH. B. Durch 

Erwärmen von 4-Benzolazo-phenylhydrazin-/J-sulfonsäure (S. 418) mit 4-Oxy-benzaldehyd 
(Bd. VIII, S. 64) und Eisessig oder alkoh. Salzsäure und Behandeln des Reaktionsproduktes 
mit wäßr. Ammoniak (Teoeger, Müller, J. pr. [2] 78, 378). — Dunkelrote Nadeln (aus 
Alkohol). F: 196°. — Hydrochlorid. Dunkelblaue Nadeln. — Sulfat. Mikrokrystallinisch. 
Ajiisaldehyd - [4 - benzolazo - phenylhydrazon] , 4 - Anisalhydrazino - azobenzol , 
CjoH^ON^ = <^>-N:N-<7)-NH-N:CH-/~^-0-CH.,. B. Durch Erwärmen von 4-BenzoI- 

azo-phenylhydrazin-j3-sulfonsäure (S. 418) mit Anisaldehyd (Bd. VIII, S. 67) und Eisessig 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (Troeger, Beelet, Franke, 
Ar. 244, 333). — Gelbe Krystalle (aus wäßr. Alkohol). F: 132°. — C^H^ON, + H 2 S0 4 . 
Stahlblaue Nadeln. Wird beim Kochen mit Wasser hydrolysiert. 

4 - Amino - benzaldehyd - [4 - benzolazo - phenylhydrazon], 4 - [4 - A m ino - benzal- 
hydrazino]-azobenzol C 19 H„N 5 = <(~ "\-N:N-^ _ \-NH-N:CH-/~)" NH a- B ' Jywch 
Erwärmen von 4-Benzolazo-phenylhydrazin-/3-sulfonsäure (S. 418) mit 4-Amino-benzaldehyd 
(Bd. XIV, S. 29), Eisessig und etwas konz. Salzsäure und Behandeln des Reaktionsproduktes 
mit wäßr. Ammoniak (Teoeger, Müller, /. pr. [2] 78, 376). — Rotbraune Blättchen (aus verd. 
Alkohol). Färbt sich bei 136° dunkel, zersetzt sich bei höherem Erhitzen teilweise; der Rück- 
stand schmilzt schließlich bei 180,5° unter Zersetzung. 

4-Dimethylamino- benzaldehyd- [4-benzolazo-phenylhydrazon] , 4- [4-Dimethyl- 
amino - benzalhydrazino] - azobenzol C 21 H 21 N 3 = 

^■N:N'<^-NH-N:CH-/^'N(CHg) a . B. Durch Erwärmen von 4-Benzolazo-phenyl- 

hydrazin-jS-sulfonsäure (S. 418) mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd (Bd. XIV, S. 31) und 
einigen Tropfen rauchender Salzsäure und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. 
Ammoniak (T., M., J.pr. [2] 78, 377). — Zinnoberrote Nadeln (aus Alkohol). F: 185,5°. 
- Hydrochlorid. Blaue Nadeln. 

Systematische Ableitung der Azo-Yerbindungen s. Hd. I, S. lO — 11, § 12a. 
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418 AZODERIVATE DER HYDRAZINE. [Syst. No. 2188. 

4 - Benzolazo - Phenylhydrazin - ß - sulfonsäure , 4-[/?-Sulfo-hydrazino]-azobenzol 

C l2 H 12 O a N 4 S = <(^);-N:N-<' _ )-NH-NH-S0 3 H. B. Man diazotiert 15 g Anilin, gelöst 

in 300 g Wasser und 50 g konz. Schwefelsäure, mit Natriumnitrit, leitet in die gut gekühlte 
Diazoniumsalzlösung Schwefeldioxyd ein und läßt längere Zeit stehen (Troeger, Franke, 
Ar. 244, 309; T., Mülleb, J. pr. [2] 78, 371; vgl. T., Hille, Vasterling, J. pr. [2] 72, 527). 
Durch Reduktion des Kahumsalzes der Azobenzol-diazosulfonsäure-(4) (S. 86) mit wäßr. 
Schwefelammonium bei gelinder Wärme (T., H., V.; T., Puttkammer, B. 40, 208). — 
Dunkelrote oder blaurote Nadeln, Scheint lufttrocken 1 H a O zu enthalten; zersetzt sich 
teilweise schon unterhalb 100° (T., H., V.). — Gibt bei der Einw. gelinde wirkender Oxydations- 
mittel wie ammoniakalische Silbernitrat- oder Kupfersulfatlösung Azobenzol-diazosulfon- 
säure-(4) (T., Berlin, Franke, Ar. 244, 326). Die gleiche Oxydation erfolgt bei Behandlung 
des Kaliumsalzes der 4-Benzolazo-phenylhydrazin-jS-sulfonsäure in wäßr. Lösung mit Queck- 
silberoxyd (T., H., V.). 4-Benzolazo-phenylhydrazin-/?-suIfonsäure wird bei der Reduktion 
mit Zinnchlorür und Salzsäure in Anilin, p-Phenylendiamin, Ammoniak und Schwefelsäure 
gespalten (T., H., V.; T., Westerkamt, Ar. 247, 661). Gibt bei der Einw. von salpetriger 
Säure 4-Azido-azobenzol (S. 60) (T., H., V.; T., W.). 4-Benzolazo-phenylhydrazin-ß-sulfon- 
säure reagiert mit Benzaldehyd unter Bildung des Sulfats des Benzaldehyd- [4-benzolazo- 
phenylhydrazons] (S. 416) aus dem durch wäßr. Ammoniak die Schwefelsäure abgespalten wird 
(T., B., F.); ähnlich verläuft die Reaktion mit anderen aromatischen Aldehyden, sowie mit 
aromatischen Ketonen (T., B., F. ; T., M.). — NB^CuHuOaN, S. Bräunliche Blättchen <T., F.). 
— KCi ? H n 3 N 4 S. Rotgelbe Krystalle (T., H., V.). — Anilinsalz C^N + C 12 H 12 3 N 4 S. 
Goldglänzende Blättchen. Schmilzt bei etwa 165° unter Zersetzung (T., F.). — p-Toluidin- 
salz C 7 H 8 N + C 12 H 13 3 N 4 S. Orangefarbene Kryställchen. Schmilzt bei etwa 172° unter 
Zersetzung (T., F.). — p-Xy lidinsalz C 3 H n N + C 12 H 12 3 ]Sr 4 S. Goldgelbe KrystaUe. Schmilzt 
bei etwa 177° unter Zersetzung (T., F.). 

4-p-Toluolazo-phenylhydrazin-j?-sulfonsäure, 4'-[^S-Sulfo-hydrazino]-4-methyl- 
azobenzol C 13 H 14 O a N 4 S = CH 3 - ; _ >N:N-^~\-NH-NH-S0 3 H. B. Man diazotiert 
4'-Amino-4-methyl-azobenzol (S. 320) in konz. Salzsäure mit Natriumnitrit, trägt die Diazo- 
niumsalzlösung in dünnem Strahl in eine mit viel überschüssigem Kaliumcarbonat versetzte 
Lösung von Kaliumsulfit ein, läßt einige Zeit stehen und reduziert das hierbei entstandene 
Kaliumsalz der 4-Methyl-azobenzol-diazosulfonsäure-(4') mit Schwefelammonium (Troegee, 
Westerkamp, Ar. 247, 683). — Dunkelrotes amorphes Pulver. Ziemlich schwer löslich in 
salzsäurehaltigem Wasser, etwas leichter in reinem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — 
KC 13 H 13 3 X 4 S. Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). — p-Toluidinsalz C 7 H 9 N + 
C 13 H 14 3 N 4 S. Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 170° (Zers.). — p-Xylidinsalz 
C B H 11 N + C 13 Hi 4 3 N,,S. Goldgelbe Krystallmasse (aus verd. Alkohol). F: 175° (Zera.). 

[2.4.6 - Trinitro - benzol] - <1 azo 4> - [4' - chlor - 2 - nitro - hydrazobenzol] , 3.2'.4'.6'- 
Tetranitro-4-[4-chlor-phenylhydrazino]-azobenzol CiaHnOgNgCl , Formel I. B. Bei 
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kurzem Kochen von 4'-Chlor-2.4.6.3'-tetranitro-azobenzol (S. 59) mit 4-Chlor-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 425) und Alkohol (Willgerodt, Böhm, J. pr. [2] 43, 493). — Dunkelrote Prismen 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 117— 119° (W., B.). — Beim Kochen mit Eisessig entsteht die 
Verbindung der Formel II (Syst. No. 3999) (W., B.; W., J. pr. [2] 55, 396). 

2. Azoderivate der Monohydrazine C 7 H 10 N 2 . 

1. Azoderivafe des 2-Hydrazino-toluols (o-Tolylhydrasins) CjH, N 2 = 
CIVCsJVNH-NKä (Bd. XV, S. 496). 

Benzaldehyd - [4 - o - toluolazo - 2 - methyl-phenyl- CH 3 CH3 

hydrazon] , 4' - Benzalhydrazino - 2.3' - dimethyl - azo- /— \,-.„ / — \. nhw- ch.-/ x - 
benzol C al H 20 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch \_/ ~ '" ''•■—/ ' \ 

Erwärmen von 4-o-Toluolazo-2-methyl-phenylhydrazin-jS-sulfonsäure (S. 419) mit Benz- 
aldehyd und alkoh. Salzsäure und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak 
(Troeger, Westerkamp, Ar. 247, 672), — Orangerote Krystalle (aus Alkohol). F: 160°. 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln außer 
Petroläther. — C 21 H 20 N 4 + HCl. Dunkelviolette Nadeln. 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a, 



Syst. No. 2188.] AZODERIVATE DES 2-HYDRAZINO-TOLUOLS. 419 

4 - Nitro - benzaldehyd - [4 - o - toluolazo- ch 3 CH 3 

2 - methyl - phenylhydrazon] , 4'-[4-Nitro-benzal- /"\ /- \ / \ 

hydrazino]- 2.3' -dimethyl- azobenzol C^H^C-üNe, \_/ ' "^ • " v \ /•^n-^-^V/ 2 
s. nebenstehende Formel. B, Durch Erwärmen von 4-o-Tohiolazo-2-methyl-phenylhydrazin- 
ß - sulf onsäure (s. u.) mit 4 - Nitro - benzaldehyd und alkoh. Salzsäure und Behandeln des 
Reaktionsproduttes mit wäßr. Ammoniak (T., W., Ar. 247, 671). — Botbraune Nadeln (aus 
Alkohol). F: 158°. — C 21 H 19 2 N 5 +HC1. Tiefblaue Nadeln. 

Salicylaldehyd-[4-o-toluolazo-2-methyl-ph.enyl- CH 3 CH3 OH 

hydrazon] , 4'-SaHcylalhydrazino-2.3'-dimethyl-azo- / - \ /— \ /— \ 

benzol C 21 H 20 ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch \_/' JN:A '\ ./' Aii '^^v, / 
Erwärmen von l-o-Toluolazo^-methyl-phenylhydrazin-ß-sulfonsäure (s. u.) mit Salicyl- 
aldehyd (Bd. VIII, S. 31) und alkoh. Salzsäure und Behandeln des Reaktionsproduktes mit 
wäßr. Ammoniak (T., W., Ar. 247, 670). — Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). F: 130—131°. 

— C sl H 8(t ON 4 + HCl. Violette Nadeln. — C 21 H 20 ON 4 + H2SO 4 . Blaue, grünlieh schimmernde 
Nadeln. 

Anisaldehyd - [4 - o - toluolazo - 2 - methyl- CH 3 CII 3 

phenylhydrazon], 4' - Anisalhydrazino - 2.3' - di- / \ / \. NH: . X . CH ./~\. . CH 

methyl-azobenzol C 22 H 22 ON 4 , s. nebenstehende \ / " \— / " V / 

Formel. B. Durch Erwärmen von 4-o-Toluolazo-2-methyl-phenylhydrazm-/3-sulfonsäure 
(s. u.) mit Anisaldehyd (Bd. VIII, S. 67) und Eisessig -Chlorwasserstoff und Behandeln 
des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (T., W., Ar. 247, 672). — Rötlichgelbe Nadeln 
(aus Alkohol + wenig Äther). F: 147°. — C 22 H 22 ON 4 -f HBr. Blaue Nadeln. 

4-0 -Toluolazo-2-methyl-phenylhydrazin-j3-sulfon- 9H3 ch 3 

säure, 4'-[/?-Sulfo-hydrazino]-2.3'-dimethyl-azobenzol /- \ v-./~ \ .wh-XH-SO n 
C 14 H le 3 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen \_/'~" \_ / 1 3 

desKaliumsalzes der 2.3'-Dimethyl-azobenzol-diazosulfonsäure-(4') (S. 87) mit gelbem Schwefel- 
ammonium (Troeger, Puttkammer, B. 40, 211 ; Troeger, Westerkamp, Ar. 247, 667). 

— Dunkelrotbraunes, amorphes Pulver. Ziemlich löslich in Alkohol und Äther (T., W.). — 
Reduziert ammoniakalische Silberlösung (T., P.). Wird von Zinnchlorür und Salzsäure in 
o-Toluidin, 2.5-Diamino-toluol (Bd. XIII, S. 144), Ammoniak und Schwefelsäure gespalten 
(T., W.)- Liefert bei der Einw. von Natriumnitrit und alkoh. Salzsäure 4'-Azido-2,3'-dimethyI- 
azobenzol (S, 65) (T., W.). Läßt sich durch Erwärmen mit Benzaldehyd und alkoh. Salzsäure 
auf dem Wasserbade und Zerlegung des Reaktionsproduktes mit Ammoniak in Benzaldehyd- 
[4-o-toluoIazo-2-methyl-phenylhydrazon] (S. 418) überführen (T., W.). — KC 14 H 15 3 N 4 S. 
Rötlichgelbe Nadeln. — Ba(Ci 4 H ls 3 N 4 S) 2 . Gelbe Nadeln. — p-Toluidinsalz Cjü^N-t- 
C 14 H 1G 3 N 4 S. Gelbe Nadeln. F: 158°. 

3 - Nitro - benzaldehyd - [4 - p - toluolazo - clr KOa 

2-methyl-phenylhydrazon] , 4-[3-Nitro-benzal- _• _■ 

hydrazino]-3.4'-dimethyl-azobenzol C a H w 2 N 5 , cn 3 -<^ \-ir:N-^ ^NH-NiCH-^ ^> 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen von " ~~ ~~ 

4-p-Toluolazo-2-methyl-phenylhydrazin-/S-sulf onsäure (s. u.) mit 3 - Nitro - benzaldehyd und 
Eisessig-Bromwasserstoff und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak 
(Troeger, Westerkamp, Ar. 247, 678). — Rotbraunes, sandig-krystallinisches Pulver. 
F: 176—177°. — C 21 H 19 2 Nj; + HBr. Violette Nädelchen. 

Balieylaldehyd - [4 - p - toluolazo - 2 - methyl- CH 3 OH 

phenylhydrazon], 4-Salicylalhydrazino -3.4'-di- / x /-\ ,/ -\ 

methyl -azobenzol C 21 H 20 ON 4 , a. nebenstehende Uil3 '\ _/' JN " v \ / ^-."i .lii-, _ y 
Formel. B. Durch Erwärmen von 4-p-Toluolazo-2-methyl-phenylhydrazin-j3-sulfonsäure 
(s. u.) mit Salicylaldehyd (Bd. VIII, S. 31), Eisessig und wenig konz. Schwefelsäure und 
Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (T„ W., Ar. 247, 677). — Rote, 
säulenförmige Krystallo (aus Alkohol). F: 120—121°. — C 21 H 20 ON 4 -f H 2 S0 4 . Blaue Nadeln 
mit grünem Oberflächenschimmer. 

Anisaldehyd - [4-p-toluolazo-2-methyl- CH 

phenylhydrazon] , 4-Anisalhydrazino-3.4'- ._ _■ 

dimethyl- azobenzol C 22 H 22 ON 4 , s. neben- CHV^ Vn : k/ ^'SH'X : ch/ N-o-CHs 
stehende Formel. B. Durch Erwärmen von — ~~ 

4-p-Toluolazo-2-methyl-phenylhydrazin-/f-sulfonsäure (s, u.) mit Anisaldehyd (Bd. VIII, 
S. 67) und alkoh. Salzsäure und Behandoln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak 
(T., W., Ar. 247, 676). — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 148°. — C 2ä H 22 ON 4 + HCl. 
Dunkelblaue Nadeln. 

4-p-Toluolazo-2-methyl-phenylbydrazin-jS-sul- 9 Hs 

fonsäure, 4-[/?-Sulfo-hydrazino]-3.4'-dimethyl-azo- /— \ / \ ,,„ „ 

benzol C 14 H 16 3 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Man ^"■n^/'-N^'x /■SH-au.&oga 

Systematische Abteilung der Azo- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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420 AZ0DERD7ATE DER HYDRAZINE. [Syst. No. 2188. 

diazotiert 4-Amino-3.4'-diniethyI-azobenzol (S. 345) in konz. Salzsäure mit in wenig Wasser 
gelöstem Natriumnitrit, trägt die Diazoniumsalzlösung in eine mit Kaliumcarbonat alkalisch 
gemachte Lösung von Kaliumsulfit ein und läßt längere Zeit stehen; das hierbei erhaltene 
Kaliumsak der entsprechenden Dimethyl-azobenzol-diazosulfonsäure reduziert man mit 
gelbem Schwefelammonium (T., W., Ar. 247, 675). — Rotbraunes, amorphes Pulver. Sehr 
wenig löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Äther. — Läßt sieh durch Erhitzen mit 
Aldehyden R • CHO und Mineralsäure in Alkohol oder Eisessig und Behandeln der Reaktions- 
produkte mit wäßr. Ammoniak in die Verbindungen CH 3 -C 6 H 4 -N:N -C 6 H 3 (CH 3 )-NH'N: 
CH-R überführen. — KChH^OjjNjS. Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). — p-Toluidin- 
salz C 7 H s N + C 14 H 16 3 N 4 S. Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 183°. 

2. Azoderii'nte des 3-Hydrasino-toluols (m-Tolylhydrazins) C-H 10 N 2 = 
CH 3 -C 6 H 4 -NH-NH 2 (Bd. XV, S. 506). 

Aceton - [4 - m, - toluolazo - 3 - methyl - phenyl- CH3 CH 3 

hydrazon] , 4-Isopropylidenhydrazino-2.3'-dimethyl- /-\ /- \ nl „„ 

azobenzol C 17 H 20 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch \_y*^-\ /■*H-X:C(CH S h 
Erwärmen von 4-m-Toluokzo-3-methyl-phenylhydrazin-,S-sulfonsäure (S. 422) mit Aceton 
und alkoh. Salzsäure und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak 
(Troeger, Puttkammer, J.pr. [2] 78, 448, 475). — Bräunliche Kryställchen. F: 125° 
(T., F., J.pr. [2] 78, 448). — C 17 H 20 N 4 + HCl. Braunrotes Krystallpulver (T., P., J. pr. 
[2] 78, 475). 

Benzaldehyd - [4 - m-toluolazo - 3 -methyl -phenyl- CH 3 C'H 3 

hydrazon], 4 - Benzalhydrazino -2.3' -dimethyl-azo- /— \ /- \ 

benzol C ai H 20 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim \_/"- VlN ' \_/ "-"*'* :Lilc 6 H ^ 
Erwärmen von 4-m-Toluolazo-3-methyl-phenylhydrazin-ß-sulfonsäure (S. 422) mit Benz- 
aldehyd in Gegenwart von etwas Alkohol und etwas konz. Schwafelsäure (Troeger, Warnecke, 
Schatte, Ar. 244, 315), von Eisessig-Chlorwasserstoff oder von alkoh. Salzsäure (T., Putt- 
kammer, J. pr. [2] 78, 464) und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak. — 
Orangerote Krystalle (aus Alkohol). F: 159—160° (T., W., Soh.). — C^H^N, + HCl. Dunkel- 
violette Nädelchen (T., P.). — C 21 H 20 N<, + HBr. Schwarze Nädelchen mit violettem Ober- 
fläehenschimmer (T„ P.). — C 21 H 20 N, + H 2 S0 4 . Blaue Krystalle (aus sehwefelsäurehaltigem 
Eisessig). Leicht löslich in Eisessig (T., P.). 

3 -Chlor -benzaldehyd -[4-m-toruolazo-3-methyl- CH 3 ch 3 ci 

phenylhydrazon] , 4 - [3 - Chlor - benzalhydrazino] - /— \ . / \ „ /— x 

2.3' -dimethyl- azobenzol C 21 H 19 N,C1, s. nebenstehende \ _/-^--^X_/'^ J1 '- >:Lil '\_/ 
Formel. B. Beim Erwärmen von 4 • m - Toluolazo - 3 - methyl - Phenylhydrazin - ß - sulfonsäure 
(S. 422) mit 3-Chlor-benzaldehyd, Eisessig und etwas konz. Schwefelsäure und Behandeln des 
Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (Tboegek, Puttkammer, J. pr. [2] 78, 442). — 
Hellorangefarbene Krystalle (aus Alkohol). F: 140° (T., P., /. pr. [2] 78, 442). — C 21 Hi 9 N 4 Cl 
-f- HCl. Violette Nädelchen (T., P., J. pr. [2] 78, 467). — Sulfat. Bronzegrünes, mikro- 
kiystalliniscb.es Pulver (T., P., J. pr. [2] 78, 442). 

3-Brom-benzaldehyd-[4-m-toluolazo-3-methyl- CH 3 CH 3 Er 

phenylhydrazon], 4 - [3 - Brom - benzalhydrazino]- /— \ /—\ /— \ 

2.3'-dimethyl-azobenzol C 21 H 19 N 4 Br, s. nebenstehende V/' i;fl \_/' iNÜ ' i:ljü '\ / 
Formel. B. Beim Erwärmen von 4 - m - Toluolazo - 3 - methyl - Phenylhydrazin - ß - sulfonsäure 
(S. 422) mit 3-Brom-benzaldeliyd in Gegenwart von Eisessig-Bromwasserstoff, von Eisessig 
+ konz. Schwefelsäure oder von Alkohol -f- konz. Schwefelsäure und Behandeln des 
Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (Troeger, Puttkammer, J. pr. [2] 78, 443, 466, 
467 ; vgl. Troeger, Warnecke, Schaub, Ar. 244, 323). — Hellorangefarbene Blättchen (aus 
Alkohol). F: 137« (T„ W., Sch.; T., P., J.pr. [2] 78, 443). — C 21 H 19 N 4 Br + HBr. Tief- 
violette Nädelchen (T., P„ J. pr. [2] 78, 466). — C 21 H l9 N 4 Br-|-H a S0 4 . Bronzegrüne Nädel- 
chen (T., P., J. pr. [2J 78, 467). 

3-Sfitro-benzaldehyd - [4-m-toluolazo-3-methyl - CHs Ulis no 2 

phenylhydrazon], 4 - [3 -Hitro - benzalhydrazino]- / — \. M ■. N •./'^\. M1I .^ ; •. CH ./~ x 
2.3'-diHlethyl-azobenzol C 21 H 19 2 N 5 , s. nebenstehende \_/ : \_/ " ' \_/ 
Formel. B. Durch Erwärmen von 4-m-Toluolazo-3-methyl-phenylhydrazin-ß-sulfonsäure 
(S. 422) mit 3-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Alkohol und konz. Schwefelsäure 
(Troegeb, Warnecke, Schaub, Ar. 244, 320), von Eisessig und konz. Schwefelsäure, von 
Eisessig-Chlorwasserstoff und von Eisessig-Bromwasserstoff (T., Puttkammer, J. pr. [2] 78, 
469) und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak. — Dunkelbraunrote Kry- 
ställchen (aus Benzol). F: 177° (T., W„ Soh.). — C 21 H 19 2 N 5 + HCl. Dunkelgrüne Nädel- 
chen (T., P.). — C 21 H 19 2 N 5 + HBr. Rotviolette Nadeln (T-, P.). — C 21 H 19 2 N 5 + H 2 S0 4 . 
Cantharidengrüne Krystallo (aus schwach schwefelsäurehaltigem Eisessig) (T,, P.). 

Systematische Ableitung der Aso-Verbindunr/en s. Bd. I, S. JO—1J § 12 a. 
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4 - Nitro - benzaldehyd - [4 - m - toluolazo - CH 3 CH 3 

3 -methyl - phenyihydrazon], 4-[4-l»ritro-benzal- / r ~\.- s .^ i ./"\. :s:a .^. c - a ./~\.^ , 
hydraaino] -2.3'-dimethyl-azobenzol C^H^O^, \_/ \_/ ~" \_/ 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen von 4 - m - Toluolazo - 3 - methyl - phenyl - 
hydrazin-/3-sulfonsäure (S. 422) mit 4-Nitro-benzaldehyd in Eisessig bei Gegenwart von 
Chlorwasserstoff oder Schwefelsäure und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßT. 
Ammoniak (Troeger, Puttkammer, J. pr. [2] 78, 470). — ■ Rotbraune Blättohen (aus Benzol). 
E: 160—161° (T., Warnecke, Schaub, Ar. 244, 321). — C 2 iH ls 2 N 5 +HCl. Blauviolette 
Nädelchen (T., R). — C 21 H 19 2 N 5 + H 2 S0 4 . Tiefgrüne Nadelehen <T., P.). 

p-Toluylaldehyd-[4-m- toluolazo -3 -methyl- CH 3 ch 3 

phenyihydrazon], 4- [4-Methyl-benzalhy drazino] - /— \ . ^ . N . /~\ . NH . ^ . CH . /~ \ . CH 
2.3'-dimethyl-azobenzol C 2 2H22N 4 , s. nebenstehende \_/ " \__/ " x " \_/ 
Eormel. B. Durch Erwärmen von 4-m-Toluolazo-3-methyl-phenylhydrazin-/3-sulfonsäure 
(S. 422) mit p-Toluylaldehyd und alkoh, Salzsäure und Behandeln des Reaktionsproduktes 
mit wäßr. Ammoniak (Troeger, Pttttkammer, J. pr. [2] 78, 440). — Gelbe Blättchen (aus 
Alkohol). E: 180—181° (T„ P., J. pr. [2] 78, 44Ü). — C 22 H aa N 4 + HCL Sandig krystal- 
linisches, violettes Pulver (T., P., J. pr. [2] 78, 468). 

Cuminaldehyd - [4 - m - toluolazo - 3 - me - 9 Ha ™3 

thyl-phenylhydrazon], 4- Cumlnalhy drazino- /-\ /— \ „-„.„.„„ /"\ ™, rm , 

2.3'-dimethyl-azobenzol C 24 H 20 N 4 , a. neben- \_/'™^'V /'• , '^-vm- x _/W(i.flft 
stehende Eormel. B. Durch Erwärmen von 4 - m - Toluolazo - 3 - methyl - Phenylhydrazin - 
ß-sulfonsäure (S. 422) mit Cuminol (Bd. VII, S. 318) und alkoh. Salzsäure und Behandeln 
des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (T., P., J. pr. [2] 78, 441, 468). — Braune 
Krystalle (aus verd. Alkohol). E: 137° (T., P., J. -pr. [2] 78, 442). — C 21 H2 6 N 4 + HCl. Tief- 
rotviolette Krystalle (T., P., J. pr. [2] 78, 468). — C 24 H 26 N 4 + HBr. Schwarzes Krystall- 
pulver mit violettem Schimmer (T„ P., J. pr. [2] 78, 468). — C S4 H ae N 4 -f-H 2 S0 4 . Nicht 
krystallinische Masse mit grünem Oberflächenschimmer (T., P., J. pr. [2] 78, 468). 

Zimtaldehyd - [4 - m - toluolazo - 3 - methyl- CH CH 

phenyihydrazon], 4-CinnamaIhydrazino-2.3'-di- ■ -_ 

methyl - azobenzol C 23 H 22 N 4 , s. nebenstehende / Vs;S-/ VxnX:Cir-CH:CHC 6 H5 
Eormel. B. Durch Erwärmen von 4-m-Toluolazo- ~~ — 

3-methylphenylhydrazin-^-sulfonsäure (S, 422) mit Zimtaldehyd (Bd. VII, S. 348) in Eisessig 
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff oder Schwefelsäure und Behandeln 
des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (T., P„ /. pr. [2] 78, 471). — C 23 H,, S N 4 -f HCl. 
Graublaue Nädelchen. — C 2a H 22 N 4 + HBr. Braunsehwarze Nädelchen. — • C^H^Nj + HI. 
Dunkelblaues Krystallpulver. — C 23 H 22 N 4 + H 2 S0 4 . Bronzegrüne Nädelchen, 

Benzophenon - [4-m-toluolazo - 3 - methyl - phenyl - GH 3 CH 3 

hydrazon] , 4 - [(Diphenyl - methylen) - hydrazino]- /-\ /- x 

2.3'-dünethyl-azobenzolC 27 H 24 N 4 ,s. nebenstehendeFormel. \ /'^^W' 511 ' 5 : L(0 6 h 6 )2 
B. Durch Erwärmen von 4-m-Toluolazo-3-methyI-phenylhydrazin-/3-sulfonsäure (S. 422) mit 
Benzophenon in Alkohol bei Gegenwart von Salzsäure oder Schwefelsäure und Bebandeln 
des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (T., P., J. pr. [2] 78, 446). — Rotorangefarbene 
Prismen (aus Alkohol). F: 137°. — Hydrochlorid. Schwarzblaue Krystalle. 

Benzil - bis - [4 - m - toluolazo - 3 - methyl - phenyl- r CH 3 CH 3 

hydrazon] C 42 H3 8 N 8 , s. nebenstehende Eormel. B. Durch / 
Erwärmen von 4-m-Toluolazo-3-methyl-phenylhydrazin- l> 
jS-sulfonsäure (S. 422) mit Benzil (Bd. VII, S. 747) und alkoh. Salzsäure und Behandeln des 
Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (T., P., /. pr. [2] 78, 447). — Orangefarbene 
Tafeln (aus Chloroform + Alkohol). P: 141—142». 

Salicylaldehyd - [4-m-toluolazo-3-methyl-phenyl - <?H 3 ch 3 OH 

hydrazon], 4-SalieylaIhydrazino-2.3'-dimethyl-azo- /'— \ / '- \ /'— \ 

benzol C al H 20 OX 4 , s, nebenstehende Formel. B. Durch \_./°' : - N 'x_/' :NiiA:( - H \ ./ 
Erwärmen von 4-m-Toluolazo-3-methyl-phenylhydrazin-)S-suIfonsäure (S. 422) mit Salicyl- 
aldehyd (Bd. VIII, S. 31) in Alkohol oder Eisessig bei Gegenwart von Chlorwasserstoff oder 
Schwefelsäure und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (Troeger, 
Pttttkammer, J. pr. [2] 78, 458, 461; vgl. T., Warnecke, Schaub, Ar. 244, 321). — 
Krystalle (aus Alkohol oder Amvlalkohol). F : 132° (T., P.). — C 21 H 2 „ON 4 + HCl. Dunkelgrüne 
Xädelchen (T., P.). — C 21 H 2(p ON 4 + HBr. Braunschwarze Nädelchen (T., P.). — C^H^O^ + 
H 2 S0 4 . Dunkelgrüne Nädelchen (T., P.). 

4 - Oxy - benzaldehyd - [4 - m - toluolazo - CH CH 

3-methyl- phenyihydrazon], 4- [4-Oxy -benzal- ■_ ■ 3 

hydrazino]-2.3'-dimethyl-azobenzol C 2I H 20 ON 4 , s. ( )-N:!f'(^ysH.S:CH / )-oh 
nebenstehende Eormel. B. Durch Erwärmen von 

Si/stetnatische Ableitung der Aso- Verbindungen s. Bd. I, S. lO—ll, § 12 a. 
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4 -m- Toluolazo -3- methyl -phenymydrazm-jS-suIfonsäure (s. u.) mit 4 - Oxy - benzaldehyd 
(Bd. VIII, S. 64) und alkoh. Salzsäure und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. 
Ammoniak (Troeqer, Puttkammer, J. pr. [2] 78, 444). — Braune Blättchen (aua verd. 
Alkohol). F: 202—203°. — C 2I Hj ON 4 + HCl. Blaugrüne Nädelehen (T., P., J.pr. [2] 78, 
463). — C 21 H 20 ON 4 + HBr, Grüne Nädelehen (T., P, J. pr. [2] 78, 463). — C 21 H 20 0N 4 4- 
H 2 S0 4 . Dunkelblaue Nädelehen (T. ( P., J. pr. [2] 78, 464). 

Anisaldehyd - [4 - m. - toluolazo - 3 - methyl - 9 Ha 9 H ' 

phenylhydrazon], 4- Anisalhydraziiio-2.3'-di- /~\. N . S ./ _ \. NH . S . CH: ./~\. . C . H 

methyl-azobenzol C 22 H 22 0N 4 , s. nebenstehende \_/ A '" \_/ " " \ / 

Formel. B. Die Verbindungen mit Mineralsäure entstehen durch Erwärmen von 4-m-Toluol- 
azo-3-methyI-phenylhydrazitt-j8-sulfonsäiire (s. u.) mit Anisaldehyd (Bd. VIII, S. 67) in 
Eisessig bei Gegenwart von Mineralsäure (T., P., J.pr. [2] 78, 470). — C 22 H 22 ON 4 + HCl. 
Blaue Nädelehen. — C 22 H 22 0N 4 + HBr. Blaue Krystalle. — C^H^ON! + H 2 S0 4 . Stahl- 
blaue Nädelehen. 

4-Amino-benzaldehyd-[4-m-toluolazo-3-methyl-phenylhydrazon], 4-[4-Amino- 
benzalhydrazino] - 2.3'- dimethyl-azobenzol C 21 H 21 N 6 , s. untenstehende Formel. B. 
Durch Erwärmen von 4-m-Toluolazo-3-methyl-phenyl- 

hydrazin - ß - sulf onsäure (s. u.) mit 4 - Amino - benz- • 3 ■ 3 _ 

aldehyd (Bd. XIV, S. 29) und alkoh. Salzsäure und /" ^■s'iN-^^YNH'X': CH-^ )-lH g 
Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak - 

(T., P., J. pr. [2] 78, 445). — Orangefarbiges amorphes Pulver. F: 188—190° (Zers.). — 
Hydrochlorid. Dunkelgrün, amorph. Löshch in Alkohol mit grüner Farbe. 

4 - Dimethylamino - benzaldehyd - [4 - m - toluolazo - 3 - methyl - phenylhydrazon] , 
4-[4-Dimethylamino-benzaLhydrazino]-2.3'-dimethyl-azobenzol C 23 H 25 N 3 , s, unten- 
stehende Formel. B. Durch Erwärmen von 
4-m-ToIuolazo-3-methyl-phenymydrazin-/S-sulfon- ■_* •_* 

säure (s. u.) mit 4 - Dimethylamino - benzaldehyd / \-~&-s-( \-nh-M'-CH-<' \-S(CHa)a 
(Bd. XIV, S. 31) und alkoh. Salzsäure oder Eisessig- x - y ' N - ' x - x 

Chlorwasserstoff und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (T., P., 
J. pr. [2] 78, 444). — Orangefarbiges Pulver (aus verd. Alkohol). F: 154—155° (Zers.) (T., P., 
J. pr. [2] 78, 445). — C 23 H 25 N 5 + 2HBr. Braunsehwarze Krystalle (T., P., J. pr. [2] 78, 474). 

4-m-Toluolazo-3-methyl-phenylhydrazin-/?-sulibn- CH3 CH 3 

säure, 4- [/?-Sulfo-hydrazino]-2.3'-dlmethyl-azobenzol / — \ /— \ 

C 14 H 16 3 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert \__/"" >: ^'\ /•-^•^H.-bOaH 
m-Toluidin in schwefelsaurer Lösung mit Natriumnitrit und leitet in die Diazolösung, die 
einen nur mäßigen Überschuß an Säure enthalten darf, Schwefeldioxyd ein (Troeger, 
Hille, J.pr. [2] 68, 299; T., Hills, Vasteeling, J.pr. [2] 72, 511); die erhaltene Säure 
wird durch Auskochen mit Wasser von den Nebenprodukten befreit und dann mit Alkohol 
und Äther gewaschen (T., Puttkammer, J. pr. [2] 78, 438); zur völligen Reinigung führt man 
die mit Wasser vorbehandelte Säure in das Natriumsalz über (T., P., J. pr. [2] 78, 455). Aus 
dem Kaliumsalz der 2.3'-Dimethyl-azobenzol-diazosulfonsäure-(4) (S. 87) in wäßr. Lösung 
durch Behandeln mit Schwefelammonium (T., H., V., J. pr. [2] 72, 517; T., P., B. 40, 210). 
Durch Eintragen des Kahumsalzes in verd. Salzsäure erhält man die freie Säure (T., H., 
J. pr. [2] 68, 300). — Rubinrote Nadeln; sehr wenig löslich in Wasser, in Alkalien mit gelber 
Farbe löslich; läßt sich auf Grund dieses Farbwechsels als Indicator verwenden (T., H., 
J. pr. [2] 68, 301, 303). Gibt bei der Einw. gelinde wirkender Oxydationsmittel, wie ammo- 
niakalische Silbernitrat- oder Kupfersulfatlösung 2.3'-Dimethyl-azobenzol-diazosulfon- 
säure-(4) (S. 87) (Troeger, Warttecke, Schatjb, Ar. 244, 313). Die gleiche Oxydation 
erfolgt bei Behandlung des Kahumsalzes der 4-m-Toluolazo-3-methyl-phenylhydrazin- 
/S-sulfonsäure in wäßr. Lösung mit Quecksilberoxyd (T., H., V.). 4-m-Toluolazo-3-methyl- 
phenylhydrazin-/?-sulfonsäure wird durch Zinnchlorür und Salzsäure in m-Toluidin, 2.5-Di- 
amino-toluol, Ammoniak und Schwefelsäure gespalten (T,, H., V.; Troeger, Westerkamp, 
Ar. 247, 665). Liefert mit Natriumnitrit und alkoh. Schwefelsäure 4-Azido-2.3'-dimethyl- 
azobenzol (S. 63) (T., H., V.). Läßt sich durch Erwärmen mit Benzaldehyd in Alkohol 
oder Eisessig in Gegenwart von Mineralsäuren und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit wäßr. Ammoniak in Benzaldehyd-[4-m-toluolazo-3-methyl-phenylhydrazon] (S. 420) 
überführen; ähnlich verläuft die Reaktion mit anderen aromatischen Aldehyden, sowie 
mit aliphatischen und aromatischen Ketonen (T. , W. , Sch. ; T. , P. , J. pr [2] 78, 440, 
458). — NH 4 C M H 15 3 N 4 S. Gelbe Blättchen (aus Wasser) (T., H.). — NaC 14 H 15 3 N 4 S. Gelbe 
Nadeln (T., H.). — KC 14 H l6 3 N 4 S-{-H 2 0. Gelbe federförmige Nadeln. Schwer löslich in 
Wasser (T., H.). — Ba(C 14 Hj 5 3 N 4 S) 2 . Dunkelgelbe Krystalle (aus Wasser). Sehr wenig löslich 
in Wasser (T., H.). — Anilinsalz C 8 H,N + C 14 H 16 3 N 4 S. Bräunliche Krystalle (aus Alkohol). 
F: 151— 152° (T., Schaub, Ar. 244, 305). — p-Toluidinsalz C 7 H 9 N + C 14 H ls 3 N 4 S. Dunkel- 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12 a. 
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gelbe Blättchen. F: 154° (T., Soh.). — p-Xylidinsalz C a H 11 N + C 14 H 1B 3 N, 1 S. Hell- 
braune Krystalle. F: 165° (T., Soh.). 

4-p-Toluolazo-3-methyl-phenylhydrazin-ß-sul- CH 3 

fonsäure, 4-[^-Sulfo-hydrazino]-2.4'-dimethyl-azo- /— \ /— \ t 

benzol Ci 4 H 16 3 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Man CHs ' V_/' N::>, '\ _/->h-:nh- s,o 3 h 
diazotiert 4-Amino-2.4'-dimeth} r l-azobenzol (S. 348), trägt die Diazoniumsalzlösung in eine 
mit Kaliumcarbonat alkaliseh gemachte Kalramsulfitlösung ein und läßt einige Zeit stehen; 
das hierbei erhaltene Kaliumsalz der entsprechenden Dimethyl-azobenzol-diazosulfonsäure 
reduziert man mit gelbem Schwefelammonium (Troegee, Westebkamp, Ar. 247, 678). 

— Rotbraunes amorphes Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 

— KC 14 H 15 3 N 4 S. Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). — p-Toluidinsalz C,H 9 N4- 
C 14 H 16 0,N 4 S. Rötlichgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 171°. 

3. Asoderivate des 4- Hydrazino -toluols (p-Tolylhydrazins) C 7 H I0 N 2 = 
CH 3 -C 6 H 4 -NH-NH 2 (Bd. XV, S. 510). 

2 - p - Toluolazo -4- methyl-phenylhydrazm-/?-siilfon- 9 Ha 

säure , 6 - [ß - Sulfo - hydrazino] - 3.4'- dimethyl - azobenzol CEa . / — \ . jf : N ■ / ^ 
C 14 H 16 Ö 3 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert N -— ^ .— ^ 

6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol (S. 351), trägt die Diazo- XHofH-sOjH 

niumsalzlösung in eine mit Kaliumcarbonat alkalisch gemachte Kahumsulfitlösung ein und 
läßt längere Zeit stehen; das hierbei erhaltene Kaliumsalz der entsprechenden Dimethyl - 
azobenzol-diazosulfonsäure reduziert man mit gelbem Schwefelammonium (Troegee, Wester- 
kamp, Ar. 247, 680). — Indigoblaues amorphes Pulver. Ziemlich schwer löslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Äther. — Ba(C 14 H 15 0. ! N 1 S) 2 . Gelbe Nadeln (aus Wasser). — 
Anilinsalz C 6 H 7 N 4- C 14 H 18 3 N 4 S. Rötlichgelbe Nadeln. F: 139". — p-Toluidinsalz 
C 7 H 9 N4-C 14 H 16 3 N t S. Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 154". 

3. Azoderivate der Monohydrazine C 8 H lg N 2 . 

1. Azoderivate des 4-Hydvazino-m-xiilöls (2.4-IMmethyl-phenylhydr- 
azins) C 8 H J2 N 2 = (CH 3 ) S C 6 H 3 -NH-NH 2 (Bd. XV, S. 649). 

m-Xylol - <4 azo 6> - [2.4-dimethyl-phenylhydrazin- _? H3 HOaS-NH-HN CH 3 

ß - sulfonsäure] , 2'- [/?- Sulfo -hydrazino] -2.4.3'.5'-tetra- C H 3 / x X:N C " v 

methyl-azobenzol C 1(! H2 O 3 N 4 S, s. nebenstehende Formel. — / ^~. / 

B. Man diazotiert 2'-Amino-2.4.3'.5'-tetramethyl-azobenzol CH 3 

(S. 357), trägt die Diazoniumsalzlösung in eine mit Kaliumcarbonat alkalisch gemachte 
Kaliumsulfitlösung ein und läßt einige Zeit stehen; das hierbei erhaltene Kaliumsalz der 
entsprechenden Tetramethyl-azobenzol-diazosulf onsäure reduziert man mit gelbem Schwefel- 
ammonium (Tkoeger, Westebkamp, Ar. 247, 695). — Rotes amorphes Pulver. Sehr wenig 
löslich in Wasser, ziemlich in Alkohol und Äther. — Anilinsalz C 6 H 7 N + C 16 H 2Q 3 N 4 S. 
Rotgelbe Krystaile. F: 153° (Zers.). — p-Toluidinsalz C 7 H,N + C la H 20 O 3 N 4 S. Gelbe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei etwa 170° unter Zersetzung. — p-Xylidinsalz 
C 8 H n N -H C i6 H 2o0 3 N 4 S. Dunkelgelbe Blätter (aus verd. Alkohol). F: 176° (Zers.). 

5-Benzolazo-2.4-dimethyl-hydrazobenzol, 5-Phenyl- cil 3 

hydrazino - 2.4 - dimethyl - azobenzol C 2 oH 2() N 4 , s. neben- — .. J—, 

stehende Formel. Wird von Bamberger, Reber, B. 40, \_y' N: ^'\_y' c ^ 3 

2272 als Phenylhydrazon des 4-Benzolazo-l .3-dimethyl- \h-mi-^ _ 

cyclohexadien-(l .3)-ons-(6) " * \— / 

C 6 H 5 -N:N-C<c^^^^.0^>C-CH a formuhert. — B. Beim Vermischen einer 

konzentrierten acetonischen Lösung von 1 g des Bi3-phenylhydrazons des 1 .3-Dimethyl- 
eyclohexen-(l)-ol-(3)-dions-(4.6) (Bd. XV, S. 203) mit 2—3 Tropfen 2 n-Salzsäure in einer 
Leuchtgasatmosphäre (B., R.). — Orangefarbene Nadeln (aus Aceton + Wasser, aus Chloro- 
form -f- Alkohol oder aus reinem Alkohol). F: 152,5 — 153,5°. Schwer löslich in Alkohol, 
leicht in Chloroform, heißem Aceton, heißem Benzol. — Läßt sich leicht zu 4.6-Bis-benzol- 
azo-m-xylol (S. 87) oxydieren. 

2. Azoderivat des eso-Hydrazino-p-sci/lols (2.5-Dimethyl-phenylhydr- 
azius) C S H 12 N 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -NH-NH 2 (Bd. XV,' S. 552). 

4 - Benzolazo - 2.5 - dimethyl - phenylhydrazin-^-sul- 9 Ha 

fonsäure, 4- [j?-Sulfo-hydrazino]-2.5-dimethyl-azobenzol / — \ /— \ 

C 14 H 16 3 N 4 S, s. nebenstehende Formel. -B. Man diazotiert \_/'- v '" v x _/ ^' ^ ' JNil • M ■ ,3M ■ 
^-Amino-2.5-di:methyl-azobenzol (S.358), trägt dieDiazonium- ch 3 

Systematische Ableitung der Azo-Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 
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Salzlösung in eine mit Kaliumcarbonat alkalisch gemachte Kaliumsulfitlösung ein und läßt 
einige Zeit stehen; das hierbei erhaltene Kahumsalz der entsprechenden Dimethyl-azobenzol- 
diazosulfonsäure reduziert man mit gelbem Schwefelammonium (Troegek, Westeekamp, 
Ar. 247, 686). — Dunkelroter mikro-krystallinischer Niederschlag. Sehr wenig löslich in 
Wasser, leicht in Alkohol und Äther. — KC 14 H ]5 3 N 4 S. RötUchgelbe Krystalle (aus verd. 
Alkohol). — p-Toluidinsalz ^HjN + C 14 H 1G 03N 4 S. Rötlichgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
P: 158°. 



b) Azoderivate der Monohydrazine C n H 2 n-ioN 2 . 

Azoderivate der Monohydrazine C 10 H 1() X 2 . 

1. Azoderivate des 1 - Hydrazino -naphthalins (a- Xaphthylhydrazins) 

C 10 H 10 N 2 = C 10 H 7 -NH-NH 2 (Bd. XV, S. 561). 

[4 - Nitro - benzaldehyd] - [4-benzolazo-naph- ,— , ,— s ,— 

thyl-(l)-hydrazon] C 23 H 17 2 N 5 , s. nebenstehende \J)-X:K\ ^-NH-X^H-^ _}->~0 2 
Formel. B. Durch Erwärmen von N-[4-Benzolazo- / \ 

naphthyl-(l)] -hydrazin-N'-sulfonsäure {a. u.) mit \ _/ 

4-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von alkoh. Salzsäure oder Eisessig-Chlorwasserstoff 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (Teoegee, Westeekamp, 
Ar. 247, 689). — Tiefdunkelrote Krystalle (aus Benzol + Petroläther). P: 172—173°. Sehr 
leicht löslich in Benzol und Chloroform, leicht in Alkohol und Äther, schwer in Petroläther, 
unlöslich in Wasser. — C 23 H 17 2 N 5 + HCl. Tiefdunkelgrünes kristallinisches Pulver oder 
blauschwarze Nadeln. 

Salicylaldehyd- [4-benzolazo-naphthyl-(l)-hydr- 0H 

azon] C 23 H 1B ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch ' 

Erwärmen von X-[4-Benzolazo-naphthyl-(l)]-hydrazin- <^ )>-S:3r-<^ >• SH-S:CH- <^_J> 
N'- sulfonsäure (s. u.) mit Salicylaldehyd (Bd. VIII, — / \ 

S. 31) in Gegenwart von Eisessig-Chlorwasserstoff und \_/ 

Behandeln des Reaktionsproduktes mit wäßr. Ammoniak (T., W., Ar. 247, 689). — Gelbe 
Krystalle (aus Benzol). F: 205°. — C 23 H 18 ON 4 -j- HCl. Blauviolette Nadeln. 

Anisaldehyd - [4 - benzolazo - naphthyl - (1)- ,— x ,— . ,—, 

hydrazon] C 24 H 20 ON 4 , s. nebenstehende Formel, v/' 1 ^*'^. '' ra ' N:CI1 \_/'°' CH3 
B. Durch 3 — 4-stdg. Erwärmen von N-[4-Benzol- / \ 

azo-naphthyl-(l)] -hydrazin-N'-sulfonsäure (s. u.) ^— ' 

mit Anisaldehyd (Bd. VIII, S. 67) und alkoh. Salzsäure und Behandeln des Reaktionsproduktes 
mit wäßr. Ammoniak (T., W., Ar. 247, 689). - — Orangeglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Fr 158—160». — C 24 H 20 ON 4 -f- HCl. Tiefblaue Nadeln. 

N- [4-Benzolazo-naphthyl-(l)]-hydrazin-N'-sulfon- — , ^ x 

säure C 18 H 14 3 N 4 S, s. nebenstehende Formel. B. Man diazo- v/'^'^'V/'™'™' 80311 
tiert 4-Benzolazo-naphthylamin-(l) (S. 361), trägt die Diazo- / \ 

niumsalzlösung in eine mit Kaliumcarbonat alkalisch gemachte x ~— / 

Kaliumsulfitlösung ein und läßt einige Zeit stehen; das hierbei erhaltene Kahumsalz der 
entsprechenden Benzolazo-naphthalin-diazosulfonsäure reduziert man mit gelbem Schwefel- 
ammonium (T., W-, Ar. 247, 687). — Violettes amorphes Pulver. Schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther. — Wird durch Zinkstaub und Essigsäure in Anilin, Naphthylen- 
diamin-(1.4) (Bd. XIII, S. 201), Ammoniak und Schwefelsäure gespalten. — KC 18 H 13 3 N 4 S. 
Rötlichgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 

H" - [4 - a - ~N aphthalinazo - naphthyl - (1)] - hydrazin- .— . ,— . 

N'-smlfonsäure, 4-[£-Sulfo-hydrazino]-[l.l'-azonaphtb.a- (_y^:N'(_)-XH'XE- S0 3 H 
lin] C 20 H 16 O 3 N4S, s, nebenstehende Formel. B. Man diazo- / \ / \ 

tiert 4-Amino-[l.l'-azonaphthalin] (S. 365), trägt die Diazo- \— / \_/ 

niumsalzlösung in eine mit Kaliumcarbonat alkalisch gemachte Kaliumsulfitlösung ein und 
läßt längere Zeit stehen; das hierbei erhaltene Kaliumsalz der entsprechenden Azonaphthalin- 
diazosulfonsäure reduziert man mit gelbem Schwefelammonium (T., W., Ar. 247, 697). — 
Dunkelblauer Niederschlag. 

2. Azoderivat des 2 - Hydrazino - naphthalins „„ , T „ „ n „ 
(ß-Naphthylhydrazins) C 10 H 10 N 2 = C,„H 7 ■ NH- NH. (Bd. XV, _ ■_ 3 
S. 568). / )- N:Jr '\ / 

N- [l-Benzolazo-naphthyl-(2)]-hydrazin-N'- sulfonsäure /~ \ 

s, nebenstehende Formel. B. Man diazotiert \-./ 

Systematische Ableitung der Azo- Verbindungen s, Bd. I, S. 10 — 11, § 12 a. 
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l-Benzolazo-naphthylamin-(2) (S. 369), trägt die Diazoniumsalzlösung in eine mit Kalium- 
carbonat alkalisch gemachte Kaliumsulfitlösung ein und läßt einige Zeit stehen; das hierbei 
erhaltene Kaliumsalz der Benzolazo-naphthalin-diazosulfonsäure reduziert man mit gelbem 
Schwefelammonium (Troeger, Westbrkamp, Ar. 247, 693). — Kaffeebraunes amorphes 
Pulver. Ziemlich löslich in Wasser. — KC 16 H 13 3 Jir 4 8. Rote Nadeln (aus verd. Alkohol). — 
p-Toluidinsalz C 7 H 8 N + C^H^C^S. Braunrote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 165° 
(Zers.). 



c) Azoderivat eines Monohydrazins n H ; 



2n— 12 -^ 2- 

Mesoxalsäureäthylesternitril- Derivat des [4 - Hydrazino - diphenyl] -<4' aao 1)>- 
naphthols - (2) (Diphenyl - 4 - azocyanessigsäureäthylester - 4' - azo - ß • naphthol) 
C 27 H 21 3 N 5 (Formel I). Wird von Lax, J. pr. [2] 63, 15 als [Diphenylen-(4.4')]-[naph- 
thoohinon-(1.2) -hydrazon-(l)] - [mesoxalsäureäthylesternitril-hydrazon] (For- 

oh o 

(^ ^-N:N-/ ^>— ^)-XH'S:C(CS)-C0 2 'CäH 5 <? ^:N'S'H^ ^>— ^ ^ SH- N:C(CN)C0 2 - C 2 H 5 

mel II) formuliert. Zur Formulierung als Oxy-azo- Verbindung vgl. Altwers, A. 360, 18. 
— B. Aus diazotiertem Benzidin durch Kupplung mit 1 Mol. Cyanessigeater (Bd. II, S. 585) 
und Verrühren des hierdurch entstandenen Zwischenprodukts mit der alkal. Lösung von 
/S-Naphthol (Lax, J. pr. [2] 63, 14). — Rotbrauner Niederschlag. Löslich in Benzol, unlöslich 
in Petroläther und Alkalien. 



S//stematische Ableitung der Aso -Verbindungen s. Bd. I, S. 10—11, § 12a. 



XIII. Diazo-Yerbindungen. 

Buchliteratur: A. Eibnee, Zur Geschichte der aromatischen Diazo- Verbindungen [München- 
Berlin 1903]. — J. C. Cain, Chemistry and Technology of the Diazo Compounds, 2. Aufl. 
[London 1920]. — Hantzsch, Reddelien, Die Diazo-Verbindungen [Berlin 1921]. 

In diesem Abschnitt des Handbuches werden behandelt: 

Die Diazoniumhydroxyde R • N( l N) ■ OH nebst den zugehörigen Diazoniumsalzcn 
R-N(:N)-Ac (Ac = Cl, 0-SO 3 H, 0-NO a usw.), 

die Diazohydroxyde R-N:N-OH nebst den zugehörigen Diazo taten R'N:N-0-Me 
(Me = Metall), die in manchen Fällen in zwei Formen, den Normaldiazotaten und den Iso- 
diazotaten, bekannt sind, 

die mit den Diazohydroxyden desmotropen primären Nitrosamine R-NH-NO. (Die 
N-Nitroso-derivate sekundärer Amine (R)(R')K-NO sind bei den entsprechenden Aminen 
als Salpetrigsäure-derivate eingeordnet, z. B. Methylphenylnitrosamin in Bd. XII, 8. 579). 

Die aromatischen Diazoverbindungen wurden im Jahre 1858 durch Peteb Griess 
entdeckt; er hat zahlreiche Vertreter dieser Gruppe beschrieben (vgl, z. B. A. 106 [1858], 
123; 113 [1860], 201; A. Spl. 1 [1861], 100; A. 121 [1862], 257; 137 [1866], 39; Proceedings 
Royal Soc. London 9 [1858], 594; 11 [1861], 263; 12 [1862], 418; 13 [1864], 375; Philo- 
sophical Trans. Royal Soc. London 154 [1864], 667; Soc. 20 [1867], 36; vgl. auch E. Fischer, 
B. 24 Ref., 1058). 

Die im allgemeinen durch Einw. von salpetriger Säure auf saure Lösungen aromatischer 
Aminoverbindungen R-NH 2 erhältlichen Salze R-NyAc zeigen weitgehende Analogie mit 
den quartären Ammoniumsalzen (vgl. Blomstrand, Die Chemie der Jetztzeit vom Stand- 
punkte der elektrochemischen Auffassung [Heidelberg 1869], S. 272; B. 8, 51; J.pr. [2] 
53, 169; 54, 305; Strecker, B. 4, 786; Erlenmeyer, B. 7, 1110; Goldschmidt, B. 23, 
3220; 28, 2022; Bambergeb, B. 27, 3417; 28, 242, 444; 32, 2043, 3633; A. 313, 100; Hantzsch, 
B. 28, 1734; 32, 3132; Davidson, Hantzsch, B. 31, 1623) und erhielten deshalb von 
Hantzsch, B. 28, 1735; 33, 2556 die Bezeichnung „Diazoniumsalze" (vgl. Bambeegeb, 
B. 29, 446; Blomstrand, J. pr. [2] 54, 307). Sie werden heute allgemein nach der zuerst 
von Blomstrand angegebenen Formel R-jST( i N)-Ac als Salze des Diazoniumhydroxyds 
R-N( : -N)-OH (vgl. Bamberger, B. 28, 444; Bamberger, J. Müller, A. 313, 100; Gold- 
schmidt, B. 28, 2023; Hantzsch, B. 31, 341; Angeli, S. A. L. [5] 31 1 [1922], 284; G. 60 
[1930], 353) aufgefaßt. 

Die Diazoniumsalze lassen sich durch Einw. von Alkalien in Salze der Zusammensetzung 
R-N 2 0-Me überführen (vgl. Griess, A. 137, 54; Schraube, C. Schmidt, B. 27, 516; Bam- 
berger, B. 29, 447), die als „Normaldiazotate" (vgl. Hantzsch, B. 28, 1735) bezeichnet 
werden. Diese labilen Salze gehen ihrerseits wieder in stabilere Isomere, die „Isodiazotate" 
über (vgl. Schraube, C. Schmidt, B. 27, 516; Bamberger, B. 29, 454, 461). 

Nach Hantzsch, B. 27, 1702; 28, 1734; A. 325, 250 sind die Normaldiazotate und 
Isodiazotate strukturidentisch und stereoisomer; sie besitzen nach Hantzsch die zuerst 
von Kekttle (Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II [Erlangen 1866], S. 717, 718) 
aufgestellte Strukturformel R-N:N-0-Me und als Stereoisomere die Konfigurationen: 

R-N Il-N 

Me-O-N und N-O-Me 

Normaldiazotat Isodiazotat 

syn-Diazotat anti-Diazotat 

Von den den beiden Metalldiazotaten zugrundeliegenden Hydroxyden sind nur die den Iso- 
diazotaten (anti-Diazotaten) entsprechenden Isodiazohydroxyde (anti-Diazohydroxyde, 
anti-Diazohydrate) R-N:N-0H in freiem Zustand isolierbar (vgl. Bambeegeb, B. 29, 449, 
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450; Hantzsch, A. 325, 251; Hantzsch, Ltpschitz, B. 45 [1912], 3032, 3035). Als Pseudo- 
säuren der Isodiazotate sind die in einzelnen Fällen isolierten primären Nitrosamine 
R-NH-NO (z. B. 4-Nitro-phenylnitrosamin) zu betrachten (vgl. Hantzsch, Pohl, B. 35, 
2964; Hantzsch, B. 45 [1912], 3036; 63 [1930], 1280). 

Hantzschb sterische Deutung der isomeren Diazotate ist von verschiedenen Autoren 
angefochten worden; vgl. Bamberger, B. 27, 2582; 28, 225, 444; B. 29, 446, 1383, 1388; 
33, 1957; Bamberger, J. Müller, A. 313, 97; Bamberger, B. 36, 4054; v. Pechmann, 
Frobbnius, B. 28, 176; Brühl, Ph. Ch. 25, 606; Blomstrand, J. pr. [2] 53, 178; 54, 319; 
55, 481; Dobsib, Tinkler, Soc. 87, 273; Armstrong, Robertson, Soc. 87, 1280; Cain, 
Soc. 91, 1049; B. 41, 4192; 42, 1210. Eine Verteidigung der sterisehen Formulierung gegen- 
über diesen Angriffen findet sich bei Hantzsch, Reddelien, Die Diazo-Verbindungen [Berlin 
1921], S. 8—18, 30 — 35. Neuerdings (nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuchs) wurde auch von Angeli und seinen Mitarbeitern die Isomerie der Diazotate 
als Strukturisomerie gedeutet. Angeli behält für die Isodiazohydroxyde und Isodiazotate 
die Formeln R-N:N-OH und R-N:N-0-Me bei, drückt aber die Konstitution von Normal- 
diazohydroxyden bezw. Normaldiazotaten durch die Formeln R-N(:0):NH und R-N(:0): 
N- 3Ie aus (vgl. Angeli, R. A. L. [5] 26 I [1917], 211 ; ff. 51 1 [1921 ], 41 ; Pieeom, E. A. L. 
[5] 30 II [1921], 374; Angeli, R. A. L. [5] 31 1 [1922], 283; 32 I [1923], 539; B. 59 [1926], 
1400; O. 60 [1930], 352; B. 63 [1930], 1979; Angeli, Jolles, ö. 61 [1931], 397). Zur Dis- 
kussion dieser Auffassung s. (außer dem Werk von Hantzsch, Reddelien): Hantzsch, 
B. 60 [1927], 667; Angeli, B. A. L. [6] 7 [1928], 699; Hantzsch, B. 62 [1929], 1238; Angeli, 
B.A.L. [6] 9 [1929], 933; B. 62, 1924; Angeli, Jolles, B. 62, 2099; Hantzsch, B. 63 
[1930], 1270; Angeli, B. 63, 1977; Hantzsch, Strasser, B. 64 [1931], 655; Angeli, Jolles, 
G. 61 [1931], 397. — Nach Cambi, B.A.L. [6] 5 1 [1927], 837 (vgl. auch Cambi, Szegö, 
B. 61 [1928], 2081 ; Bigiavi, R. A. L. [6] 9 [1929], 1120; B. 62, 2102) läßt sich eine Struktur- 
isomerie der beiden Diazotate in Form der Anionen derart ausdrücken, daß für die Normal- 
diazotate die tautomeren Formen [R-N(:0):N]' oder [R-N{-0) i N]', für die Isodiazotate 
[R-N:N(:0)]' oder [R-N:N-0]' in Betracht zu ziehen sind (vgl. dagegen Hantzsch, B. 62, 
1235; 63, 1271, 1276). — Über eine Formulierung der isomeren Diazotate, die auf der Annahme 
des Auftretens zweier Formen des Stickstoffatoms (einer normalen und einer deformierten) 
in den Verbindungen mit dreiwertigem Stickstoff beruht, vgl. Swietoslawski, BU [4] 35 
[1924], 137, Anm. 2; B. 62, 2039; A. 491 [1931], 273; vgl. dagegen Meisenheimer, Theil- 
ackee, A. 469 [1929], 143; Angeli, G. 60, 381; Hantzsch, B. 63, 1282; A. 491, 284. 

Untersuch'uigen über die Bildungsgeschwindigkeit von Diazoniumsalzen aus Aminen: 
Hantzsch, Schümann, B. 32, 1691; Schü,, B. 33, 527. Einfluß von Substituenten auf die 
Bildung von Diazoniumsalzen aus Aminen: Claus, J. pr. [2] 51, 410; Claus, Wallbaum, 
J. pr. [2] 56, 48; Oddo, Ampola, G. 26 II, 542; R. A. L. [5] 5 II, 315; C. 1897 I, 55. Ver- 
gleichende Untersuchungen über die Farbe von Diazoniumsalzen (Chloriden, Bromiden, 
Jodiden, Rhodaniden) in festem Zustand und in wäßr. Lösung, über die Beziehungen zwischen 
der Farbe und der Explosibilität, ferner über den Einfluß der Kernsubstituenten und der 
Temperatur auf die Farbe und Explosibilität : Hantzsch, B. 33, 2179; Euler, Hantzsch, 
B. 34, 4168. Über den Einfluß von kernständigen Substituenten (Halogenatomen, Nitro- 
gruppen, Carboxylgruppen, Alkylgruppen) auf die Beständigkeit von Diazoniumsalzen 
vgl. Oddo, Ampola, Q. 26 II, 545; R. A. L. [5] 5 II 317; G. 1897 I, 55. Einfluß von Kern- 
substituenten auf die Lichtempfindlichkeit von Diazoniumsalzen: Ruf:?, Stein, B. 34, 
1668; vgl. Euler, A. 325, 303, 304. Einfluß von Substituenten auf die Zersetzungs- 
geschwindigkeit der Diazoniumsalze: Euler, A. 325, 301, 304. Untersuchungen über Um- 
wandlung von kernbromierten Diazoniumchloriden in kernchlorierte Diazoniumbromide 
und Einfluß der Substituenten, der Temperatur und des Lösungsmittels auf die Ge- 
schwindigkeit dieser Atomwanderung: Hantzsch, B. 30, 2336; Hantzsch, Smythe, 
B. 33, 505; Hantzsch, B. 36, 2069. Untersuchungen über die Umwandlung von kern- 
halogenierten Diazoniumrhodaniden in kernrhodanierte Diazoniumhalogenide: Hantzsch, 
Hirsch, B. 29, 947; Hirsch, B. 31, 1253. 

Die aromatischen Diazoverbindungen finden in größtem Maße Verwendung zur Her- 
stellung der Azofarbstoffe. Im allgemeinen werden sie für diesen Zweck nur in Lösung her- 
gestellt. Über Verfahren zur Gewinnung haltbarer Diazoverbindungen in fester Form vgl.: 
Höchster Farbw., D. R. P. 85387, 89437, 94495; Frdl. 4, 673, 675, 676; Cassella & Co., 
D. R. P. 97 933; Frdl. 5, 482; C. 1898 II, 742; Becker, D. R. P. 80652, 81 039, 86367, 89 998; 
Frdl. 4, 676, 678, 679, 681; Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 88949, 92237, 94280; 
Frdl. 4, 679, 680, 682; Bayer & Co., D. R. P. 92169, 93305; Frdl. 4, 684, 685. Verwendung 
der aromatischen Diazoverbindungen im photographischen Kopierverfahren (Diazotypie- 
verfahren) : Green, Cross, Bevan, B. 23, 3131 ; 34, 2495; D. R. P. 56606; Frdl. 2, 559; Ruht, 
Stein, B. 34, 1669; Akt.-Ges. f. Anilinf., D, R. P. 82239; s. Winther, Zusammenstellung 
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der Patente auf dem Gebiete der organischen Chemie, Bd. I [Gießen 1908], S. 1365; Schoen, 
D. R. P. 111416; C. 1900 II, 605; Tgl. Feer, D. R. P. 53455; Frdl. 2, 558; J. M. Eder, 
Ausführliches Handbuch der Photographie, 4. Aufl., Bd. 4, Teil 2 [Halle 1926], S. 469. 

Zum Nachweis der Diazoverbindungen versetzt man die wäßr. Lösung derselben mit 
überschüssigem Kaliumdisulfit, erhitzt zum Kochen, neutralisiert mit Kalilauge und gibt 
FEHLiNGsche Lösung hinzu; die aus den Diazoverbindungen entstandenen hydrazinsulfon- 
sauren Salze bewirken die sofortige Ausscheidung von Kupferoxydul; etwa vorhandenes 
Hydroxylamin zerstört man vorher durch Kochen der alkal. Lösung (E. Fischeb, A. 190, 
83). Zur Unterscheidung von Normal- und Iso-diazotaten durch ihr Verhalten gegen Zinn- 
oxydulnatronlösung vgl. Hantzsch, Vock, B. 86, 2065. Zur Trennung von Normal- und 
Iso-diazotaten mittels /S-Naphthol vgl, Euler, B. 36, 2504, 2505; Hantzsch, B. 36, 3101. 
Zur quantitativen Bestimmung von Diazoverbindungen durch Messung des Stickstoffgehaltes 
vgl.: Tiemann, Ludwig, B. 15, 2045; Hantzsch, B. 33, 2528; O. Schmidt, B. 39, 614, 
durch Titration mit /?-Naphthol vgl.: Schwalbe, B. 38, 3072; Bucherer, Z. Ang. 20, 880. 

Diazooxyde, Diazoanhydride R-^N-ONiN-R sind als Umwandlungsprodukte 
ungewisser Konstitution im Anschluß an die entsprechenden Diazo- Verbindungen R ■ N 2 ■ OH 
abgehandelt, da ihre Zusammensetzung und Konstitution in einer nach dem Literatur 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Bamberger, 
B. 53, 2316, in Frage gestellt wird. 

Diazoäther R-N:N-0-R' sind als funktionelle Derivate von Diazohydroxyden 
R-N:N'OH eingeordnet. Sie sind nur in einer Form bekannt. Zur Frage der Konfiguration 
vgl. Hantzsch, Wechsler, A. 325, 232; Hantzsch, Reddelien, Die Diazoverbindungen 
S. 57, 75, 76; Hantzsch, B. 62 [1929], 1239; vgl. dagegen Angeli, R. A. L. [5] 32 I [1923] 
539; B. 62 [1929], 1928. 

Diazothioäther R-N:N-S-R' sind als Abkömmlinge von Schwefelanalogen der ent- 
sprechenden Diazohydroxyde R-N:N-OH abgehandelt. Sie sind nur in einer Form be- 
kannt. Zur Frage der Konfiguration vgl. Hantzsch, Freese, B. 28, 3239; Hantzsch, 
Reddelien, Die Diazo- Verbindungen, S. 62. 

RN 

Diazosulfone RN:N-SO«R, syn- und anti-Diazosulfonsäuren ■■ und 

HO,S-N 
RN 

■■ , Diazocarbonsäuren R-N:N-C0 2 H sowie syn- und anti-Diazocyanide 

N' feO s H 

RN , RN 

■; und - sind in die Klasse der Azoverbindungen eingeordnet. 

i\ (j • N A • CN 



A. Monodiazo- Verbindungen. 

1. Monodiazo-Verbindung C n H 2n ON 2 . 

,.Diazomentlian" C 10 H 20 ON 2 = C 10 H 19 • N 2 • OH. Über „Diazomenthan" vgl. die 
Angaben im Artikel N.N-Dibrom-1-menthylamin, Bd. XII, S. 28. 



2. Monodiazo-Verbindungen C n H 2 „_ 6 OX 2 . 
1. Diazobenzol C 6 H,.ON 2 . 

Benzoldiazoniumhydroxyd C e H 6 ON 2 = C S H 5 -N( ! N)-OH und seine Salze. 

Bildung. 

Benzoldiazoniumsalze entstehen: Beim Einleiten von gasförmiger salpetriger Säure 
(entwickelt aus Salpetersäure und Arsentrioxyd) in eine gut gekühlte Suspension von salpeter- 
saurem Anilin in Wasser oder von schwefelsaurem Anilin in sehwefelsäurehaltigem Wasser 
oder in eine alkoh. Lösung von Anilin (Griess, A. 137, 41; Soc. 20, 38). Beim Hinzufügen 
einer wäßr. Lösung von 1 Mol. -Gew. Kaliumnitrit zu einer 2 Mol.-Gew. Salpetersäure ent- 
haltenden wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Anilin unter Kühlung (V. Meyer, Ambühl, B. 8, 
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1073). Beim Hinzufügen einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit zu einer mit Eis 
vermischten Lösung von 1 Mol. -Gew. Anilin in überschüssiger, mit Wasser verdünnter Salz- 
säure (Gattermann, B. 23, 1220). Beim Zusatz von Natriumnitrit zur Lösung von Anilin in 
überschüssiger wäßriger Überohlorsäure unter Kühlung (Vorländer, B. 39, 2714; K. A. Hof- 
mann, Arnoldi, B. 38, 3147) oder in überschüssiger verdünnter Essigsäure (Altschul, 
J. pr. [2] 54, 508). Durch Lösen von Anilin in Nitrosylschwefelsäure und Verdünnen der 
Lösung mit Eiswasser (Witt, B. 42, 2954). Bei der Einw. von Amylnitrit auf eine alkoholisch- 
salzsaure Lösung von Anilin bei 5° (Knoevenagel, B. 28, 2053; vgl. Hantzsch, B. 28, 
680; Hirsch, B. 30, 1149; Hantzsoh, Jochbm, B. 34, 3338; Biehringer, Busch, B. 36, 
136). Bei Einw. von Amylnitrit auf Anilin in absol. Alkohol bei Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure (Knoe. , B. 23, 2995; 28, 2049). Beim Behandeln von salzsaurem Anilin 
mit Amylnitrit in überschüssigem Eisessig bei einer 10° nicht übersteigenden Temperatur 
(Hantzsch, Jb., B. 34, 3338). Beim Zusatz von Amylnitrit zu einer Lösung von Anilin und 
Oxalsäure in absol. Alkohol unter Kühlung (Knoe., B. 28, 2059). Bei der Einw. von 7 Tln. 
Zinkstaub und 34 Tln. Salzsäure (D: 1,16) auf eine abgekühlte Lösung von 15,5 Tln. salpeter- 
saurem Anilin in 500 Tln. Wasser (Möhlau, D. R. P. 25146; Frdl. 1, 545). Beim Einleiten 
von Stickoxyd in eine Lösung von Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) in Chloroform (Bam., B. 
30, 512). Beim Stehen von N-Nitroso-acetanilid (Bd, XII, S. 581) in äther. Lösung (Bam., 
Baudisch, B. 42, 3591). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absolut-alkoholische 
oder eisessigsaure Lösung von N-Nitroso-acetanilid (Bd, XII, S. 581) (Hantzsch, Wechsler, 

A. 325, 237). Beim Versetzen einer benzolischen Lösung von a-Phenylnitrosamino-triphenyl- 
methan (Bd. XII, S. 1345) mit Platinchlorid (Elbs, B. 17, 704). Beim Versetzen einer 
gesättigten, auf 30° abgekühlten Lösung von benzol-anti-diazosulfonsaurem Kalium (S. 34) 
mit einer Lösung von Brom in Bromwasserstoffsäure (E. Fischer, A. 199, 304 Anm.; vgl. 
Hantzsch, B. 27, 1715). Bei der Einw, von Salzsäure auf eine äther. Lösung von Phenyl- 
nitrosohydroxylamin (Syst. No. 2219), neben anderen Produkten (Bambergeh, B. 31, 576). 
Bei der Einw, einer wäßr. Lösung von 0,8 g Natriumnitrit auf eine Lösung von 1,6 g Phenyl- 
nitrosohydroxylamm (Syst. No. 2219) in 5 g Eisessig, neben Nitrosobenzol, oder beim Hin- 
zufügen von Amylnitrit zu einer äther. Lösung des Phenylnitrosohydroxylamins (Bam., 

B. 31, 581, 582). Neben anderen Verbindungen, beim Stehen einer Lösung von 5 g Phenyl- 
nitrosohydroxylamin in 30 ccm Benzol bei 0—5° (Bam., B. 31, 579). Beim Versetzen einer 
verdünnten essigsauren Lösung des Phenylisonitrosohydroxylamin-methyläthers (Syst. No, 
2219) mit Zinkstaub bei 0° (Bam,, B. 31, 577, 585). Bei der Einw. von 0,5 g Natriumnitrit 
auf 1 g Phenylnitramin (Diazobenzolsäure; Syst. No. 2219), gelöst in ca. 50%iger Essigsäure, 
unter Eiskühlung oder beim Behandeln von Phenylnitramin mit nitroaen Gasen (aus Salpeter- 
säure und Arsentrioxyd) oder mit Amylnitrit in äther. Lösung (Bam., B. 30, 1248, 1249). 
Bei der Reduktion von Phenylnitramin mit Zinkstaub und Essigsäure, neben anderen Pro- 
dukten (Bam., Landsteiner, B. 26, 491 ; Bam., B. 30, 1250 Anm. 1). Beim Behandeln von 
Diazobenzolsäure-methyläther (Syst, No. 2219) mit Natriumnitrit in essigsaurer Lösung 
(Bam., B. 30, 1249). Bei allmählichem Eingießen einer wäßr. Lösung von schwefelsaurem 
Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 67) in eine wäßr. Aufschlämmung von überschüssigem gelben 
Quecksilberoxyd, neben wenig Azidobenzol (Bd. V, S. 276) (E. Fischer, A. 190, 99). Bei 
der Einw. von 2 Mol. - Gew. Natriumnitrit auf 1 Mol. - Gew. Phenylhydrazin, gelöst in 
Wasser, in Gegenwart von überschüssiger verdünnter Schwefelsäure unter Kühlung (Thiele, 
B. 41, 2807). Bei der Einw. von 4 — 6 Mol.-Gew. Natriumnitrit auf salzsaures Phenylhydrazin 
in Gegenwart von überschüssiger verdünnter Salzsäure (Altschul, /. pr. [2] 54, 505). Beim 
Einleiten von Chlor in eine absolut-alkoholische Lösung von Phenylhydrazin unter Kühlung 
mit fester Kohlensäure oder in eine durch Zusatz von Eis gekühlte Lösung des Phenylhydrazins 
in Eisessig (Chattaway, Soc. 93, 854). Beim Eingießen einer mit Eis versetzten Lösung 
von 9,6 g Brom in 10 ccm Eisessig in eine mit Eis versetzte Lösung von 6 g Phenylhydrazin 
in 10 ccm Eisessig (Chat., Soc. 95, 864; vgl. Chat., Soc. 93, 855). Bei der Einw. von Acetyl- 
chlorid, Thionylchlorid oder Phosphortrichlorid auf Thionyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 414) 
(Michaelis, Ruhl, A. 270, 116, 117, 118). Bei der Einw. einer Lösung von Brom in Äther 
oder Schwefelkohlenstoff auf eine äther. Lösung von Thionyl-phenylhydrazin (Mich., B. 
22, 2229). Beim Einleiten von nitroaen Gasen (aus Salpetersäure und Arsentrioxyd) in eine 
verdünnte ätherische Lösung von a-Nitroso-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 416) (Rugheimer, 
B. 33, 1718). Beim Behandeln einer äther. Lösung von Diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) 
mit einer äther. Bromlösung (Griess, A. 121, 263; 137, 48; Soc. 20, 43) oder mit Bromwasser- 
stoffsäure (Kekule, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II [Erlangen 1866], S. 715). 
Beim Einleiten von salpetersäurehaltigen nitrosen Gasen in eine äther. Lösung von Diazo- 
aminobenzol unter Kühlung (Griess, A. Spl. 1, 102; 121, 264; 137, 42; Soc. 20, 39). Bei der 
Einw. von 1 Mol.-Gew. Pikrinsäure (Bd. VI, S. 265) auf 1 Mol.-Gew. Diazoaminobenzol in 
96 volumprozentigem Alkohol (Ciusa, Pestalozza, R.A.L. [5] 18 II, 92) oder beim Behandeln 
von Benzoldiazopiperidid (Syst. No. 3038) mit Pikrinsäure in äther. Lösung (Baeyer, Jaeger, 
B. 8, 893). Beim Vermischen einer Lösung von nitrosen Gasen in Chloroform mit einer 
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Chloroformlösung von Diphenylquecksilber Hg{C 6 H 5 } 2 (Syst. No. 2340) bei ca. — 15°, neben 
wenig Nitrosobenzol und Phenylqueeksilbernitrat {Syst. No. 2347) (Bambergeb, B. SO, 511). 

Das freie Benzoldiazoniumhydroxyd kann nur in Lösung erhalten werden, und zwar 
durch Zerlegen von reinem Benzoldiazoniumchlorid mit Silberoxyd in wäßr. Lösung unter 
Eiskühlung oder von reinem Benzoldiazoniumsulfat mit der berechneten Menge Baryt- 
wasser bei 0° (Hantzsch, B. 31, 341, 342; vgl. H., B. 88 [1930], 1277). 

Darstellung, 

Für synthetische Operationen stellt man im Laboratorium und in der Technik im allge- 
meinen nur Benzoldiazoniumsalzlösungen durch Diazotieren von Anilin mit Natrium- 
nitrit in Gegenwart von Salzsäure oder Schwefelsäure dar. Zur Darstellung solcher Lösungen 
vgl. Gatteemann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 222, 
230, 235, 246; Fierz-David, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 3. Aufl. [Berlin 
1924], S. 117. 

Darstellung von Diazoniumsalzen in fester Form, (Vgl. auch die Angaben bei den 
einzelnen Salzen, S. 431 bis 433). Zur Darstellung des festen Chlorids suspendiert man 50 g 
salzsaures Anilin in der dreifachen Menge Eisessig und versetzt allmählich unter Umrühren 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Amylnitrit bei einer 10° nicht übersteigenden 
Temperatur; wenn eine Probe mit Natriumacetat keine gelbe Färbung mehr gibt, fällt man 
durch Äther aus (Hantzsoh, Jochem, B. 34, 3338). — Zur Darstellung von festem Perbromid 
diazotiert man 5 g Anilin, gemischt mit 15 g konz. Salzsäure und 30 g zerstoßenem Eis, mit 
einer abgekühlten Lösung von 5 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser und 2 Tropfen Salzsäure 
und fügt unter Rühren und Außenkühlung eine Lösung von 14,85 g Brom und 8,9 g Kalium- 
bromid in 17,8 ccm Wasser hinzu (Bülow, Sohmaohtenbebg, B. 41, 2609). — Das Sulfat 
erhält man in fester Form analog dem Chlorid, wenn man schwefelsaures Anilin in Eisessig 
bei Anwesenheit der berechneten Menge Schwefelsäure mit Amylnitrit diazotiert ; die Krystall- 
abscheidung wird durch Äther bewirkt, nachdem dem Eisessiggemisch zuvor etwas Alkohol 
zugefügt war (Hantzsch, Jo.) Oder man löst 15 g Anilin in 140 g absol, Alkohol, versetzt vor- 
sichtig mit 30 g konz. Schwefelsäure und fügt bei höchstens 35° 20 g Amylnitrit hinzu 
(Knoevenagel, B. 23, 2995; 28, 2049). — Zur Darstellung von festem Nitrat versetzt man 
20 g Anilin unter guter Kühlung mit ausgekochter Salpetersäure (D: 1,41), die mit der 
Hälfte ihres Volumens Wasser verdünnt ist, bis die ganze Masse zu einem Krystallbrei erstarrt; 
man saugt ab, wäscht mit wenig Wasser, pulverisiert 5 g des feuchten Salzes, übergießt mit 
etwas Wasser, kühlt in Eiswasser und leitet aus stückf örmigem Arsentrioxyd und gewöhnlicher 
Salpetersäure entwickelte nitrose Gase ein, bis alles salpetersaure Anilin verschwunden ist, 
wobei die Temperatur nicht über 10° steigen darf; man gießt die Reaktionsflüssigkeit in 
das 3 -fache Vol. absol. Alkohols und fügt Äther hinzu (E. Fischer, Anleitung zur Darstellung 
organischer Präparate, 8. Aufl. [Braunschweig 1908], S. 12). Das Nitrat läßt sich auch 
darstellen, wenn man zu einer kalt gesättigten alkoholischen, durch Zusatz von etwas konz. 
Salpetersäure angesäuerten Lösung von salpetersaurem Anilin unter Kühlung mit Eiawasser 
etwas mehr als die berechnete Menge Amylnitrit fügt; man scheidet das Salz durch Äther ab 
(Knoevenagel, B. 23, 2996). 

Physikalische Eigenschaften. 

Die wäßr. Lösung des freien Benzoldiazoniumhydroxyds reagiert stark alkalisch 
(Hantzsoh, B. 31, 341). Bestimmung der Hydroxylionenkonzentration einer Benzoldiazo- 
niumhydroxydlösung durch Verseif ung von Äthylacetat bei 0°: Davidson, Hantzsoh, B. 
31, 1635. Elektrolytische Dissoziationskonstante k des Benzoldiazoniumhydroxyds bei 0°: 
1,23 xl0~ 3 (Da., Hantzsch, B. 31, 1631). Elektrische Leitfähigkeit von Benzoldiazonium- 
salzen: Da., Hantzsch, B. 31, 1626, 1628. Elektrochemische und calorimetrische Unter- 
suchungen an mit wechselnden Mengen Natronlauge versetzten Benzoldiazomumhydroxyd- 
bezw. Benzoldiazoniumchlorid-Lösungen: Da., Hantzsch, B. 31, 1639, 1646. Nach Davidson, 
Hantzsch, B. 31, 1612 enthält eine Benzoldiazoniumhydroxydlösung dissoziiertes Benzol- 
diazoniumhydroxyd im Gleichgewicht mit nichtdissoziiertem Benzol-normaldiazohydroxyd 
bezw. dem hydratischen Zwischenprodukt C 6 H 5 -N(OH)-NH-OH. 

n n . Ar , OTT C TT ■ "N" 

[C 6 H 5 -N(:N)]-+OH'^ 6 5 "V v± 6 * i; dieses Gleichgewicht wird durch 
. J HO-NH HO-N 

Säuren einseitig im Sinne des Benzoldiazoniumhydroxyds (Bildung von Benzoldiazonium- 
salzen), durch überschüssige Alkalien einseitig im Sinne des Benzol-normaldiazohydroxyds 
(Bildung von Benzol-normaldiazotaten) verschoben. 

Übergang in Normaldiazotat. 

Benzoldiazoniumchlorid wird dureh konz. Kalilauge bei niedriger Temperatur in Kalium- 
benzol-normaldiazotat übergeführt (Schraube, zit. bei Bamberger, B. 29, 461 ; vgl. Schratt., 
C. Schmidt, B. 27, 520; Bam., J. Müller, A. 313, 126; Davidson, Hantzsch, B. 31, 1619, 
1621). 

Weiteres über chemisches Verhalten s. S. 435. 
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Benzoldiazoniumsafoe. 

Saures Fluorid. Vgl. darüber Hantzsch, Vock, B. 36, 2059. — Chlorid C 6 H 5 -N 2 -C1. 
B. und Barst, s. S. 429 und S. 430. Farblose Nadeln (aus Alkohol durch Äther) 
(Knoevenagel, B. 23, 2997; vgl. Hantzsch, B. 28, 680; Hantzsch, Jochem, B. 34, 3338). 
Zerfließt an der Luft unter Zersetzung; ist dagegen an trockner Luft im Dunkeln ziemlich 
beständig; das trockne Salz explodiert beim Erhitzen oder durch Sehlag (Knoe., B. 23, 
2997; 28, 2053; vgl. auch Oddo, G. 25 I, 329; Hantzsch, B. SO, 2342 Anm.). Äußerst leicht 
löslich in Wasser, leicht löslich in kaltem Eisessig, löslich in absol. Alkohol und in Aceton, 
unlöslich in Äther, Chloroform, Ligroin und Benzol (Knoe., B. 23, 2997; 28, 2053). Kryo- 
skopisches Verhalten in wäßr. Lösung: Goldsohmidt, B. 23, 3221; in Eisessig: Hantzsch, 
B. 31, 2057. Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung, in absol. Alkohol, in Gegenwart 
von Salzsäure und Jodwasserstoff säure : Davidson, Hantzsch, B. 31, 1626. Reagiert in 
wäßr. Lösung neutral (Hantzsch, B. 28, 681, 1737). Die wäßr. Lösung des Salzes ist bei 
0° sehr haltbar (Hantzsch, B. 33, 2529). — Bromid C 6 H 5 -N 2 -Br. B. s. S. 429. Entsteht 
auch aus Benzoldiazoiliumperbromid durch Einw. von Aceton (Bülow, Schmachtenberg, 
B. 41, 2610) oder von Phenylhydrazin in absol. Alkohol oder in Eisessig bei 0° (Chattaway, 
Soc. 93, 959). Weiße Blättchen (aus Alkohol durch Äther) (Griess, A. 137, 49; Soc. 20, 43). 
F: 109° (Zers.); ist beständig (Bülow, Schmachtenberg, B. 41, 2610). Sehr leicht löslich 
in Wasser, unlöslich in Äther (Griess). Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung, auch bei 
Gegenwart von Bromwasserstoffsäure: Da., Hantzsch, B. 31, 1626. — Dichloridbromid 
C„H 5 ■ N 2 ■ Cl 2 Br. B. Aus Benzoldiazoniumperbromid und Chlor in Chloroform (Hantzsch, 
B. 28, 2760). Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol); F: 63°; zerfließt an feuchter Luft. — 
Chloriddibromid C 6 H 5 ■ N a • ClBr 2 . B. Bei der Einw. von Brom auf eine Suspension von 
trocknem Benzoldiazoniumchlorid in Chloroform (Hantzsch, B. 28, 2760). Rotgelbes 
Krystallpulver; F: 61°; sehr unbeständig. — Tribromid, Perbromid C 6 H s -N 2 'Br 3 . Zur 
Konstitution vgl. Hantzsch, B. 28, 2755; 32, 3135; 33, 2170 Anm.; Dimroth, B. 40, 2386; 
Bü., Schma., B. 41, 2608. B. u. Darst. s. S. 429, 430. Entsteht auch beim Versetzen einer 
Benzoldiazoniumchloridlösung mit wäßr. Brom-Bromkalium-Lösung (Bülow, Schmachten- 
berg, B. 41, 2609) sowie bei Zusatz einer Lösung von Brom in Bromwasserstoffsäure zu einer 
Lösung von Benzoldiazoniumnitrat( Griess, A, 137, 50; Soc. 20, 44) oder von Benzoldiazonium- 
sulfat (Satjnders, Am. 13, 487). Orangegelbe Tafeln (Chattaway, Sog. 95, 865). F: 63,5° 
(Zers.) (Michaelis, B. 22, 2230). Verpufft nur schwach beim Erhitzen (Griess). Unlöslich 
in Wasser und Äther, ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol (Griess). Ist im trocknen 
Zustand beständig (Geiess; Bü., Schma.), zersetzt sich aber an feuchter Luft unter Bildung 
von 2.4.6-Trihrom-phenol (Chat.; Bü., Schma.). Zersetzt sich auch rasch in Gegenwart von 
Alkohol (Griess). Geht beim Stehen im Vakuum über Natronkalk allmählich in Benzol- 
diazoniumbromid über (Chat.); dieses bildet sich auch bei anhaltender Behandlung mit 
Äther (Griess). Wird von wäßriger schwefliger Säure leicht unter Bildung von Benzoldiazo- 
niumsulfat gelöst (Griess). Erhitzt man das Salz vorsichtig mit Soda, so erfolgt Zersetzung 
unter Bildung von Brombenzol (Griess). — Jodid. Vgl. darüber Hantzsch, B. 28, 683. — 
Dichloridjodid C 6 H 5 -N 2 -C1 2 I. B. Durch Einw. von Jodmonochlorid auf Benzoldiazonium- 
chlorid (Hantzsch, B. 28, 2759). Beim Stehen des Chloriddijodids C 6 H 5 N 2 C1I 2 (s. u.) mit 
Alkohol (Hantzsch). Gelbe Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol); F: 86— 87 a (Zers.) (H.), 
80° (Zers.); schwer löslich in Wasser (Froehlioh, D. B. P. 87970; Frcß. 4, 1102). Unlöslich 
in Äther und Chloroform, leicht löslich in Essigester (H.). Zersetzt sich allmählich unter Bil- 
dung von Chlorbenzol und Jodbenzol (Fr.). — Chloridbromidj odid C ? H 5 - N 2 - CLBrl. B. Aus 
Benzoldiazoniumchlorid und Jodmonobromid oder aus Benzoldiazoniumbromid und Jod- 
monochlorid (Hantzsch, B. 28, 2760). Goldgelbe Nadeln; F: 80 — 81°. — Dibromidjodid 
C 6 H 5 -N 2 Br 2 I. B. Aus Benzoldiazoniumbromid und Jodmonobromid (Hantzsch, i?. 28, 
2759). Aus Benzoldiazoniumperbromid und Jod (H.). Durch Zersetzung des Benzoldiazo- 
niumbromiddijodids inalkoh. Lösung(H.). Braune Krystalle; zersetzt sich bei 77°. — Chlorid- 
dijodid C 6 H 5 -N 2 'CII 2 . B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und der berechneten Menge alkoh, 
Jodlösung (Hantzsch, B. 28, 2759). Dunkelviolette Nadeln; F: 67°; wird von Wasser sofort 
in Benzoldiazoniumchlorid und Jod zerlegt. — Bromiddijodid C 6 H 3 -N 2 -BrI 2 . B. Aus 
Benzoldiazoniumbromid und alkoh. Jodlösung in der Kälte (Hantzsch, B. 28, 2759). Braun- 
rote Nadeln. Zersetzt sieh mit Wasser unter Abspaltung des Jods. — Perchlorat C^Hj-Ny 
OC10 3 . B.s. S. 429. Entsteht auch durch Vermischen einer 10°/oig en Benzoldiazoniumchlorid- 
lösung mit verd. Perchlorsäurelösung (Vorländer, B. 39, 2714). Weiße doppelbrechende 
Nadeln (Voe.; K. A. Hoemann, Arnoldi, B. 39, 3147). Löslich in 70 Tln. Wasser von 0°, 
weniger löslich in Gegenwart von freier Perchlorsäure (Hör., Arn.). Explodiert in feuchtem 
Zustand beim Reiben oder Stoßen, in trocknem Zustand sehr heftig schon bei leichtem Stoß 
(Vor. ; Hof., Arn.). Explodiert nicht beim Erwärmen mit der Mutterlauge oder mit verd. 
Schwefelsäure (Vor.). Ist sowohl im trocknen als im feuchten Zustande haltbarer als das 
Nitrat(VoR.). — Sulfat C 6 H 5 -N a -0-S0 3 H. B. vndDarst.s. S. 428, 429, 430. Weiße Prismen 
(aus wäßr. Lösung durch Alkohol -f Äther); hygroskopisch; sehr leicht löslich in Wasser, 
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sehr schwer in verd. Alkohol, unlöslich in Äther; verpafft bei etwa 100° (Geiess, A. 137, 
48; Soc. 20, 43). Läßt sich durch Schlag nur schwer zur Explosion bringen (Knoevenagel, 
B. 23, 2996). Kryoskopisches Verhalten in absol. Schwefelsaure: Hantzsch, Ph. Ch. 61, 
278; vgl. Hantzsch, B, 63 [1930], 1786. Beim Erhitzen von trocknem Benzoldiazoniumsulfat 
mit Toluol resultiert Phenol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 241) (Remsen, Orndoref, Am. 9, 392). 
— Nitrat C G H 5 -N 2 - 0-N0 2 . B. und Darat. s. S. 428, 429, 430. Weiße Nadeln (aus alkoholisch- 
wäßriger Lösung durch Äther) (Geiess, A. 137, 44; Soc. 20, 40). D: 1,37 (Berthelot, Vleille, 
Bl. [2] 37, 386). Äußerst leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, fast unlöslich in Äther, 
Chloroform, Benzol (Griess). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
783,9 Cal., bei konstantem Druck: 782,9 Cal. (Bebth.. Vieeule). Elektrische Leitfähigkeit: 
Davidson, Hantzsch, B. 31, 1628. Läßt sich ziemlich lange ohne wesentliche Zersetzung 
bei gewöhnlicher Temperatur aufbewahren (Griess; Bamberger, B. 31, 579; vgl. Vorländer, 
B. 36, 2715). Explodiert im trocknen Zustande bei gelindem Erhitzen weit heftiger als 
Knallquecksilber (Bd. I, S. 722) (Griess; Berth., Vieille; Knoevenagel, B. 23, 2996). 
Reagiert in wäßr. Lösung neutral (Bamberger, B. 27, 3417; Hantzsch, B. 28, 1737). Beim 
Erhitzen von trocknem Benzoldiazoniumnitrat mit trocknem Toluol entsteht wesentlich 
2-Nitro-phenol (Bd. VI, S. 213) (Remsen, Orndorfe, Am. 9, 390). Zersetzung von Benzol- 
diazoniumnitrat durch Methylalkohol s. S. 440 und durch Äthylalkohol s. S. 441. 

Cyanid C 6 H B -N a -CN = C 6 H 6 -N(: N)-CN. Vgl. hierzu Hantzsch, B. 33, 2178. (Das 
isomere Benzoldiazocyanid C e H 5 -N:N-CN s. S. 23). — Oxalat. B. s. S. 429. WeißeNadeln 
(aus Methylalkohol durch Äther); ist an der Luft zeriUeßlich und zersetzt sich selbst beim 
Aufbewahren in trockner Luft schon nach kurzer Zeit; verpufft beim Erhitzen und explo- 
diert durch Schlag; löslich in Eisessig, ziemlich löslich in Alkohol, leichter in Methylalkohol 
(Knoevenagel, B. 28, 2059). — Carbonat. Vgl. hierzu Hantzsch, JB. 28, 1741 ; Hantzsch, 
Danziger, B. 30, 2530 Anm. — Rhodanid. B. Man vermischt eine absolut-alkoholische 
Lösung von Benzoldiazoniumchlorid unter Kühlung mit einer absolut-alkoholischen Lösung 
der berechneten Menge Kaliumrhodanid, filtriert vom ausgeschiedenen Kaliumchlorid ab 
und versetzt mit viel Äther (Hantzsch, Hirsch, B. 29, 948). Gelbe Masse. Ist in festem 
Zustand stark explosiv und unbeständig; die wäßr. Lösung ist tagelang bei gewöhnlicher 
Temperatur beständig. — Pikrat C 6 H E -N 2 -0-C e H a (N0 2 ) 3 . J3. s. S. 429. Entsteht auch 
durch Vermischen der wäßr. Lösungen von Benzoldiazoniumnitrat und Natriumpikrat 
(Baeyer, Jaeger, B. 8, 894; vgl. auch Stebbins, B. 13, 43). Gelbe Krystalle. Unlöslich 
in Wasser, Äther und Benzol (Bae., Jae.). Zersetzt sich beim Erhitzen in kleinen Mengen 
bei 95 — 100°; verpufft bei raschem Erhitzen in größeren Quantitäten (Bae., Jae.; vgl. auch 
Steb.; Ciusa, Pestalozza, R. A. L. [5] 18 II, 92). — Salz der Benzolsulf insäure (Bd. XI, 
S. 2). Vgl. hierzu Hantzsch, B. 31, 640. — Benzolthiosulf onat C 6 H 5 -N 2 - S- SCy C 6 H E . B. 
Aus konz. Lösungen von Benzoldiazoniumchlorid und benzolthiosulfonsaurem Kalium 
(Bd. XI, S. 81) bei einer 5° nicht übersteigenden Temperatur (Troeger, Ewers, J. pr. [2] 
62, 385; vgl. Dybowski, Hantzsch, B. 35, 269). Goldgelbe Nädelchen. Zersetzt sich bei 
75° (Troe., Ew.). Löslich in Wasser (Dy., Hantzsch), — p-Toluolthiosulfonat C 6 H E - 
N 2 -S-S0 2 -C 6 H 4 -CH 3 . Hellgelbe Nadeln; zersetzt sich bei 88—89» (Troe., Ew., J. pr. [2] 62, 
386; vgl. Dy., Ha., B. 35, 269). — a-Naphthalinthiosulfonat C e H 5 -N 2 -S-SO 2 -C 10 H,. 
Gelbe Nädelchen, die beim Trocknen zerfallen. Zersetzt sich bei 95—96° (Troe., Ew., J. pr. 
[2] 62, 387; vgl. Dy„ Ha., B. 35, 269). — jJ-Naphthalinthiosulfonat C 6 H 5 -N 2 -S-S0 2 - 
CjoH,. Weißgelbe Blättchen, die sich beim Aufbewahren braun färben; zersetzt sich bei 
79—80°; löslich in Äther (Troe., Ew., J. pr. [2] 62, 387; vgl. Dy., Ha., B. 35, 269). 

C 6 H 5 -N 2 -Br + 2 CuBr. JS. Aus Benzoldiazoniumbromid und einer Lösung von Kupfer- 
bromür in der gerade hinreichenden Menge Bromwasserstoffsäure unter Kühlung (Hantzsch, 
B. 28, 1752). Rotgelbe Nadeln (H.; vgl. H., Blagden, B. 33, 2544). — C 6 H 5 -N 2 -C1 + 
AUCI3. B. Beim Versetzen der Lösung von Benzoldiazoniumnitrat mit einer Goldchlorid- 
lösung (Griess, A. 137, 52; Soc. 20, 45). Goldglänzende Blättchen (aus Alkohol). Unlöslich 
in Wasser, ziemlich leicht löslich in warmem Alkohol; zersetzt sich bei längerem Kochen mit 
Alkohol vollständig. — 2 C 6 H 5 -N 2 -ONO a + Hg(N0 2 ) 2 . J5. Aus konz. Lösungen von Benzol- 
diazoniumnitrat und Kaliumquecksilbernitrit unter Kühlung (Hantzsch, Blagden, B. 33, 
2551). Hellgelbe Krystalle. E:76°. Sehr leicht löslich in Wasser. Zersetzlich. — C e H 5 - NyCl-f 
HgCI 2 . B. Beim Vermischen konzentrierter Lösungen von Benzoldiazoniumchlorid und 
Quecksilberchlorid unter Kühlung (Hantzsch, B. 28, 1743). Weiße Nadeln. Zersetzt sich 
bei 122°. Scheint auch mit 1 H 2 zu krystallisieren (H.). — C e H 5 - N 2 -Cl + 2 Hg(CN) 2 + 
H 2 0. B. Beim Eintragen einer Lösung von Benzoldiazoniumchlorid in eine Lösung von 
Quecksilbercyanid (Hantzsch, B. 28, 1744). Nadeln. Verpafft bei 107°. — 2C Ö H 5 -N 2 -C1 + 
SnCI 4 . B, Man versetzt eine salzsaure Lösung von Benzoldiazoniumchlorid mit einer Lösung 
von Zinnchlorid (Griess, B. 18, 965). Weiße Blättehen (aus salzsäurehaltigem Wasser}. 
Ziemlich leicht löslich in warmem Wasser, sehr schwer in Alkohol und Äther; zersetzt sich 
beim Erhitzen. — Salz der Ferricyanwasserstoffsäure [C 6 H 5 • N 2 ] 3 H 3 [Fe(CN) 6 ]j. 
Krystalle. Sehr beständig (Griess, B. 12, 2120). — Salz der Nitroprussidwasser- 

Vgl. JS. 426 Ms 428. 
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stoffsäure C 6 H ä -N 2 -H[Fe(CN) 5 (NO)] + H 2 0. Krystalle. Sehr beständig (Ghiess, B. 12, 
2120). — Chloroplatinat 2 C C H 5 - N 2 -Cl + PtCl 4 . B. Beim Fällen eines Benzoldiazonium- 
salzes mit salzsäurehaltigem Platinohlorid (Griess, A. 137, 52; Soc. 20, 44; Elbs, B. 17, 
704; Michaelis, Ruhx, A. 270, 117). Gelbe Prismen. Sehr schwer löslich in Wasser, unlöslich 
in Alkohol und Äther; verpufft beim Erhitzen; erhitzt man das feste Salz zur Vermeidung 
der Verpuffung in Mischung mit 10 Tln. Soda vorsichtig, so erfolgt Zersetzung unter 
Bildung von Ohlorbenzol (Griess). — Bromoplatinat. B. Durch Zusatz von Platin- 
bromid zu einer wäßr. Lösung des Benzoldiazoniumnitrats (Griess, A. 137, 90 Anm. ; 
Soc. 20, 64 Anm.). Krystallinischer gelbroter Niederschlag. Erhitzt man das feste Salz zur 
Vermeidung der Verpuffung in Mischung mit Soda vorsichtig, so erfolgt Zersetzung unter 
Bildung von Brombenzol. 

Benzol -normaldiazohydroxyd, Benzol- ayn-diazohydroxyd (Benzol-normal- 

H TT V 

diazohydrat, Benzol-syn-diazohydrat) C 6 H e 0N s = ° (nur in Form von Salzen 

H0*N 
bekannt). 

Bildung. 

Benzol-normaldiazotate entstehen aus Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) und Hydroxylamin 
in Gegenwart von Alkali (nachgewiesen durch Entstehung von Benzolazo-/?-naphthol bei 
Anwesenheit von ß-Naphthol) (Bambebger, B. 28, 1219; Hantzsch, B. 38, 2056, 2058; 
vgl. Bam., B. 42, 3582 Anm. 1). Bei der Einw. von Natriumamid auf Nitrobenzol (Bd. V, 
S. 233) (Bamberger, Wetter, B. 37, 629). Bei der Einw. von 50%ig er Kalilauge auf 
N - Nitroso - acetanilid (Bd. XII, S. 581) bei gewöhnlicher Temperatur (Bam., B. 27, 915; 
vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 81204; Frdl. 4, 664; Bam., J. Müller, A. 313, 126). 
Bei der Einw. von Kaliumäthylat auf N-Nitroso-acetanilid in äther. Lösung oder beim Ein- 
tragen einer absolut-ätherischen Lösung des Nitrosoacetanilids in eine gesättigte alkoholische 
Lösung von überschüssigem Kaliumäthylat (Hantzsch, Wechsler, A. 325, 239, 240, 241). 
Bei der Einw. von Benzolsulfhydroxamsäure (Bd. XI, S. 51) auf Phenylhydroxylamin (Bd. XV, 
S. 2) in Gegenwart von Natronlauge unter Eiskühlung (Angeli, Angelico, R. A. L. [5] 13 II, 
70; 0. 351, 156; Angeli, B. 37, 2390; vgl. Angeli, B. 62 [1929], 1927). Bei der Einw. 
von Kalilauge auf eine Lösung von Benzoldiazoniumchlorid bei 15 — 20° (Schraube, zit. bei 
Bam., B. 29, 461; vgl. Schrat/., C. Schmidt,, B. 27, 521). — Das freie Benzol-normaldiazo- 
hydroxyd ist nicht isolierbar (Hantzsch, B. 28, 1748; A. 325, 251); das bei der Einw. von 
verd. Essigsäure auf Kalium - benzol - normaldiazotat bei — 20° entstehende „Diazobenzol- 
anhydrid" C ia H 10 ON 4 oder C 6 H 4 N 2 s. S. 458. 

Darstellung. 

Zur Darstellung des Kaliumsalzes fügt man allmählich 10 ccm einer etwa lö^igen 
Benzoldiazoniumchloridlösung zu einem auf ca. +5° abgekühlten, aus 140 g Kali und 60 g 
Wasser bereiteten Brei; man läßt die Temperatur soweit steigen (15 — 20°), daß das Kali 
in Lösung geht und saugt scharf ab (Schraube, zit. bei Bamberger, B. 29, 461); je 1 g des 
Rohproduktes wird in ca. 3 ccm absol. Alkohol bei — 5° aufgelöst; die Lösung wird von 
Verunreinigungen abfiltriert und mit dem 8 — 10-fachen Vol. wasserfreiem Äther gefällt 
(Bam., B. 29, 462). Zur Gewinnung des Silberaalzes diazotiert man eine Lösung von 0,93 g 
Anilin in 10 ccm 2n- Salpetersäure mit einer Lösung von 0,7 g Natriumnitrit in 5 ccm Wasser, 
gießt in 10 ccm 2n-KaIilauge und fügt eine Lösung von 1,5 g Silbernitrat hinzu; die gelblich- 
graue amorphe Fällung wäscht man mit Wasser bis zur Neutralität, dann mit etwas Alkohol 
und darauf mit Äther, bis dieser farblos abläuft (Wohl, B. 25, 3633). 

Physikalische Eigenschaften. 

Absorptionsspektrum des Kalium-benzol-normaldiazotats im "Ultraviolett: Dobbie, 
Tixkler, Soc. 87, 277. Elektrische Leitfähigkeit von Natrium-benzol-normaldiazotat : 
Dayidsox, Hantzsch, B. 31, 1639. 

Übergang in Isodiazotat. 

Kalium-benzol-normaldiazotat isomerisiert sich beim Liegen an der Luft oder beim Auf- 
bewahren in einem etwas CO a enthaltenden Schwefelsäureexsiccator zu Kalium - benzol- 
isodiazotat ; diese Umlagerung wird durch Erwärmen beschleunigt ; dagegen bleibt das Benzol- 
normaldiazotat beim Liegen in einem Kaliexsiccator noch nach Tagen unverändert (Bam- 
berger, B. 29, 455). Die Isomerisation zu Benzol-isodiazotat findet auch in wäßriger und 
in alkoholischer Lösung statt; sie wird in alkoh. Lösung durch Gegenwart von überschüssigem 
Kaliumäthylat verhindert; ferner bleibt Kalium-benzol-normaldiazotat in konz. Kalilauge 
fast unverändert (Hantzsch, Wechsler, A. 325, 239, 241, 245, 246); die Umwandlung in 
die Isoform erfolgt in alkalischer Lösung rasch erst oberhalb 100° (Schraube, C. Schmidt, 
B. 27, 516, S22; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 81202; Frdl. 4, 661; Hantzsch, B. 27, 
1724; vgl. Bam., B. 29, 455; Gribss, A. 137, 54; Soc. 20, 46). 

Weiteres über chemisches Verhalten s. S. 435. 

Tgl. S. 426 bis 428. 
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Salze, Benzol-normaldiazotate. Kalium-benzol-normaldiazotat. B. und Darst. 
s. S. 433. Schneeweiße Nadeln; ist sehr hygroskopisch und färbt sich bald rosa (Bam- 
berger, B. 29, 462). — Silber-benzol-normaldiazotat AgC 6 H 6 ON 3 . Darst. s. S. 433. 
Grauweiß; äußerst explosiv; beim Erhitzen erfolgt bei 118° heftige Explosion; wird von über 
65° warmem Wasser zersetzt (Wohl, B. 25, 3633). 

Benzol-isodiazohydroxyd, Benzol-anti-diazohydroxyd (Benzol-isodiazo- 

V TT *N 
hydrat, Benzol-anti-diazohydrat) C e H 5 ON 2 = 6 5 und seine Salze. 

N- OH 

Bildung. 

Benzol - isodiazotate entstehen; Bei der Einwirkung von Amylnitrit auf Anilin in 
siedendem Alkohol in Gegenwart von Natriumäthylat (Bamberger, Rust, B. 33, 3511). 
Beim Schmelzen von Methylphenylnitrosamin (Bd. XII, S. 579) oder von Phenylbenzyl- 
nitrosamin (Bd. XII, S. 1071) mit Kali, neben anderen Produkten (Bam., B. 27, 1179), Beim 
Erwärmen von [2-Oxy-benzyl]-phenyl-nitrosamin (Bd. XIII, S. 584) oder von [4-Oxy-benzyl]- 
phenyl-nitrosamin (Bd. XIII, S. 608) mit verd. Natronlauge {Bam., J. Müller, A. 313, 
102, 105, 111 ; vgl. Hantzsch, Wechsler, A. 325, 234). Beim Eintragen einer absolut-äthe- 
rischen Lösung von 1 Mol.-Gew. N-Nitroso-acetanilid (Bd. XII, S. 581) in eine alkoh. Lösung 
von 1 Mol.-Gew. Kaliumäthylat bei — 10° (Hantzsch, Wboh., A. 325, 239) oder beim 
Eintragen des angefeuchteten N-Nitroso-acetanilids in auf 120 — 130° erhitzte 70 D / ige Kali- 
lauge (Bad. Anilin- u. Sodaf ., D. R. P. 81 204; Frdl. 4, 664 ; vgl. Bam., B. 27, 916). Beim Stehen 
einer Lösung von Kalium-benzol-normaldiazotat in Wasser oder absol. Alkohol (Hantzsch, 
Weoh., A. 325, 241, 245, 246) oder beim Erhitzen des Kalium-benzol-normaldiazotats mit 
konz. Kalilauge auf 130—140° (Schraube, C. Schmidt, B. 27, 516, 522; vgl. Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 81202; Frdl. 4, 661). Neben Phenylhydrazin, beim Behandeln von Phenyl- 
nitrosohydroxylamin (Syst. No. 2219), gelöst in Natronlauge, mit 4°/ igem Natriumamalgam 
(Bam., B. 31, 582). Beim Schütteln einer wäßr. Suspension von Phenylnitramin (Diazo- 
benzolsäure; Syst. No. 2219) mit Natriumamalgam (Bam., B. 27, 1181). Beim Schütteln 
einer Lösung von diazobenzolsaurem Kalium mit Zinkstaub unter Zusatz von Chlorammo- 
nium (Bam., B. 30, 1250). Durch Behandeln der höherschmelzenden oder der niedriger- 
schmelzenden Form des 2- Oxy-azoxybenzols (Syst. No. 2212) oder von 4-Oxy-azoxybenzol 
(F: 156,5°) (Syst. No. 2212) mit Kaliumpermanganat in ätzalkalischer Lösung (Bam., B. 
33, 1958, 1959), Bei der Einw. von Äthylnitrit auf Phenylhydrazin in Äther in Gegenwart 
von Natriumalkoholatlösung (Thiele, B. 41, 2808; Stolle, B. 41, 2812) oder bei der Einw. 
von Äthylnitrit auf das Natriumsalz des a-Nitroso-phenylhydrazins (Bd. XV, S. 416) in Äther 
(Thie., B. 41, 2809). 

Durch Neutralisieren von Kalium-benzol-isodiazotat mit der berechneten Menge Essig- 
säure wird Benzol-isodiazohydroxyd als ein farbloses Öl abgeschieden (Schkau., C. Schmidt, 

B. 27, 517; Bam., B. 29, 449, 461, 1385; vgl. Griess, A. 137, 58; Soc. 20, 47; Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 81202; Frdl 4, 662; Hantzsch, Pohl, B. 35, 2966, 2968). 

Darstellung. 

Zur Darstellung von Kalium-benzol-isodiazotat rührt man eine etwa 15%ige Benzol- 
diazoniumchloridlösung bei 0° in etwa die anderthalbfache Menge 75°/ iger Kalilauge ein, 
erhitzt die Lösung möglichst rasch auf 130° und, nachdem die Schmelze zum Krystallbrei 
erstarrt ist, noch bis auf 140°, löst nach dem Abkühlen auf 100° in Wasser, läßt erkalten, 
filtriert die abgeschiedenen Krystalle ab und reinigt durch Lösen in Alkohol und Fällen mit 
Äther (Schraube, C. Schmidt, B. 27, 522; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 81 202; Frdl. 4, 661). 

Physikalische, Eigenschaften. 

Absorptionsspektrum des Kalium -benzol-isodiazotats im Ultraviolett: Dobbie, Tihkler, 
Soc. 87, 277. 

Übergang in Diazonitimsah. 

Benzol-isodiazotat wird durch überschüssige Essigsäure oder Mineralsäure in Benzol- 
diazoniumsalz übergeführt (Schraube, C. Schmidt, B. 27, 517, 523; Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 81202; Frdl. 4, 662; Hantzsch, Pohl, B. 35, 2968). 

Weiteres über chemisches Verhalten s. S. 435. 

Salze, Benzol-isodiazotate. Natrium-benzol-isodiazotat NaC 6 H 5 ON 2 . B. s. oben. 
Weiße Nadeln (Thiele, B. 41, 2809). — Kalium-benzol-isodiazotat KC 6 H 5 ON 2 . B. 
und Darst. s. oben. Weiße Blättchen (Griess, A. 137, 56; Soc. 20, 46; Schraube, 

C. Schmidt, B. 27, 523), weißlichgelbe Nadeln (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 81202; 
Frdl. 4, 662). Verpufft oberhalb 130"; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich 
in Äther; reagiert alkalisch: zieht in feuchtem Zustand Kohlensäure an (GrlessI. — Silber- 
benzol-isodiazotat AgC 6 H 5 ON 2 . B. Durch Fällen der wäßr. Lösung des Kaliumsalzes 
mit Silbernitrat (Griess, A. 137, 56; Soc. 20, 47; Stolle, B. 41, 2812). Weiß (Stolle). 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Verpufft bei höherer Temperatur heftig {Griess; vgl. Sto.). Unlöslich in neutralen Lösungs- 
mitteln; leicht löslich in Salpetersäure; sehr beständig beim Aufbewahren (Geiess). — Queck- 
silber-benzol-isodiazotat Hg(C 8 H 5 ON 2 ) a . B. Durch Zusatz von Quecksilberchlorid 
zur wäßr. Lösung des Kaliumsalzes (Geiess, A. 137, 57; Soc. 20, 47). Weißer amorpher 
Niederschlag; sehr beständig; leicht löslich in Salzsäure und Salpetersäure (Gribss). 

Chemisches Verhalten des Diazobenzols (des Benzoldiazoniumhydroxyds und seiner Salze sowie 

der Benzoldiazotate) . 

Einwirkung von Wärme. Verhalten der festen Benzoldiazoniumsalze beim Erhitzen 
s. bei den einzelnen Salzen S. 431 , 432. Über die Isomerisation von Kalium -benzol- 
normaldiazotat zu Kalium-benzol-isodiazotat unter dem Einfluß von Wärme s. S. 433. 

Oxydation. Beim Behandeln einer stark alkalisehen Natrium-benzol-normaldiazotat- 
Lösung mit Wasserstoffperoxydlösung bei - — 6° entsteht Phenylnitramin (Diazobenzolsäure, 
Syst. No. 2219), daneben bilden sich geringe Mengen Phenylnitrosohydroxylamin (Syst. No. 
2219) und Azobenzol (Bambebgee, Battdisch, B. 42, 3570, 3572). Auch durch längere Einw. 
einer alkal. Ferricyankaliumlösung auf eine Lösung von Benzoldiazoniumchlorid bei 0° 
wird das in der Lösung befindliche Benzol-normaldiazotat in Phenylnitramin übergeführt; 
daneben wurde die Bildung von Nitrosobenzol, Nitrobenzol, Azobenzol, Diphenyl und einer 
Verbindung C 12 H g N 6 Fe (Phenylforrocyanwasserstoffsäure?, S. 458) beobachtet (B am., Storch, 
B. 26, 471 ; Bam., B. 27, 363; Höchster Farbw., D. R. P. 70813; Frdl. 3, 995; vgl. Bam., Bau., 
B. 42, 3568, 3570). Behandelt man Kalium-benzol-isodiazotat mit einer alkal. Lösung von 
Ferricyankaüum ohne Kühlung, so entsteht Phenylnitramin in reichlicher Menge, neben 
geringen Mengen Azobenzol, Nitrosobenzol, Nitrobenzol usw. (Bam., B, 27, 915; vgl. 
Hantzsch, B. 32, 1720). Einwirkung von Ferrocyankaüum s. S. 436. Phenylnitramin ent- 
steht auch als Hauptprodukt bei der Einw. von Kaliumpermanganat auf eine Lösung von 
Kakum-benzol-normaldiazotat unter Kühlung; als Nebenprodukte treten auf: Nitroso- 
benzol, Nitrobenzol, Azobenzol, Diphenyl und Phenylisocyanid (Bd. XII, S. 191) (Bam., 
Landsteiner, B. 26, 482; Höchster Farbw., D. R. P. 70813; Frdl. 3, 995). Bei der Einw. von 
Chlorkalklösung auf Benzoldiazoniumchlorid entsteht ein unbeständiges Produkt, das sich 
schnell unter Bildung von etwas 4.6-Dichlor-2-nitro-anilin (Bd. XII, S. 734) zersetzt (Zutcke, 
Kuohenbeckek, A. 330, 11, 27). Beim Eintragen von Benzoldiazoniumperbromid in eiskalte 
Natronlauge entsteht Phonylnitramin, neben geringen Mengen Phenylnitrosohydroxylamin, 
Nitrosobenzol, Nitrobenzol, Phenylisocyanid, Diphenyl, Azobenzol, Chinon und 2-Nitro- 
anilin (Bam., B. 27, 1275, 1554; Höchster Farbw., D. R. P. 77264; Frdl. 4, 1332; Bam., 
Bau., B. 42, 3568 Anm. 1). 

Reduktion. Läßt man auf eine wäßr. Lösung eines Benzoldiazoniumsalzes sehr schwach- 
prozentiges Natriumamalgam einwirken, indem man zugleich die Lösung konstant essig- 
sauer hält, so erhält man Diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (Walthee, J. pr. [2] 53, 467 
Anm.). Kalium-benzol-isodiazotat liefert mit 4%igem Natriumamalgam in alkal. Lösung 
bei 0° Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 67) (Bambeeger, B. 29, 473); in gleicher Weise reagiert 
Kalium -benzol-normaldiazotat (Hantzsch:, B. 30, 340; 32, 1719, 1720). Bei der Einw. von 
unterphosphoriger Säure auf Benzoldiazoniumchlorid entstehen Benzol und Diphenyl, neben 
anderen Produkten (Mai, B. 35, 162). Beim Erwärmen alkal. Lösungen von Benzoldiazo- 
niumchlorid und arseniger Säure bilden sich Benzol, Azobenzol, Hydrazobenzol und Anilin 
(Koenigs, B. 23, 2672 Anm.). Beim Eintragen von Benzoldiazoniumchloridlösung in eine 
ammoniakalische Kupferoxydullösung bei 15 — 20° erhält man als Hauptprodukt Azobenzol, 
daneben Benzol und andere Produkte (Vorländer, F. Meyer, A. 320, 126, 127). Bei der 
Einw. von Zinkstaub auf Benzol-normaldiazotat in alkal. Lösung bildet sich Phenylhydrazin; 
ebenso reagiert Benzol-isodiazotat (Hantzsch, B. 30, 340, 342). Phenylhydrazin wird auch 
beim Schütteln einer Benzoldiazoniumhydroxydlösung mit überschüssigem Zinkstaub bei 0° 
erhalten (Hantzsch, B. 31, 346). Versetzt man eine gut gekühlte Benzoldiazoniumsulfat- 
lösung unter Umrühren mit Zinkstaub, so entsteht Diazoaminobenzol (Waltheb, J. pr. 
[2] 53, 467 Anm.). Benzoldiazoniumchlorid liefert bei der Einw. von Zinkstaub in essig- 
saurer Lösung weder Anilin noch Phenylhydrazin oder Ammoniak (Bam., Landsteiner, 
jB. 26, 492). Die Einw. von Zinnoxydulnatronlösung auf Benzol-normaldiazotatlösung 
unter Kühlung liefert als primäres Reaktionsprodukt Phenylhydrazin, das durch überschüssiges 
Benzol-normaldiazotat teilweise in Benzol übergeführt wird"( Eibner, B. 36, 815, 81 6 ; vgl. Fried- 
länder, B. 22, 587; Koenigs, B. 23, 2672 Anm.; Bam., Meimberg, B. 26, 497; Hantzsch, 
B. 30, 343 Anm. 1; Hantzsch, Vock, B. 36, 2065); als Nebenprodukte wurden je nach den 
Reaktionsbedingungen erhalten: Azobenzol, 4-Amino-azobenzol (Eib., jS.36, 816), Hydrazo- 
benzol (Bam., Meim., B. 26, 497) und Diazoaminobenzol (Eib., B. 36, 816 Anm. 2). 
Benzol-isodiazotat reagiert nicht mit Zinnoxydulnatronlösung (Hantzsch, B. 30, 343 Anm. 1; 
Hantzsch, Voce, JB. 36, 2065). Beim Behandeln einer Benzoldiazoniumchloridlösung mit 
V 2 Mol.- Gew. Zinnchlorür in wäßrig-salzsaurer Lösung entsteht als Hauptprodukt Azidobenzo 
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(Bd. V, S. 276), ferner bilden sieh Chlorbenzol, Benzol, Anilin, Phenol und wenig Diphenyl; 
bei Anwendung von 1 Mol.-Gew. Zinnchlorür entsteht ungefähr dieselbe Menge Azidobenzol, 
dagegen mehr Benzol und weniger Chlorbenzol und Phenol; die Einw. von 3 Mol.-Gew. 
Zinnchlorür liefert nur Benzol und Diphenyl (Citlmann, Gasiorowski, J. pr. [2J 40, 99, 104. 
119). Beim Versetzen einer stark salzsauren gekühlten Benzoldiazoniumchloridlösung mit 
einer kalten Lösung von überschüssigem Zinnchlorür in konz. Salzsäure entsteht Phenyl- 
hydrazin (V. Meyer, Lecco, B. 18, 2976). Bei der Einw. einer kalt gesättigten Ferrocyan- 
kaliumlösung auf Benzoldiazoniumchlorid oder -nitrat entstehen 4 - Benzolazo - diphenyl 
(S. 83), Azobenzol, Diphenyl und ein öliges Produkt (Griess, B. 9, 132; Locher, B. 21. 
911; Ehrenpreis, Anzeiger Akad. Wiss. Krahau 1906, 266; C. 10071, 1789), das durch 
Zinkstaub in ammoniakalischer Lösung in Triphenylhydrazin (Bd. XV, S. 125) übergeführt 
wird (Ehrenpreis). Einwirkung von Schwefeldioxyd s. S. 438, von Ammoniak S. 439. 
von Hydroxylamin S. 439, von Hydrazin S. 439. 

Einwirkung von Wasser. Eine bei 0° bereitete, klare wäßrige Lösung des Benzol- 
diazoniumhydroxyds färbt sich bei gewöhnlicher Temperatur rasch mißfarbig rotbraun 
unter Abscheidung von Harz und teilweiser Zersetzung in Phenol und Stickstoff; bei Gegen- 
wart von Kupferpulver zersetzt sieh die Lösung schon bei 0° unter glattem Zerfall in Stick- 
stoff und Phenol (Hantzsch, B. 31, 343, 344). Messungen über die Zersetzungsgesehwindigkeit 
einer Benzoldiazoniumhydroxydlösung: Hantzsch, B. 31, 343. Benzoldiazoniumchlorid 
oder -bromid werden durch Zersetzung in verdünnter wäßriger Lösung unter Stickstoff- 
entwicklung hauptsächlich in Phenol übergeführt; in sehr konzentrierter wäßriger Lösung 
(z. B. mit 1 Mol Wasser) wird neben Phenol Halogenbenzol (bei der Zersetzung des Chlorids 
über 50% Chlorbenzol, bei der Zersetzung des Bromids über 60% Brombenzol) erhalten 
(Hantzsch, B. 33, 2525, 2527, 2534; vgl. Griess, A. 137, 67; Soc. 20, 33). Benzoldiazonium- 
perbromid liefert bei der Einw. von Wasser 2.4,6-Tribrom-phenol und Phenol (Chattaway, 
Soc. 95, 866), beim Erhitzen mit Eisessig auf 80 — 100°, sowie bei Behandlung der Suspension 
in Eisessig mit Chlorwasserstoff in der Kälte Brombenzol und 2.4.6-Tribrom-phenol, in letzterem 
Falle außerdem Benzoldiazoniumbromid (Cha., Soc. 95, 867, 869). Benzoldiazoniumnitrat 
gibt beim Kochen mit Wasser Phenol (Griebs, A. 137, 46; Soc. 20, 41 ; Berthelot, Vleille, 
Bl. [2] 37, 386). Die Doppelsalze des Chlorids mit Quecksilberchlorid, Quecksilbercyanid 
(Hantzsch, B. 28, 1744) und Zinntetrachlorid (Griess, B. 18, 965) liefern beim Kochen mit 
Wasser ebenfalls Phenol. Das Doppelsalz des Bromids mit Kupferbromür C 6 H 5 -N a -Br + 
2CuBr (S. 432) zerfällt mit Wasser sehr rasch und vollständig in Kupferbromür, Stickstoff 
und Brombenzol (Hantzsch, B. 28, 1752; vgl. Hantzsch, Blagden, B. 33, 2544). Geschwin- 
digkeit der Zersetzung von Benzoldiazoniumsalzen in verdünnter wäßriger Lösung : Hantzsch, 
B. 33, 2529; Eitler, A. 325, 293, 298, 301; Hantzsch, Thompson, B. 41, 3519, 3522, 3524, 
3527. Über den Einfluß der Konzentration der wäßr. Lösung von Benzoldiazoniumsalzen auf 
die Zersetzungsgeschwindigkeit vgl. Hantzsch, Thom., B. 41, 3523. Einfluß des Sonnenlichts 
auf die Zersetzung wäßriger Lösungen der Benzoldiazoniumsalze bei 0°: Orton, Coates. 
Burdett, Soc. 91, 38, 52. Zersetzungsgeschwindigkeit einer verdünnten wäßrigen Benzol- 
diazoniumchloridlösung in Gegenwart von Kaliumchlorid : Er,, A. 325, 296. Zersetzungs- 
geschwindigkeit von Benzoldiazoniumsalzlösungen in Gegenwart von Säuren: Hantzsch, B. 33, 
2525, 2526; Cain, Nicoll, Soc. 81, 1415; 83, 471; Cain, B. 38, 2513, 2514, 2515, 2516, 
2517; LAMPLOtraH, Chem. N. 04, 263; C. 1907 I, 28; Proceedings of the Cambridge Phil. Soc. 
14, 586; Or., Coa., Bur., Soc. 91, 52; Hantzsch, Thom., B. 41, 3527; Veley, Cain, Chem. 
N, 99, 183. Beim Stehen einer aus Benzoldiazoniumchloridlösung und 10%iger Natronlauge 
hergestellten Natrium-benzol-normaldiazotat-Lösung im Dunkeln bei gewöhnlicher Temperatur 
tritt Stickstoff entwickhmg ein; die Reaktion verläuft langsamer bei Anwendung einer mit 
30%iger Natronlauge hergestellten Natrium -benzol-normaldiazotat- Lösung; Sonnenlicht 
scheint die Reaktion nicht zu beschleunigen (Ob., Coa., Bur., Soc. 91, 53). Über die Iso- 
merisation von Benzol-normaldiazotat zu Benzol-isodiazotat in wäßr. Lösung vgl. S. 433. 
Wäßrige Lösungen von Benzol-isodiazotaten halten sich am Sonnenlicht 2 — 3 Tage un- 
verändert (Or,. Coa., Bur., Soc. 91, 38). 

Einwirkung von Halogenwasserstoff säuren. Beim Erwärmen einer Benzol- 
diazoniumchloridlösung mit Flußsäure entsteht Fluorbenzol (Bd. V, S. 198) (Valentiner 
& Schwarz, D. R. P. 96153; C. 1898 I, 1224; Val., Z. Ang. 12, 1158) neben viel Chlorbenzol 
(Bd. V, S. 199) (A. F. Holleman, Beekman, R. 23, 231). Fluorbenzol entsteht in besserer 
Ausbeute, neben Phenol, beim Eintragen einer Benzoldiazoniumsulfatlösung in heiße konzen- 
trierte Flußsäure (A. F. Holl., Beek. ; Sw AKTS, B. 27, 120; C. 19081, 1046). Fluorbenzol bildet 
sich auch durch Erhitzen einer fluorwasserstoffsauren Lösung von Benzoldiazoniumfluorid, 
hergestellt durch Diazotieren von Anilin in fluorwasserstoffsaurer Lösung (Wallach, A. 235, 
260; M, Holleman, R. 24, 28). Beim Erhitzen von Benzoldiazoniumchlorid mit überschüssiger 
konzentrierter Salzsäure entsteht neben Phenol reichlich Chlorbenzol (Gasiorowski, Wayss, 
B. 18, 337, 1936). Läßt man eine Benzoldiazoniumchloridlösung in eine bis fast zum Sieden 
erhitzte, 10%ige Lösung von Kupferchlorür in Salzsäure unter starkem Schütteln langsam 
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einfließen, so erhält man Chlorbenzol (Sandmeyer, B. 17, 1633, 2650; 23, 1880); verläuft die 
Reaktion bei Temperaturen unterhalb 0°, so entsteht neben Chlorbenzol noch Azobenzol 
(Erdmann, A. 272, 144; vgl. Hantzsch, Blagden, B. 33, 2546, 2556); unter gewissen Be- 
dingungen, z. B. bei zu langsamem Einfließen der Chloridlösung in die siedende Kupfer - 
chlorürlösung, tritt Phenol als Nebenprodukt der Reaktion auf (Erd.). Beim Eintragen von 
feuchtem Kupferpulver (hergestellt durch. Einw. von Zinkstaub auf eine gesättigte Kupfer- 
sulfatlösung; vgl. auch Pschorr, Wolees, Bfckow, B. 33, 169 Anm.) in eine salzsaure 
Benzoldiazoniumohloridlösung in der Kälte entsteht ebenfalls als Hauptprodukt Chlorbenzol, 
neben etwas Diphenyl (Gattebmann, B. 23, 1220; vgl. Hantzsch, Bla., B. 33, 2546). Chlor- 
benzol entsteht auch beim Behandeln von Benzoldiazoniumchlorid in salzsaurer Löaung mit 
Kupfersulfat- und Natriumhypophosphitlösung (Angeli, ö. 21 II, 260). Bei der Elektrolyse 
einer mit Cuprisalz (CuS0 4 , CuCl 2 ) versetzten, mit Eis gekühlten Benzoldiazoniumchlorid- 
lösung an Kupferelektroden entsteht als Hauptprodukt Chlorbenzol, neben etwas Phenol 
und Azobenzol; die Ausbeute an Chlorbenzol wird vergrößert beim Elektro lysieren in stark 
salzsaurer Lösung (Votoöek, Zbnisek, Z. El. Gh. 5, 485; C. 1890 I, 1145). Beim Erwärmen 
von Benzoldiazoniumbromid mit überschüssiger konzentrierter Bromwasserstoffsäure ent- 
steht Brombenzol (Bd. V, S. 206) neben wenig Phenol (Gasioeowski, Wayss, B. 18, 337, 
1938; vgl. Oddo, O. 20, 642). Das Doppelsalz von Benzoldiazoniumbromid mit Kupferbromür 
C e H 5 -N a -Br + 2CuBr (S. 432), zersetzt sich bei Einw. von Wasser unter Bildung von Brom- 
benzol (Hantzsch, B. 28, 1752; vgl. Hantzsch, Bla., B. 33, 2544). Brombenzol entsteht 
auch aus saurer Benzoldiazoniumsulfatlösung durch Einw. von Kupferpulver und wäßr. 
Kaliumbromidlösung (Gattermann, B. 23, 1222),ferner bei der Behandlung mit Kupferbromür 
und Kaliumbromidlösung in der Wärme (Sandmeyer, B. 17, 2652; vgl. Acree, B. 37, 994) 
oder bei der Einw. von Kupfersulfat + Natriumhypophosphit in Gegenwart von Kalium- 
bromidlösung (Angeli, G. 21 II, 260). Bei der Elektrolyse von Benzoldiazoniumsulfatlösung 
mit Kaliumbromid und Kupfersulfat an Kupferelektroden bilden sich Brombenzol und 
etwas Azobenzol (Vot., Zbn., Z. El. Ck. 5, 486; C. 1899 I, 1145). Bei der Einw. von Jod- 
wasserstoffsäure auf Benzoldiazoniumnitrat oder -sulfat in wäßr. Lösung entsteht Jodbenzol 
(Bd. V, S. 215) (Griess, A. 137, 76; vgl. Hantzsch, B. 33, 2540). Jodbenzol bildet sich ferner 
bei Behandlung einer sauren Benzoldiazoniumohloridlösung mit Kaliumjodid (Sandmeyee, 
B. 17, 1634) sowie beim Kochen von Benzoldiazoniumsuffat mit Kaliumjodid in wäßri Lösung 
(Knoevenagel, B. 23, 2996; vgl. Hantzsch, B. 33, 2541). Jodbenzol erhält man ferner 
in guter Ausbeute beim Behandeln einer sauren Benzoldiazoniumsulfatlösung mit Kaliumiodid 
und Kupferpulver (Gattermann, B. 23, 1222). 

Einwirkung von Schwefelwasserstoff und von Sulfiden. Beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in eine Lösung von Benzoldiazoniumhydroxyd entsteht Thiophenol 
(Bd. VI, S. 294) (Hantzsch, B. 31, 345). Behandelt man eine saure Lösung von Benzol- 
diazoniumchlorid oder -sulfat mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammoniumlösung unter 
Eiskühlung, so scheidet sich ein rötlichgelbes explosives Produkt ab, das beim Stehen in 
der Flüssigkeit unter Stickstoffentwicklung und Bildung von Diphenylsulfid (Bd. VI, S. 299) 
und wenig Diphenyldisulfid (Bd. VI, S. 323) zerfällt (Geaebe, Mann, B. 15, 1683 ; vgl. Griess, 
.4. 137, 75; Soc. 20, 57). Die Einwirkung von Kaliumhydrosulfid auf Benzoldiazoniumchlorid 
liefert hauptsächlich Diphenylsulfid neben wenig Diphenyldisulfid und geringen Mengen 
Thiophenol (Leuckart, J. pr. [2] 41, 182). Durch Eintragen vonl Mol.-Gew. festem Benzol- 
diazoniumnitrat in eine absolut-alkoholische Lösung von 1 Mol.-Gew. Fe 4 K(N0) 7 S 3 + H 2 
unter Kühlung entsteht ein Derivat des Thiophenols C e H 5 -S-Fe(NO) 2 (Bd. VI, S. 297) 
(K. A. Hofmann, Wiede, Z. a. Ch. 11, 290). 

Einwirkung von Natriumazid. Die Einw. von Natriumazid auf überschüssige 
Schwefelsäure enthaltende Benzoldiazoniumsulfatlösung führt zu Azidobenzol (Bd. V, S. 276) 
(Noelttng, Michel, B. 26, 86). 

Einwirkung von Sauerstoff säuren. Einwirkung von Chlorkalk und von Natrium- 
hypobromit s. S. 435. Beim Zugeben einer sauren Benzoldiazoniumsulfat- oder -chloridlösung 
zu einer wäßr. Suspension von hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 unter Kühlung bildet 
sich als Hauptprodukt das Natriumsalz der Phenylhydrazin-/?-sulfonsäure (Bd. XV, S. 415) 
neben Azidobenzol und ß-Benzolsulfonyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 413) ; läßt man dagegen 
die Benzoldiazoniumsalzlösung zu einer warmen Lösung von hydroschwefligsaurem Natrium 
fließen, so entsteht hauptsächlich Phenol (Geandmoitgin, B. 40, 422, 423). Läßt man Benzol- 
diazoniumsalze auf eine alkal. Lösung von hydroschwefligsaurem Natrium einwirken, so 
bildet sich in geringer Menge Benzol (Grand., B. 40, 858). Beim Behandeln einer Benzol- 
diazoniurohydroxydlösung mit einem Überschuß von wäßriger schwefliger Säure bildet sich 
Phenylhydrazin (Hantzsch, B. 31, 346). Die Einw. von freier schwefliger Säure auf eine 
Benzoldiazoniumsulfatlösung führt bei Gegenwart von nicht zu viel freier Mineralsäure und 
genügender Verdünnung zur Bildung von /J-Benzolsulfonyl-phenylhydrazin; ist dagegen 
die Diazoniumsalzlösung bei geringem Säureüberschuß konzentrierter, so erhält man haupt- 
sächlich 4-Benzolazo-phenylhydrazin-/?-suIfonsäure (S. 418) neben /J-Benzolsulfonj-l-phenyl- 
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hydrazin (Troeger, Hille, Vasterleto, J. pr. [2] 72, 527; Troe., Franke, Ar. 244, 308; 
Tboegeb, O. Mülleb, J. pr. [2] 78, 370; vgl. Koenigs, B. 10, 1531). Leitet man Schwefel- 
dioxyd in eine Benzoldiazoniumsulfatlösung bei Geg3nwart von viel überschüssiger Schwefel- 
säure unter Eiskübiung und versetzt die klare Lösung mit feuchtem Kupferpulver, entfetteter 
Kupferbronze, Cuprooxyd oder Cuprosulfit, so bildet sich Benzolsulfinsäure {Bd. XI, S. 2) 
(Gatterma™, B. 32, 1137, 1139: C. 1898 II, 196; Bayeb & Co., D. R. P. 95830, 100702; 
C. 1898 I, 813; 1899 I, 765; vgl. Troe., Fban., Ar. 244, 307). Erwärmt man frisch gefälltes 
Cuprohydroxyd mit viel wäßriger schwefliger Säure und läßt in die warme Flüssigkeit unter 
Umschütteln eine Lösung von Benzoldiazoniumsulfat allmählich fließen, so entsteht in geringer 
Menge Benzolsulfonsäure (Bd. XI, S. 26) (Landsberg, B. 23, 1454). Beim Eintragen von Benzol- 
diazoniumnitrat in überschüssige Kaliumdisulfitlösung unter Erwärmen auf dem Wasserbade 
bildet sich das Kaliumsalz der Phenylhydrazin-/?-sulfonsäure (Bd. XV, S. 415) (E. Fischer, 
B. 8, 590; A. 190, 74; vgl. Strecker, B. 4, 784; Römer, Z. 1871, 481). Fügt man zu einer 
Benzoldiazoniumchloridlösung Natriumdisulfitlösung und eine alkoh. Lösung von Schwefel- 
dioxyd bei — 5° und versetzt darauf mit einer konzentrierten wäßrigen Kupfersulfatlösung, 
so entsteht Benzolsulfinsäure (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 130119; C. 1902 I, 959). Beim 
Eintragen von Benzoldiazoitiumnitratlösung in eine eiskalte, durch überschüssiges Kalium- 
carbonat stark alkalisch gemachte Kaliumsulfitlösung erhält man das Kaliumsalz der Benzol- 
normaldiazosulfonsäure (Benzol-syn-diazosulfonsäure, S. 33), bei geringerer Alkalität der 
Lösung entsteht dagegen das Kaliumsalz der Benzolisodiazosulfonsäure (Benzol-anti-diazo- 
sulfonsäure, S. 34) (Hantzsch, B. 27, 1715, 1726, 3527; vgl. E. Fi., B. 8, 590; A. 190, 73; 
v. Pechmann, B. 28, 864). Bei mehrstündigem Stehen einer wäßr, Lösung von 3 g Kalium- 
benzol-normaldiazotat, gelöst in 30 g Wasser, mit 5 ecm einer durch Sättigung einer Lösung 
von 1 Tl. Ätzkali in 5 Tln. Wasser mit Schwefeldioxyd hergestellten und durch Zusatz von 
Kaliumcarbonat stark alkalisch gemachten Sulfitlauge bei niedriger Temperatur bildet sich 
das Kaliumsalz der Benzol-anti-diazosulfonsäure ; in gleicher Weise reagiert Kalium -benzol- 
isodiazotat (Bamberger, Kraus, B. 29, 1835). Beim Schütteln von 3 g Kalium -benzol- 
isodiazotat mit 33 g einer durch Sättigen einer Lösung von 2,5 g Kali in 12 g Wasser mit 
Schwefeldioxyd bei — 5° hergestellten und mit Kaliumcarbonat eben neutralisierten Sulfit- 
lauge wird das Kaliumsalz der Phenylhydrazin-a./?-disulfonsäure (Bd. XV, S. 416) erhalten 
(Bam., Meyenberg, B. 30, 376). Beim Erwärmen von Benzoldiazoniumsulfat mit wenig 
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade entsteht Phenol-disulfonsäure-(2.4) (Bd. XI, S. 250) 
(Griess, A. 137, 69; Soc. 20, 55; Kekule, Z. 1866, 693). Erhitzen von Benzoldiazonium- 
sulfat mit Toluol s. S. 432. Bei der Einw. von 1 Mol. -Gew. Natriumthiosulfat auf eine Lösung 
von 1 Mol. -Gew. Benzoldiazoniumchlorid bei gewöhnlicher Temperatur entstehen Phenyl- 
hydrazin-ß-sulfonsäure (Bd. XV, S. 415). Diphenylsulfid und Diphenyldisulfid (Purgotti, 
G. 20, 28). Beim Erwärmen einer mit überschüssiger Natronlauge versetzten Lösung von 
1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid mit einer Lösung von 2 Mol.-Gew. Natriumthiosulfat 
bilden sich reichliche Mengen Diphenylsulfid neben etwas Azobenzol (Koenigs, B. 23, 2672 
Anm.). Bei der Einw. von Cupro-natrium-thiosulfatlösung (erhalten durch Vermischen von 
Kupfersulfatlösung mit überschüssiger Natriumthiosulfatlösung) auf eine kalte neutrale 
Benzoldiazoniumchloridlösung entstehen Diphenylsulfid und 4-Benzolazo-diphenyl (S. 83) 
(Börnstein, B. 34, 3968). 

Fällung von Benzoldiazoniumchloridlösung durch Kaliumdichromat : Caro, Griess, 
Bl. [2] 7, 270; J. 1867, 915. 

Benzoldiazoniumnitrat-quecksilbernitrit 2C 6 H 5 -N 2 -N0 3 + Hg(N0 2 ) 3 liefert beim Kochen 
mit Kupferpulver in wäßr. Lösung fast quantitativ Nitrobenzol (Hantzsch, Blagden, B. 
33, 2545, 2551). Durch Einw. von feuchtem Kupferoxydul auf eine Natriumnitrit enthaltende 
Lösung von Benzoldiazoniumnitrat unter Kühlung entsteht als Hauptprodukt ebenfalls 
Nitrobenzol (Sandmeyer, B. 20, 1494; vgl. Hantzsch, Bla., B. 33, 2546, 2552); statt des 
Kupferoxyduls läßt sich auch eine Lösung von Kupfersulfat + Natriumhypophosphit ver- 
wenden (Ängeli, G. 21 II, 261). Versetzt man eine Natriumnitrit enthaltende Benzoldiazo- 
niumsulfatlösung mit kochender mäßig verdünnter Schwefelsäure, so entsteht ein Gemisch 
von 2- und 4 - Nitro - phenol (Deninger, J. pr. [2] 40, 296). Beim Erhitzen einer verd. 
Benzoldiazoniumsulfatlösung mit 1 Mol.-Gew. Salpetersäure entsteht ein Gemisch von 
2- und 4-Nitro-phenol (Noelting, Wild, B. 18, 1338; vgl. Griess, A. 137, 69; Soc. 20, 55; 
Rügheimer, B. 33, 1718). Beim Kochen von Benzoldiazoniumnitrat mit rauchender Salpeter- 
säure bildet sich Pikrinsäure (Griess, A. 137, 69; Soc. 20, 55). Erhitzen von Benzol- 
diazoniumnitrat mit Toluol s. S. 432. Einwirkung von unterphosphoriger Säure auf Benzol- 
diazoniumchlorid s. S. 435. Einwirkung von arseniger Säure auf alkalische Diazobenzol- 
lösung s. S. 435. 

Einwirkung von Ätzalkalien und Alkalicarbonaten. Einwirkung von konz. 
Kalilauge auf Benzoldiazoniumchlorid s. S. 430. Verhalten von Benzolnormaldiazotat in 
konzentrierter alkalischer Lösung s. S. 433. Beim Mischen von verd. Kalilauge mit einer 
wäßr. Lösung von Benzoldiazoniumnitrat entsteht unter Stickstoffentwicklung eine rot- 
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braune amorphe Verbindung C M H 18 ON 2 (?), die in Äther und Benzol leicht löslich, in heißem 
Alkohol sehr schwer, in Alkalien unlöslich ist; bei Anwendung alkoh. Kalilauge bilden sich 
neben dieser Verbindung noch Benzol und Diphenyl {Griess, A. 137, 78,79; Soc. 20, 61). 
Frankland, Soc. 37, 751, erhielt beim Neutralisieren einer Lösung von Benzoldiazonium- 
chlorid mit Natronlauge 2.4-Bis-benzolazo-phenoI (8. 126) und eine in Alkalien unlösliche 
Verbindung CjoH^ONsf?), die sich aus kochendem Alkohol in mikroskopischen Krystallen 
abschied. Beim Eintragen einer Benzoldiazoniumchloridlösung in stark verdünnte, wenig 
überschüssige Natronlauge entsteht neben anderen Produkten in geringer Menge 2.4.6-Tris- 
benzolazo-phenol (S. 129) (Heller, J. pr. [2] 77, 192). Einwirkung von eiskalter Natronlauge 
auf Benzoldiazoniumperbromid s. S. 435. Über Erhitzen des festen Benzoldiazoniumper- 
bromid», -chloroplatinats und -bromoplatinats mit Soda s. bei den einzelnen Salzen, S. 431, 433. 
Bei der Zerlegung von Benzoldiazoniumnitrat mit Kaliumcarbonatlösung entsteht wesentlich 
2.4-Bis-benzolazo-phenol neben der Verbindung C 24 H 18 ON 2 (?) (Gbiess, A. 137, 88; Frank- 
land, Soc. 37, 752). Beim Behandeln von Benzoldiazoniumnitrat mit Bariumcarbonat und 
Wasser wird ein Gemenge von 4-Oxv-azobenzol (S. 96) und 2.4-Bis-benzolazo-phenol erhalten 
(Griess, A. 137, 84; Soc. 20, 59).' 

Einwirkung von Ammoniak, Hydroxylamin und Hydrazin. Eine Benzol- 
diazoniumhydroxydlösung färbt sich beim Eintragen in Ammoniaklösung unter Stickstoff- 
entwicklung tief orange, indem wahrscheinlich Bisdiazobenzolamid (C 6 H 5 -N:N) 2 NH (Syst. No. 
2251) entsteht (Hantzsch, B. 31, 346). Verdünntes wäßriges Ammoniak scheidet aus wäßr. 
Benzoldiazoniumnitratlösung ein Gemenge von Diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) und einer 
rotbraunen Verbindung C 21 H 18 ON 2 (?) ab (Gbiess, A. 137, 80; Soc. 20, 63). Gießt man eine 
kalte gesättigte wäßrige Lösung von Benzoldiazoniumnitrat in Ammoniak (D: 0,88), so ent- 
stehen Diazoaminobenzol, die Verbindung C 21 H 18 ON 2 (?) und Bisdiazobenzolamid (Syst. No. 
2251) (Gbiess, A. 137, 81; vgl. v. Pechmanst, Frobexius, B. 27, 898, 899; 28, 171). Beim 
Eintragen von Benzoldiazoniumperbromid in wäßr. Ammoniak wird Azidobenzol erhalten 
(Gbiess, A. 137, 65; Soc. 20, 52; vgl. Dimboth, B. 40, 2386, 2387). Benzoldiazoniumpikrat 
liefert bei der Einw. von gasförmigem Ammoniak hauptsächlich Ammoniumpikrat und Di- 
phenylamin; daneben entstehen Anilin und Phenol (Silberbad, Rotter, Soc. 89, 167). 
Beim Eintragen der gemischten Lösungen von Benzoldiazoniumsulfat und salzsaurem Hydro- 
xylamin in kalte verdünnte Natriumcarbonatlösung entsteht fast quantitativ Azidobenzol 
(E. Fisches, A. 190, 96). Beim Behandeln einer alkal. Benzolnormaldiazotatlösung mit 
Hydroxylamin entsteht schon unter 0° als Hauptprodukt Benzol, daneben bilden sich etwas 
Harz und etwas Ammoniak; dieselben Produkte entstehen beim Erwärmen von Benzol - 
isodiazotatlösung mit Hydroxylamin (Hastzsch, Vook, B. 36, 2066, 2067). Fügt man Benzol- 
diazoniumchlorid unter Kühlung zu einer überschüssigen alkalischen Hydroxylaminlösung, 
so entsteht A nilin neben etwas Azidobenzol (Mai, B. 25, 373). Zur Einw. von hydroxylamin- 
disulfonsaurem Kalium auf Benzoldiazoniumchlorid vgl. Rute, v. Majewski, B. 33, 3409. 
Bei der Einw, der berechneten Menge Hydrazinhydrat auf in Eiswasser gelöstes Benzol- 
diazoniumsulfat entsteht Azidobenzol (Curtius, B. 26, 1267; vgl. Noeltiito, Michel., B. 26, 
89). Gießt man gemischte gesättigte wäßrige Lösungen äquimolekularer Mengen von Benzol- 
diazoniumsulfat und Hydrazinsulfat in überschüssige 0,5 — 3%ige Natronlauge, so bilden 
sich neben Azidobenzol kleine Mengen Stickstoffwasserstoff N 3 H und Anilin (Che., B. 26, 
1265). Bei der Einw. von Hydrazin auf alkal. Benzolnormaldiazotatlösung entsteht schon 
unter 0° als Hauptprodukt Benzol, daneben bilden sich Harz und Ammoniak; dieselben 
Produkte entstehen beim Erwärmen von Benzolisodiazotatlösung mit Hydrazin (Hahtzsch, 
Vock, B. 36, 2066, 2067). 

Beispiele für die Einwirkung von Kohlenwasserstoffen, ihren Halogen- 
und Nitro-Derivaten. Bei der Einw. von Chloroform auf eine Benzoldiazoniumchlorid- 
lösung bei Gegenwart eines Zinkkupferpaares entstehen Chlorbenzol und Diphenyl; bei Ver- 
wendung von Bromoform erhält man Brombenzol (Oddo, O. 20, 637, 638). Die Einw. von 
Methyljodid auf Benzoldiazoniumsulfat führt zur Bildung geringer Mengen Jodbenzols 
(Kekule, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II [Erlangen 1866], S. 719, 720; vgl. Od. 
G. 20, 636); die Ausbeute an Jodbenzol wird durch Verwendung des Zinkkupferpaares er 
heblich vergrößert (Od., <?. 20, 635, 636). Kalium-benzol-isodiazotat liefert mit Methyl 
Jodid in methylalkoholischer Lösung Methylphenylnitrosamin (Bd. XII, S. 579) (Schraube. 
C. Schmidt, B. 27, 523); dagegen entsteht bei der Einw. von Methyljodid auf Silber- benzol 
isodiazotat in trocknem Äther unter Lichtabschluß bei — 5° bis — 10° Benzoldiazomethyl 
äther (S. 460) neben Jodbenzol (Bamberger, B. 27, 917; 28, 227; vgl. auch Euler, B. 36 
2505). Benzoldiazoniumchloridlösung wirkt auf eine wäßrig-alkoholische Lösung des freien 
Nitromethans (Bd. I, S. 74) nicht ein (Bamberger, O. Schmidt, Levinstels, B. 33, 2049) 
dagegen führt die Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Nitromethan in alkal. Lösung unter 
Kühlung je nach den Versuchsbedingungen zu folgenden Verbindungen : N.N'-Diphenyl-C-nitro 
formazan (S. 25) Nitromethylen-phenylhydrazin (Nitroformaldehyd-phenylhydrazon, Bd. XV, 
S. 235), [a-Nitro-benzal] -Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 259), Phenylnitromethan (Bd. V, S. 325) 
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Diphenykritromethan (Bd. V, S. 594), Benzophenon-[4-nitro-phenylhydrazon] (Bd. XV, 
S. 471) (vgl. Busch, Kunder, B. 49 [1916], 320, 326; Busch, Schaffner, B. 56 [1923], 
1612), Benzaldehyd, Benzoesäure, Benzophenonoxim, Benzophenon, N.N'.C-Triphenyl- 
formazan (S. 17) (?), [N.N'-Diphenyl-formazan]-azo-benzol (S. 25)(?), ferner zu kleinen Mengen 
einer in fast farblosen Blatteten krystallisierenden, bei 105 — 106° schmelzenden neutralen 
Verbindung, einer gelblcrystallinisohen neutralen Verbindung vom Schmelzpunkt 132° 
und einer in weißen Blättchen krystallisierenden basischen Verbindung vom Schmelzpunkt 
145° (Bam.. B. 27, 157; Bam., O. Schmidt, Lev., B. 33, 2043; vgl. Friese, B. 8, 1078). Bei 
der Einw. einer mit Eis gekühlten wäßr. Lösung von Benzoldiazoniumchlorid auf eine wäßr. 
Lösung des Natriumsalzes des Jodnitromethans (Bd. I, S. 77) entsteht Jodnitromethylen- 
Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 308) (Russanow, B. 25, 2636). Beim Versetzen einer Lösung 
des Kaliumsalzea des Dinitromethans (Bd. I, S. 77) in Eisessig mit überschüssigem in Eisessig 
gelösten Benzoldiazoniumchlorid erhält man Bis-benzolazo-dinitromethan (S. 25) (Duden, 
B. 26, 3010). Eine wäßr. Benzoldiazoniumhydroxydlösung reagiert bei 0° mit einer wäßr. 
Isonitroäthanlösung in äquimolekularem Verhältnis unter Bildung von [a-Nitro-äthyliden]- 
phenylhydrazin (Bd. XV, S. 245) (Hantzsch, Kissel, B. 32, 3145, 3147; Hantzsch, B. 
33, 2542). Dieses entsteht auch bei der Einw. von Benzoldiazoniumsalzen auf alkal. Nitro- 
äthanlösung (V. Meyer, Ambühl, B. 8, 751, 1073; V. Mey., B. 9, 385; Bam., B. 27, 156; 
31, 2629) ; in analoger Weise verläuft die Reaktion mit alkal. Lösungen des a-Nitro-propans 
(Bd. I, S. 115) (V. Mey., B. 9, 386; Bam., B. 31, 2631), a-Nitro-isobutans (Bd. I, S. 129) 
(ZüBLQf, B. 10, 2088), 4-Nitro-2-methyl-butans (Bd. I, S. 140) (Bam., B. 31, 2632; 34, 2004), 
y-Nitro-a-propylens (Bd. I, S. 203) (Askenasy, V. Mey., B. 25, 1704). Beim Erwärmen von 
festem Benzoldiazoniumchlorid mit überschüssigem Benzol in Gegenwart von Aluminium - 
chlorid bilden sich Chlorbenzol und Diphenyl; letzteres entsteht auch beim Eintragen von 
festem Benzoldiazoniumsulfat in überschüssiges erwärmtes Benzol (Möhlatt, Berger, B. 26, 
1995, 1996). Kalium-benzol-isodiazotat reagiert mit Benzol in Eisessig bei 12-stdg. Stehen bei 
Zimmertemperatur unter Bildung von Diphenyl und Azobenzol (Bam., B. 28, 406). Trägt 
man mit wenig Toluol angerührtes Benzoldiazoniumchlorid in mit Aluminiumchlorid ver- 
setztes, erwärmtes Toluol ein und erhitzt schließlich zum Sieden, so entstehen, neben Chlor- 
benzol, 4-Methyl-diphenyl (Bd. V, S. 597) und vielleicht auch 2-Methyl-diphenyl (Bd. V, 
S. 596) (Möh., Beb., B. 26, 1996). Das Natriumsalz des Phenylisonitromethans (Bd. V, S. 326) 
liefert bei der Einw. einer Benzoldiazoniumnitratlösung [a-Nitro-benzal] -Phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 259) (A. E. Holleman, R. 13, 408; vgl. Bamberger, B. 33, 1787). Beim Behan- 
deln einer Benzoldiazoniumacetatlösung mit einer wäßr. Lösung des gelben Phenyldinitro- 
methankaliums (Bd. V, S. 344) bei 0° entsteht eine Verbindung C 1S H 10 4 N 4 [vielleicht Benzol- 
azo.phenyldimtromethanC e H 5 -N:N-C(N0 2 VC 6 H 5 ](S.458) (Ponzio, ö. 381, 512; vgl. Pon., 
G. 39 II, 537 ; Pon., Giovetti, 0. 39 II, 547) ; analog verläuft die Reaktion auch mit den 
Kaliumsalzen anderer Aryldinitromethane (Pon., Charribr, O. 38 I, 527, 530). Beim Ein- 
tragen von festem Benzoldiazoniumchlorid in geschmolzenes, mit etwas Aluminiumchlorid 
versetztes Naphthalin bildet sich als Hauptprodukt 1-Phenyl-naphthalin (Bd. V, S. 687), 
neben wenig 2-Phenyl-naphthalin (Bd. V, 8. 687) und anderen Produkten (Möhlau, Berger, 
B. 26, 1198); in analoger Weise entstehen aus Benzoldiazoniumchlorid und Diphenyl in 
Gegenwart von A1C1 3 1 ,3-Diphenyl-benzol (Bd. V, 8. 695), 1 ,4-Diphenyl-benzol (Bd. V, S. 695) 
und Chlorbenzol (Möh., Beb., B, 26, 1998). Durch tropfenweisen Zusatz einer eiskalten 
Benzoldiazoniumacetatlösung zu einer mit Wasser verdünnten Lösung von Diphenylnitro- 
methan (Bd. V, 8. 594) in der äquimolekularen Menge alkoh. Natronlauge und Behandeln 
des entstandenen öligen Produktes mit siedendem Alkohol wird Benzophenon- [4-nitro- 
phenylhydrazon] (Bd. XV, S. 471) erhalten (Bamberger, 0. Schmidt, Levinstein, B. 33, 
2055; vgl. Busch, Kunder, B. 49 [1916], 320, 326; Busch, Schaffner, B. 56 [1923], 1612, 
1613). 

Beispiele für die Einwirkung von Oxy- Verbindungen, ihren Derivaten 
und Schwefelanalogen. Die Einw. von absol. Methylalkohol auf Benzoldiazoniumchlorid 
oder -sulfat liefert Anisol (Bd. VI, S. 138) (A. W. Hofmann, B. 17, 1919; Beeson, Am. 16, 
250; Hantzsch, Jochkm, B. 34, 3339, 3340). Läßt man absol. Methylalkohol auf Benzol- 
diazoniumnitrat einwirken, so entstehen Anisol und 2-Xitro-phenol bezw. 2.4-Dinitro-phenol; 
bei Anwendung von mit Wasser verd. Methylalkohol bildet sich neben diesen Produkten 
noch 4-Nitro-phenol (Bee., Am. 16, 239, 240, 254; vgl. Shober, Am. 15, 387). Behandelt man 
Benzoldiazoniumnitrat mit absol. Methylalkohol in Gegenwart von überschüssigem Natrium - 
hydroxyd, so erhält man vorwiegend Benzol und weniger Diphenyl; in Gegenwart von über- 
schüssigem wasserfreiem Natriumcarbonat entsteht dagegen vorwiegend Diphenyl neben 
weniger Benzol (Bee., Am. 16, 246, 252, 253, 254). Bei der Einw. einer gesättigten Lösung 
von Natriummethylat in Methylalkohol auf Benzoldiazoniumnitrat unterhalb 20 — 25° bilden 
sich 50°/ Benzol und gegen 15°/ Diphenyl (Bee., Am, 16, 244, 254). Eine Lösung von Benzol- 
diazoniumhydroxyd reagiert mit Alkohol schon bei 0° unter Bildung von Aldehyd, Benzol 
und Stickstoff (Hantzsch, B. 31, 345). Benzoldiazoniumchlorid liefert mit absol. Alkohol 
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vorwiegend Phenetol, daneben wenig Benzol (Hantzsch, Jochbm, B. 34, 3340). Auch Benzol- 
diazoniumsulfat gibt mit absol. Alkohol vorwiegend Phenetol und wenig Benzol (Halles, 
B. 17, 1888; A. W. Hofmann, B. 17, 1919; Remsbk, Orndorff, Am. 9, 391; Hantzsch, 
Jochbm, B. 34, 3340). Beim Behandeln von Benzoldiazoniumsulfat mit verd. Alkohol in 
Gegenwart von Kupferpulver bei 30 — 10° erhält man in beträchtlicher Ausbeute Diphenyl 
(Gattermann, B. 23, 1226); mit gleichem Erfolge läßt sich statt des Kupferpul vers auch 
Zinkstaub (Gat., B. 23, 1227: Friebel, Rassow, J. pr. [2] 63, 447) oder Eisenpulver (Gat., 
B. 23, 1227) verwenden. Benzoldiazoniumperbromid liefert mit Alkohol bei gewöhnlicher 
Temperatur Benzol, Brombenzol, 2.4.6-Tribrom-phenol, 2.4.6-Tribrom-phenetol und Äthyl- 
bromid; beim Kochen mit Alkohol entstehen Brombenzol und Brom, Bromwasserstoff, 
Äthylbromid, Aeetaldehyd und geringe Mengen von Phenetol und dessen Bromderivaten 
(Chattaway, Soc. 95, 868; vgl. Satjnders, Am. 13, 489). Behandelt man Benzoldiazonium- 
nitrat mit wasserfreiem Alkohol, so entstehen Phenetol, Benzol, Diphenyl, Aeetaldehyd 
und 2-Nitro-phenol bezw. 2.4-Dinitro-phenol (Bee., Am. 16, 241; vgl. Gribss, A. 137, 67; 
-Soc. 20, 54; Rem., Orn„ Am. 9, 388; Bee., Am. 16, 243, 254). Beim tropfenweisen Hinzu- 
fügen einer wäßr. Benzoldiazoniumchloridlösung zu einer alkoh. Xatriumäthylatlösung bei 
gewöhnlicher Temperatur entstehen Anilin und Diphenyl (Oddo, O. 20, 633). Festes Benzol- 
diazoniumnitrat liefert mit einer Lösung von Natriumhydroxyd oder Xatriumäthylat in 
Alkohol oder mit Alkohol in Gegenwart von wasserfreiem Natriumearbonat als Reaktions- 
produkte Benzol und Diphenyl (Bee., Am. 16, 247, 248, 254). Zur Einw. von Kaliumäthylat 
auf Benzoldiazoniumehlorid unterhalb — 18° vgl. Hantzsch, Wechsleb, A. 325, 246. Beim 
Behandeln von Kalium-benzol-normaldiazotat mit Alkohol wird der (nicht näher beschriebene) 
Benzoldiazoäthyläther C 6 H 5 -N:N-OC,jH 5 gebildet (Bamberger, B. 29, 462; vgl. Hantzsch, 
Wechsler, A. 325, 241), Über das Verhalten von Benzolnorm aldiazotat in alkoholischer 
und in alkoholischer, überschüssiges Kaliumäthylat enthaltender Lösung vgl. auch S. 433. 
Bei Einwirkung von Benzoldiazonmmchlorid auf das Natriumsalz des (3-Nitro-äthylalkohols 
(Bd. I, S. 339) in wäßr. Lösung erhält man [a- Nitro -/?-oxy-äthyliden]-phenvlhvdrazin 
(Bd. XV, S. 322) (Demtjth, V. Meyer, A. 256, 34). Äthylmercaptan (Bd. I, S. 340) 
scheidet aus einer mit Eis gekühlten Lösung von Benzoldiazoniumehlorid ein explosives 
öliges Produkt ab, das rasch unter Bildung von Äthylphenylsulf id (Bd. VI, S. 297) zerfällt ; 
daneben bildet sich in kleiner Menge Diäthyldisulfid (Bd. I, S. 347) (Stadler, B. 17, 2078). 
Benzoldiazoniumehlorid reagiert mit n-Propylalkohol ausschließlich unter Bildung von 
Propyl-phenyl-äther (Bd. VI, S. 142); analog verläuft die Reaktion mit Isopropylalkohol 
(Hantzsch, Vock, B. 36, 2062). Beim Kochen von Benzoldiazoniumsulfat mit Isoamyl- 
alkohol entstehen Benzol, Phenol, Isoamyl-phenyläther (Bd. VI, S. 143) und Isovaleraldehyd 
(Orndorff, Hopkins, Am. 15, 519; vgl. auch Hantzsch, Vock, B. 36, 2062). Vermischt man 
Benzoldiazoniumhydroxydlösung mit wäßr. Phenollösung, so scheidet sich 4-Oxy-azobenzol 
aus (Hantzsch, B. 31, 345). Festes Benzoldiazoniumehlorid und -bromid bilden beim Ver- 
mischen mit 2 Mol.-Gew. krystallisiertem Phenol bei gewöhnlicher Temperatur ölige, leicht 
zersetzliche Additionsprodukte (Hantzsch, B. 31, 2054). Die Zersetzung einer Lösung von 
Benzoldiazoniumehlorid oder -sulfat mit wäßr. Phenollösung durch Erwärmen führt zur 
Bildung von Diphenyläther (Bd. VI, S. 146), 2-Oxy-diphenyl (Bd. VI, S. 672) und 4-Oxy- 
diphenyl (Bd. VI, S. 674) (Hirsch, B. 23, 3707; D. R. P. 58001; Frdl. 3, 51 ; Norris, Machst - 
tike, Corse, Am. 29, 123; vgl. Hoffmeister, J. pr. [2] 1, 143; B. 3, 747; A. 159, 194). 
Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew, Benzoldiazoniumsalz auf 1 Mol.-Gew. Phenol in alkal. Lösung 
entsteht 4-Oxy-azobenzol (S. 96) (Kekuxe, Hidegh, B. 3, 234; Vignon, C. r. 138, 1278; 
El. T3] 31, 764; Oddo, Puxeddu, B. 38, 2755; vgl. Mazzara, G. 9, 424; J. 1879, 465); 
daneben bilden sich geringe Mengen 2-0xy-azobenzol (S. 90) (Bameerger, B. 33, 3188: 
vgl. auch Grandmottgin, Freimann, J. pr. [2] 78, 384, 385). 2 Mol.-Gew. Benzoldiazonium- 
salz reagieren mit 1 Mol.-Gew. Phenol in alkal. Lösung unter Bildung von 2.4-Bis-benzol- 
azo-phenol (S. 126) (Vi., C. r. 138, 1278; Bl. [3] 31, 765); bei Anwendung von 3 Mol.-Gew. 
Benzoldiazoniumsalz entstehen 2.4-Bis-henzolazo-phenol und 2.4.6-Tris-benzoIazo-phenoI 
(S. 129) (Grand., Frei., B. 40, 2663; Heller, Nötzel, J. pr. [2] 76, 58; Hel., J. pr. [2] 
77, 192; vgl. Vi., G. r. 138, 1279; Bl. [4] 3, 1030). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumnitrat 
auf phenylxanthogensaures Kalium (Bd. VI, S. 161) entsteht ein gelber Niederschlag, der 
beim Erwärmen unter Stickstoffentwicklung in Dithiokohlensäure-O.S-diphenylester (Bd. VI, 
S. 312) übergeht (Daccomo, J. 1892, 1670). Benzoldiazoniumehlorid liefert mit 2-Chlor- 
phenol (Bd. VI, S. 183) in alkal. Lösung 3-Chlor-4-oxy-azobenzol (S. 120) (Farmer, Hantzsch, 
B. 32, 3098; Mc Pherson, Dubois, Am. Soc. 30, 820), mit 3-Chlor-phenol (Bd. VI, S. 185) 
2-Chlor-4-oxy-azobenzol (S. 120) (Wohlleben, B. 42, 4372) und mit 4-Chlor-phenol (Bd. VI, 
S. 186) 5-Chlor-2-oxy-azobenzol (S. 93) (Krause, B. 32, 126). Reaktion mit 4-Nitroso- 
phenol (Chinonoxim) s. S. 444. Benzoldiazoniumehlorid reagiert in alkal. Lösung mit 2-Nitro- 
phenol (Bd. VI, S. 213) viel langsamer als mit Phenol (Altschul, Gh. Z. 22, 115), wobei 
3-Xitro-4-oxv-azobenzol (S. 123) entsteht (Noeltisg, B. 20, 2997). Auch die Reaktion mit 
3-Xitro-phenoI (Bd. VI, >S. 222) verläuft langsamer als mit Phenol (Alt., Ch. Z. 22, 115). Bei 
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der Einw. einer neutralen Benzoldiazoniumchloridlösung auf eine alkoh. Lösung von 4-Nitro- 
phenol (Bd. VI, S. 226) in Gegenwart von Natriumacetat unter Kühlung entstellt Benzol- 
diazo-[4-nitro-phenyl]-äther (S. 460) (Dimroth, Hartmann, B. 41, 4013, 4027; vgl. Dur., 
Leichtlin, Friedmans, B. 50 [1917], 1534). Über das Verhalten des 4-Nitro-phenols 
gegen Benzoldiazoniumchlorid vgl. auch Alt., Gh. Z. 22, 115. Beim Eintragen einer konzen- 
trierten wäßrigen Lösung von Benzoldiazoniumchlorid in eine stark alkal. Lösung von Thio- 
phenol (Bd. VI, S. 294) entsteht Benzoldiazothiophenyläther (S. 493) (Hantzsch, Fbeese, 
B. 28, 3241; vgl. Ziegler, B. 23, 2471). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoldiazonium- 
chlorid auf 1 Mol.-Gew. o-Kresol in alkal. Lösung entsteht 5-Benzolazo-2-oxy-toluol (4-Oxy- 
3-methyl-azobenzol, S. 130) und daneben 3.5-Bis-benzolazo-2-oxy-toluol (S. 133); letzteres 
entsteht als Hauptprodukt bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid auf 
1 Mol.-Gew. o-Kresol (Noelting, Kohn, B. 17, 363; vgl. Liebermann, v. Kostanecki, 
B. 17, 131, 877); in analoger Weise verläuft die Reaktion mit m-Kresol (Bd. VI, S. 373) (Noel., 
Kohn, B. 17, 366, 367; vgl. Goldschmidt, Keppeleb, B. 33, 898), während p-Kresol (Bd. VI, 
S. 389) nur in äquimolekularem Verhältnis unter Bildung von 3-Benzolazo-4-oxy-toluol 
<S. 136) reagiert {Noel., Kohn, B. 17, 352; vgl. Maz., G. 9, 424; J. 1879, 465; Lieb., v. Kost., 
B. 17, 131, 877). Beim Eintragen einer alkal. Lösung von [4-Methoxy-phenyl]-nitromethan 
{Bd. VI, S. 412) in eine überschüssige Essigsäure enthaltende Benzoldiazoniumacetatlösung 
entsteht [a-Nitro-4-methoxy-benzal]-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 326) (Bambeegeb, Schetjtz, 
B. 34, 2027). Eine Benzoldiazoniumacetatlösung liefert mit [4-Methoxy-phenyl]-dinitro- 
methankalium {Bd. VI, S. 415) bei 0° eine Verbindung C 14 Hi 2 5 N 4 (vielleicht Benzolazo- 
[4-methoxy-phenyI]-dinitromethan C 8 H 6 -N:N-C(N0 2 ) 2 -C 6 H 4 -0-CH 3 ; S. 459) (Ponzio, 
Chabbieb, G. 381, 530; vgl. Pos., G. 39 II, 537; Pon., Giovetti, G. 39 II, 547). Festes 
Benzoldiazoniumchlorid reagiert mit Benzylalkohol (Bd. VT, S. 428) unter Bildung von 
viel Benzaldehyd und wenig Phenyl-benzyl-äther (Bd. VI, S. 432) (Hantzsch, Vock, B. 36, 
2062, 2063). Die Kuppelung von Benzoldiazoniumsulfat mit asymm. o-Xylenol (Bd. VI, 
S. 480) in verd, Natronlauge bei — 3° führt vorwiegend zu 5-Benzolazo-4-oxy-o-xylol (8.145); 
daneben bildet sich wenig 3-Benzolazo-4-oxy-o-xylol (S. 145) (Diepolder, B. 42, 2918). 
Mit vic.-m-Xylenol (Bd. VI, S. 485) reagiert Diazobenzol in alkal. Lösung unter Bildung 
von 5-Benzolazo-2-oxy-m-xylol (S. 145) (Atjwers, Mabkowits, B. 41, 2340), mit asymm. 
m-Xylenol (Bd. VI, S. 486) entsteht 5-Benzolazo-4-oxy-m-xylol (S. 145) (Au., A. 365, 291, 
295). Bei der Reaktion mit Pseudocumenol (Bd. VI, S. 509) wird 6-Benzolazo-5-oxy-1.2.4-tri- 
methyl-benzol (S. 147) erhalten (Lieb., v. Kost., B. 17, 886), während Mesitol (Bd. VI, S. 518) 
nicht mit Diazobenzol reagiert (Noelting, Kohn, B. 17, 358 Anm.). Benzoldiazonium- 
chlorid verbindet sich mit 5.6.7. S-Tetrahydro-naphthol-(l) (Bd. VI, S. 578) in alkal. Lösung 
zu 4-BenzoIazo-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(l) (S. 150) (Bamberoer, Bordt, B. 23, 216; 
Jacobson, Turnbull, B. 31, 898) und 2.4-Bis-benzolazo-5.6.7.8-tetrahydro-naphthol-(l) 
(S. 150) (Ja., Tu.). Beim Vermischen rein wäßr. Lösungen von Benzoldiazoniumhydroxyd und 
a-Naphthol (Bd. VI, S. 596) erfolgt sofort Ausscheidung des Farbstoffs 4-Benzolazo-naph- 
thol-(l) (S. 154) (Hantzsch, B. 31, 345). Auch bei der Einw. einer Lösung von Benzoldiazo- 
niumnitrat oder -chlorid auf a-Naphthol in alkoh. Lösung entsteht 4-Benzolazo-naphthol-(l) 
{Typke, B. 10, 1580; Denaro, 0. 15, 408; Witt, Dedichen, B. 30, 2657); diese Verbindung 
wird auch beim Kuppeln von 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid mit 1 Mol.-Gew. a-Naph- 
thol in salzsaurer Lösung (Bam., Membebg, B. 28, 1896) oder in wäßr. Suspension (Lieber- 
mami, B. 16, 2858) erhalten; in alkal. Lösung bildet sich daneben 2.4-Bis-benzolazo-naph- 
thol-(l) (S. 161) (Noelting, Grandmougin, B. 24, 1603; Bam., Mehm., B. 28, 1895; vgl. 
Witt, Ded., B. 30, 2657). Letzteres wird Hauptprodukt, wenn man 2 Mol.-Gew. Benzol- 
diazoniumchlorid mit 1 Mol.-Gew. a-Naphthol in alkal. Lösung kuppelt (Krohn, B. 21, 
3240). Benzoldiazoniumchlorid reagiert mit einer alkal. Lösung von S-Brom-naphthol-(l) 
(Bd. VI, S. 614) unter Bildung von 4-Benzolazo-8-brom-naphthol-(l) (S. 160) und 2,4-Bis- 
benzolazo-8-brom-naphthol-(l) (S. 162) (Meldola, Streatfeild, Soc. 63, 1058). 2-Nitro- 
naphthol-(l) (Bd. VI, S. 615) liefert in sehr verd. Alkahlauge mit einer Benzoldiazonium- 
salzlösung bei 3 — 4° 4-Benzolazo-2-nitro-naphthol-(l) (S. 161) (Mitchell, Smith, Soc. 95, 
1432), Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 4-Nitro-naphthol-(l) (Bd. VI, S. 615) 
in verd. Kalilauge entsteht 2-Benzolazo-4-nitro-naphthol-(l) (S. 153) (Mit., Smith, Soc. 95, 
1434; vgl. Altschul, Ch. Z. 22, 116). Benzoldiazoniumhydroxydlösung liefert mit /?-Naph- 
thol (Bd. VI, S. 627) sofort den Farbstoff l-Benzolazo-naphthol-(2) (S. 162) (Hantzsch, 
B. 31, 345). Dieser entsteht auch sofort aus jS-Naphthol und Benzoldiazoniumchlorid in Gegen- 
wart von Alkali (Margary, ö. 13, 438; Betti, G. 30 II, 166). In saurer Lösung reagiert Benzol- 
diazoniumchlorid mit |8-Naphthol weit schwieriger als mit a-Naphthol (Witt, Ded., B. 30, 
2657; vgl, Liebermann, B. 16, 2859). l-Benzolazo-naphthol-(2) entsteht auch bei längerer 
Einw. von viel wäßr. Kaliumnitritlösung auf eine alkoh. Lösung von salpetersaurem Anilin 
und ß-Naphthol (Zincke, Rathgen, B. 19, 2485; vgl. Den., G. 15, 406). Kalium -benzol- 
normaldiazotat reagiert mit einer verdünnten alkalischen Lösung von /J-Naphthol sofort unter 
Farbstoffbildung (Schraube, C. Schmidt, B. 27, 516, 522; Bamberger, B. 28, 448, 833). 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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Geschwindigkeit der Kupplung von Natrium-benzol-normaldiazotat mit /J-Naphtholnatrium: 
Goldschmidt, Keppeler, B. 33, 894. Kalium-benzol-isodiazotat zeigt nach 36-stdg. Stehen 
mit einer alkal. /^Naphtholnatriumlösung noch keine Farbstoffbildung; nach mehrtägigem 
Stehen tritt merkbare Farbstoffbildung ein (Schratt., C. Schmidt, B. 27, 517; Bam., B. 27, 
3419; vgl. Bam., B. 28, 448); sie erfolgt auch beim Kochen von Kalium-benzol-isodiazotat 
mit /J-Naphthol und viel überschüssiger 3%iger Natronlauge (Bamberger, J. Müller, A. 
313, 125). Durch Einw. von Benzoldiazoniumohlorid auf l-Brom-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 650) 
in alkal. Lösung und darauffolgendes Behandeln des Reaktionsproduktes mit Salpeter- 
schwefelsäure wird [4-Nitro-benzol]-<l azo l>-naphthol-(2) (S. 165) erhalten (Hewitt, 
Mitchell, Soc. 89, 1171). Über die Kupplung von Benzoldiazoniumsalzen mit 5-Nitro- 
naphthol-(2) (Bd. VI, S. 654) und 8-Nitro-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 655) in alkal. Lösung vgl. 
Altschul, Ch.Z. 22, 116. Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 4-Oxy-diphenyl 
(Bd. VI, S. 674) in Natronlauge bildet sich 3-Benzolazo-4-oxy-diphenyl (S. 173) (Hirsch, 
D. R. P. 58295; Frdl. 3, 25). Beim Versetzen einer alkalisch- methylalkoholischen Lösung 
von /?.<5-Dinitro-a-methoxy-a.y-diphenyl-butan (Bd. VI, S. 688) mit Benzoldiazoniumacetat- 
lösung unter Eiskühlung entsteht [a.y-Dinitro-d-methoxy-^.d-diphenyl-butyliden]-phenyl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 327) (Meisenheimer, Heim, B. 38, 472). Bei der Einw. von Benzol- 
diazoniumchlorid auf eine alkalische Lösung von Phenanthrol-(9) (Bd. VI, S. 706) unter 
Eiskühlung bildet sieh 10-Benzolazo-phenanthrol-(9) (S. 174) (Werner, A. 321, 303). 

Beim Eintragen einer Benzoldiazoniumchloridlösung in eine auf ca. 75° erwärmte, 
50%ige wäßr. Lösung von Brenzcatechin bilden sich 3.4(?)-Dioxy-diphenyl (Bd. VI, S. 990), 
wenig Brenzcatechinmonophenyläther (Bd. VI, S. 772) und ein Öl, das beim Destillieren 
eine bei 147,5 — 148,5° schmelzende krystallisierende Verbindung liefert (Norris, Macintire, 
Corse, Am. 29, 125). Bei der Einw. einer konz. Benzoldiazoniumohloridlösung auf eine alkoh. 
Lösung von Brenzcatechin in Gegenwart von Natriumacetat in der Kälte entsteht 4-Benzol- 
azo-brenzcatechin (S. 176) (Witt, F. Mayer, B. 26, 1073; vgl. Witt, Johnson, B. 26, 1908 
Anm.). Diazobenzol kuppelt mit Brenzcatechinmonomethyiäther (Bd. VI, S. 768) in wäßrig- 
alkalischer Lösung bei 0° zu 4-Benzolazo-brenzcatechin-2-methyläther (S. 177) und 3.5-Bis- 
benzolazo-brenzcatechin-1-methyläther (S. 178) (Mameli, Pinna, G. 1907 II, 2044; Jacobson, 
Jaenicke, F. Meyer, B. 29, 2685, 2686). Bei der Einw. eines Benzoldiazoniumsalzes auf eine 
wäßrige, schwach saure oder alkalische Lösung der äquimolekularen Menge ResorcinB .(Bd. VI, 
S. 796) entsteht 4-Benzolazo-resorcin (S. 180) (Typke, B. 10, 1577; Wallach, B. 15, 24; 
Wal., B. Fischer, B. 15, 2816; Liebermann, v. Kostanecki, B. 17, 880; vgl. Baeyer, 
Jager, B. 8, 151) neben wenig 2-Benzolazo-resorcin (S. 179) (Will, Pukall, B. 20, 1122; 
Bechhold, B. 22, 2377) und Bis-benzolazo-resorcin (Lieb,, v. Kost., B. 17, 880; Will, 
Puk., B. 20, 1121; v. Kost., B. 20, 3137; 21, 3117, 3118; vgl. Typ., B. 10, 1577; Wal., 
B. Fi., B. 15, 2819). Bei der Kupplung von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid mit 1 Mol.- 
Gew. Resorcin in Gegenwart von Soda oder Natriumacetat bildet sich 2.4-Bis-benzolazo- 
Tesorcin (S. 185), während in verdünnter überschüssiger Alkalilösung 4.6-Bis-benzolazo- 
resorcin (S. 186) entsteht (v. Kost., B. 21, 3117, 3118). 3 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid 
reagieren mit 1 Mol.-Gew. Resorcin in alkal. Lösung unter Bildung von 2.4.6-Tris-benzolazo- 
resorcin (S. 188) (Orndorff, Ray, B. 40, 3211 ; Am. 44 [1910], 10). Reaktion mit Nitroso- 
resorcin (Oxychinonoxim) s. S. 445. Benzoldiazoniumsalze und Benzolnormaldiazotate 
führen, selbst bei 0°, Hydrochinon (Bd. VI, S. 836) unter Stickstoffentwicklung und 
Bildung von Benzol in Chinon über (Orton, Everatt, Soc. 93, 1021; Angeli, B. 63 
[1930], 1978). Beim Eintragen einer natronalkalischen Lösung von Kreosol (Bd. VI, S. 878) 
in eine Benzoldiazoniumchloridlösung entsteht 5-Benzolazo-4-oxy-3-methoxy-toluol (S. 191) 
(Auwers, A. S65, 291, 298). Beim Vermischen der wäßr. Lösungen von Benzoldiazonium- 
nitrat und Orcin (Bd. VI, S. 882) wird 2(?)-Benzolazo-3.5-dioxy-toluol (S. 191) erhalten 
(Typke, B. 10, 1579). Durch Kupplung von Benzoldiazoniumchlorid mit Isoeugenol (Bd. VI, 
S. 955) in alkal. Lösung bildet sich Benzolazo-isoeugenol (S. 193) (Borsche, Streitbebger, 
B. 37, 4125, 4135; Puxeddu, R. A. L. [5] 15 II, 131); in analoger Weise verläuft die Reaktion 
mit Eugenol (Bd. VI, S. 961) (Bor., Streit., B. 37, 4125, 4135; Oddo, Pttx., O. 351, 62; 
Auwers, B. 41, 410). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 1 .2-Diosy-naphthalin 
(Bd. VI, S. 975) in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat oder in alkoh. Lösung 
entsteht 4-Benzolazo-1.2-dioxy-naphthalin (S. 198) (Witt, D. R. P. 49979; Frdl. 2, 333; 
Zincke, Wiegand, A. 286, 82). Benzoldiazoniumchlorid gibt mit 1 Mol.-Gew. 2.3-Dioxy- 
naphthalin (Bd. VI, S. 982) in sehwach essigsaurer Suspension l-Benzolazo-2.3-dioxy-naph- 
thalin (S. 200) (Friedländer, Silberstern, M. 23, 520). Benzoldiazoniumchlorid reagiert 
mit 2.6-Dioxy-naphthalin (Bd. VI, S. 984) in alkal. Lösung unter Bildung von 1-Benzolazo- 
2.6-dioxy-naphthalin (S. 200) und 1.5-Bis-benzolazo-2.6-dioxy-naphthalin (S. 201) (Kaufler, 
Brauer, B. 40, 3276), während mit 2.7-Dioxy-naphthalin (Bd. VI, S. 985) nur 1-Benzol- 
azo-2.7-dioxy-naphthaün (S. 201) erhalten wird (Clausius, B. 23, 523). Diazobenzol läßt 
sich mit a-Dinaphthol (Bd. VI, S. 1053) kuppeln (Julius, Oh. I. 10, 99; Pozzi-Escot, Bl. 
[3] 31, 1275, 1276), während mit /S-Dinaphthol (Bd. VI, S. 1051) keine Kupplung eintritt 
(Jul., Gh. I. 10, 99; O. 1905 1, 447). 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Beim Erwärmen von festem Benzoldiazoniumchlorid mit Glycerin (Bd. I, S. 502) auf 
dem Wasserbade entsteht Qlycerin-a-phenyläther (Bd. VI, S. 149) (Hantzsch, Vock, B. 
36, 2062, 2063). Benzoldiazoniumnitrat verbindet sich, mit Pyrogallol in alkal, Lösung zu 
Benzolazopyrogallol (S. 204) (Stebbins, B. 13, 44; Am. Soc. 1, 466); die Reaktion verläuft 
wenig glatt (Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 66975; Frdl. 3, 637). Beim Zusammenbringen 
wäßr. Lösungen von Phloroglucin (Bd. VI, S. 1092), salpetersaurem Anilin und Alkalinitrit 
erhält man Benzolazo-phloroglucin (S. 204) (Ekecrantz, Rising, Öf. Sv. 1897, 640) und Bis- 
benzolazo-phloroglucin (S. 205) (Wbselsky, Benedikt, B. 12, 226; vgl. Ek., Ri.). Aus Benzol - 
diazoniumsulfat und Phloroglucin in Gegenwart von Sodalösung oder Alkali entsteht aus- 
schließlich Tris-benzolazo-phloroglucin (S. 206) (Perkin, Soc. 71, 1154, 1155). Benzoldiazo- 
niumchlorid liefert mit 1.3.6 - Trioxy - naphthalin (Bd. VI, S. 1133) in salzsaurer Lösung 
x-Benzolazo-1.3.6-trioxy-naphthalin (S. 206) (R. Meyer, Hartmans, B. 38, 3955). 

Beispiele für die Einwirkung von Oxo- Verbindungen, Oxy-oxo- Verbin- 
dungen und ihren Derivaten. Reaktion zwischen Diazobenzol und Hexamethylen- 
tetramin s. Bd. I, 8. 585. Diazobenzol reagiert mit Acetaldehyd in alkal. Lösung bei 0° 
unter Bildung von [N.N'-Diphenyl-formazan]-azo-benzol (S. 25) (Bamberger, J. Müller. 
B. 27, 148; J. pr. [2] 64, 199; vgl. Borsche, B. 40, 739). Die Reaktion von 1 Mol. -Gew. 
Benzoldiazoniumchlorid mit 2 Mol. -Gew. Acetaldoxim (Bd. I, S. 608) in alkal. Lösung führt 
zur Bildung einer Verbindung C 10 H 14 O 2 N 4 (S. 459); analog zusammengesetzte Verbindungen 
werden mit anderen Aldoximen sowie mit aliphatischen Ketoximen erhalten {Mai, B. 25, 
1687; Bam., B. 32, 1546; Bresler, Friedemann, Mai, B. 39, 876; A. 353, 228). Benzol- 
diazoniumnitrat liefert mit dem Natriumsalz des Nitroacetaldoxims (Bd. I, S. 627) in wäßr. 
Lösung Phenylhydrazono-nitroacetaldoxim (Bd. XV, S. 338) (Kimioh, B. 10, 141). Bei der 
Einw. von Benzoldiazoniumchloridlösung auf Aceton (Bd. I, S. 635) in Gegenwart von Alkali- 
lauge entsteht N.N'-Diphenyl-C acetyl-formazan (S. 28) neben [N.N'-Diphenyl-formazan]- 
azo-benzol (S. 25) (Bamberger, Wulz, B. 24, 2793; Bam., Wheelright, B. 25, 3210; Bam.. 
Lorenzen, B. 25, 3544). Benzoldiazoniumperbromid liefert bei der Reaktion mit Aceton 
Bromaceton (Bd. I, S. 657) und Benzoldiazoniumbromid (Hantzsch, B. 28, 2762; Bülow, 
Schmachtenberg, B. 41, 2608), mit Acetophenon (Bd. VII, S. 271) w-Brom-acetophenon 
(Bd. VII, S. 283} und Benzoldiazoniumbromid (Bü., Schma., B. 41, 2608). Beim Eintragen 
von Benzoldiazoniumchlorid in eine auf — 10° abgekühlte wäßrig-alkoholische Lösung von 
Benzaldehyd-guanylhydrazon (Bd. VII, S. 229) entsteht N-Phenyl-N'-guanyl-C-phenyl- 
formazan (Guanazylbenzol, S. 18) (Wedekdtd, B. 30, 446). Bei der Einw. von Benzoldiazo- 
niumchlorid auf Anthron (Bd. VII, S. 473) in alkoholisch-alkalischer Lösung unter Kühlung 
bildet sich Anthrachinon-mono-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 175) (Kaufler, Sttchatsnek, 
B. 40, 518, 521). Benzoldiazoniumchlorid gibt bei der Einw. von Isonitrosoaceton (Bd. I, 
S- 763) in Gegenwart von 10°/oiger Natronlauge unter Kühlung a-Isonitroso-a-phenyl-aceton 
(Bd. VII, S. 677) (Borsche, B. 40, 737, 739). Malondialdehyd (Bd. I, S. 765) bildet mit 
Benzoldiazoniumacetat a.y - Dioxo - ß - phenylhydrazono - propan (Benzolazomalondialdehyd, 
Bd. XV, S. 178) (Claisen, B. 38, 3668). Chlormalondialdehyd (Bd. I, S. 765) reagiert mit 
Benzoldiazoniumchlorid in wäßriger, überschüssiges Natriumacetat enthaltender Lösung 
unter Bildung von Phenylhydrazono-chloracetaldehyd (Bd. XV, S. 338) (Dieckmann, Platz, 
B. 38, 2987). Beim Versetzen einer eiskalten Lösung des Natriumsalzes des Acetessig- 
aldehyds (Bd. I, S. 767) mit einer verd. Benzoldiazoniumchloridlösung entsteht a.y-Dioxo- 
/J-phenylhydrazono-butan (Benzolazo-acetessigaldehyd , Bd. XV, S. 179) (Beyer, Claisen. 
B. 21, 1699). Beim Vermischen wäßr. Lösungen äquimolekularer Mengen von Benzoldiazo- 
niumchlorid und dem Natriumsalz des Acetylacetons (Bd. I, S. 777) (Bey., Clai., B. 21, 
1702) oder beim Hinzufügen einer Benzoldiazoniumchloridlösung zu einer wäßr. Lösung 
von Acetylaceton in Gegenwart von Natriumacetat (Bülow, Schlotterbeck, B. 35, 2188) 
bildet sich /?.<5-Dioxo-y-phenylhydrazono-pentan (Benzolazo-acetylaceton, Bd. XV, S. 179). 
Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf eine gut gekühlte wäßrig-alkoholiche, mit 
überschüssigem Kaliumacetat versetzte Lösung von Chlor-acetylaceton (Bd. I, S. 785) bildet 
sich a-Chlor-a-phenylhydrazono-aceton (Bd. XV, S. 342) (Dieck., Platz, B. 38, 2989). 
Benzoldiazoniumchlorid liefert mit Methyl-acetylaceton (Bd. I, S. 791) in Gegenwart von 
Natriumacetat Diacetyl-mono-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 158); analog verläuft die Re- 
aktion mit Äthyl-acetylaceton (Bd. I, S. 794) unter Bildung des 3-Phenylhvdrazons des 
Pentandions -(2.3) (Bd. XV, S. 159) (Favrel, Cr. 132, 41, 42). Cyclopentandion-(1.2) 
(Bd. VII, S. 552) reagiert mit Diazobenzol in essigsaurer Lösung unter sofortiger Ab- 
scheidung des 1 -Phenylhydrazons des Cyclopentantrions-(1.2.3) (Bd. XV, S. 180), während 
die Kuppelung mit 3-Chlor-cyclopentandion-(1.2) (Bd. VII, S. 552) in essigsaurer Lösung 
nicht gelingt (Dieckmann, B. 35, 3212, 3214). Bei der Einw. von Benzoldiazonium- 
chlorid auf 3-Formyl-campher (Bd. VII, S. 591) in Natronlauge bildet sieh Campherchinon- 
phenylhydrazon-(3) (Bd. XV, S. 165) (Bishop, Claisen, Sinclair, A. 281, 347). Benzol- 
diazoniumchlorid liefert mit Chinonmonoxim (Bd. VII, S. 622) in alkal. Lösung 2-Phenyl- 
benzochinon-(1.4)-oxim-(4) (Bd. VII, S. 740) und 2.6-Diphenyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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(Bd. VII, S. 825) neben harzigen Produkten (Borsche, B. 32, 2935; A. 312, 211). Bei der 
Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Isonitroso-acetophenon {Bd. VII, S. 671) in alkal. 
Lösung entsteht ct-Benzilmonoxim (Bd. VII, S. 757) (Bobschb, B. 40, 743). Benzoldiazo- 
niumchlorid reagiert mit dem Natriumsalz des Benzoylacetaldehyds (Bd. VII, S. 679) in wäßr. 
Lösung unter Bildung von a.y-Dioxo-j3-phenylhydrazono-a-phenyl-propan (Benzolazo- 
benzoylacetaldehyd, Bd. XV, S, 181) (Beyer, Claisen, B. 21, 1138, 1704). Das Natriunisalz 
des Benzoylacetons (Bd. VII, S. 680) liefert mit 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid a.y-Di- 
oxo-/3-phenymydrazono-a-phenyl-butan (Benzolazo-benzoylaceton, Bd. XV, S. 181) (Bey., 
Clai., B. 21, 1705); bei Anwendung eines Alkaliüberschusses entsteht daneben in überwiegen- 
der Menge N.N'-Diphenyl-C-benzoyl-formazan (S. 29) (Bamberger, Witter, B. 26, 2787; 
J. pr. [2] 65, 140). Beim Versetzen einer Lösung von a.y-Diketo-hydrinden (Bd. VII, S. 694) 
in möglichst wenig verd. Natronlauge mit Benzoldiazoniurnchloridlösung und Xatrium- 
acetat bildet sich 1.3-Dioxo-2-phenylhydrazono-kydrinden (/J-Benzolazo-a.y-diketo-hydrinden, 
Bd. XV, S. 181) (W. Wislicentts/Reitzenstein, A. 277, 363). Aus Phenyldihydroresorcin 
(Bd. VII, S. 706) und Benzoldiazoniumchlorid in überschüssiger Sodalösung erhält man 
das 4-Phenylhydrazon des l-Phenyl-cyclohexantrions-(3.4.5) (Benzolazo-phenyldihydro- 
resorcin, Bd. XV, S. 181) (Vorländer-, Erig, A. 294, 308). Benzoldiazoniumchlorid wirkt 
auf eine gekühlte wäßrig-alkoholische Lösung von Dibenzoylmethannatrium (Bd. VII, S. 769) 
unter Bildung von a.y-Dioxo-/3-phenylhydrazono-a.y-diphenyl-propan (Benzolazo-dibenzoyl- 
methan, Bd. XV, S. 182) ein (Bey., Clai., B. 21, 1703). Diacetylaceton (Bd. I, S. 808) liefert 
mit 4 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid in sodaalkalischer Lösung unter Kühlung das 
1.3.5.7-Tetrakis-phenylhydrazon des Heptanpenton-(2.3.4.5.6)-dials-(1.7)(?) [Tetrakis-benzol- 
azo-diacetylaceton('), Bd. XV, S. 185] (Feist, Belart, B. 28, 1826). Bei der Einw. 
einer neutralen Benzoldiazoniumchloridlösung auf eine alkoh. Lösung der Enolform des 
Acetyl-dibenzoyl-methans (Bd. VII, S, 872) in Gegenwart von überschüssigem Natrium- 
acetat bei 0° entsteht der Benzoldiazoather der Enolform des Acetyl-dibenzoyl-methans 
(S. 460) (Dimroth, Hartmann, B. 40, 4462; 41, 4013, 4025; Dim., Leichtlin, Friedemann, 
B. 50 [1917], 1534; Dim., Privatmitteilung); analog verläuft die Reaktion mit der Enolform 
des Tribenzoylmethans (Bd. VII, S. 877) (Dm., Hart., B. 41, 4020; vgl. Dim., Lei., Er., 
B. 50 [1917], 1534). 

Läßt man Benzoldiazoniumchloridlösung zu einer möglichst konz. Lösung von Salicyl- 
aldehyd (Bd. VIII, S. 31) in der gerade ausreichenden Menge Natronlauge fließen, so erhält 
man 5-Benzolazo-sahcylaldehyd (S. 216) (Tummeley, A. 251, 182). Sallcylaldehyd-guanyl- 
hydrazon (Bd. VIII, S. 52) liefert mit einer durch Natriumcarbonat genau neutralisierten 
Benzoldiazoniumchloridlösung N-Phenyl-K'-guanyl-C- [2-oxy-phenyl]-formazan (Io-Oxy- 
guanazylbenzol, S. 28) (Wedekind, B. 31, 2354). Mit 3-Oxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 58) 
und mit 4-Oxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 64) läßt sich Diazobenzol nicht kuppeln (Borsche, 
Bolser, B. 34, 2094, 2097, 2098; Bor., Streitberger, B. 37, 4116). Bei der Einw. von 
Benzoldiazoniumchlorid auf eine alkal. Lösung von a)-[2-Oxy-benzal]-acetophenon (Bd. VIII, 
S. 191) entsteht in geringer Menge <u-[5-Benzolazo-2-oxy-benzal]-acetophenon (S. 219) (Bor., 
B. 33, 1325, 1328; Bor., Bol., B. 34, 2094). Beim Eintragen von Benzoldiazoniumchlorid in 
eine auf 0° abgekühlte Lösung von 4-Nitroso-resorcin (Bd. VIII, S. 235) in Sodalösung bildet 
sich 2-Benzolazo-4-nitroso-resorcin (bezw. desmotrope Formen) (Bd. XV, S. 183) (v. Kosta- 
necki, B. 21, 3112; D. R. P. 46479; Fräl. 2, 330). Benzoldiazoniumchlorid reagiert mit 
Resoroylaldehyd (Bd. VIII, S. 241) in wäßrig-alkoholischer Lösung in Gegenwart von Natrium- 
acetat unter Bildung yoto. 5-Benzolazo-2.4-dioxy-benzaldehyd (S. 220) (Bor., Bol., B. 34, 
2095, 2098). Liefert mit Vanillin (Bd. VIII, S. 247) in alkal. Lösung eine Verbindung 
CsoHi G 3 N 4 (?) (S. 459) (Ptjxeddu, G. 37 I, 593). Beim Versetzen einer schwach essigsauren 
Lösung des Natriumsalzes des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) (Bd. VIII, S. 300) mit einer 
überschüssiges Natriumacetat enthaltenden Lösung von Benzoldiazoniumchlorid erhält man 
3-Benzolazo-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (bezw. desmotrope Formen) (Bd. XV, S. 183) (Kehr- 
mann, Goldenberg, B. SO, 2127). Durch Einw. von Benzoldiazoniumsulfat auf Cotoin 
(Bd. VIII, 8. 419) in verd. Sodalösung entsteht Benzolazo-eotoin (S. 222) (Perkin, Martin, 
Soc. 71, 1149). Mit Phloretin (Bd. VIII, S. 498) entsteht unter ähnlichen Bedingungen 
Bis-benzolazo-phloretin (S. 223) (Per., Mar., Soc. 71, 1151), mit Maclurin (Bd. VIII, S. 538) 
Bis-benzolazo-maclurin (S. 224) (Bedford, Per., Soc. 67, 934; Per., Soc. 71, 186). Über Einw. 
von Diazobenzol auf Zuckerarten vgl. Conrad, v. Motesiczky, D. R. P. 110767; Frdl. 
5, 653; C. 1900 II, 546; Hantzsch, Voce, B. 36, 2064. 

Beispiele für die Einwirkung von Monocarbonsäuren und Dicarbonsäuren 
und ihren Derivaten. Zur Einwirkung von Ameisensäure auf Benzoldiazoniumnitrat 
vgl. Orndorff, Am. 10, 368. Beim Hinzufügen einer kalten wäßr. Lösung von Benzol- 
diazoniumsulfat oder -nitrat zu einer gut gekühlten wäßr. Lösung von überschüssigem 
Kaliumcyanid (Bd. II, S, 41) entsteht Benzolazo-iminoacetonitril (S. 20) (Gabbiel, B. 12, 
1638; vgl. Hantzsch, Sohultze, B. 28, 670, 2074; Hantzsch, B. 31, 636). Fügt man dagegen 
Kaliumcyanid zu einer überschüssige Salzsäure enthaltenden Lösung von Benzoldiazonium- 
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chlorid, so entsteht ein öliges (nicht rein dargestelltes) Benzol-syn-diazocyanid (Hantzsch, 
Schtt., B. 28, 671; vgl. Hantzsch, Danziger, B. 30, 2S34; Hantzsch, B. 33, 2164, 2166, 
2178). Beim Eintröpfeln einer Benzoldiazoniumchloridlösung in eine auf 90° erhitzte wäßr. 
Kaliumkupfercyanürlösung (hergestellt aus Kupfersulfat und Kaliumcyanid in heißem Wasser) 
bildet sich Benzonitril (Bd. IX, S. 275) (Sandmeyer, B. 17, 2653). Einwirkung von Eorrocyan- 
kalium (Bd. II, S. 71) s. S. 436. Diazobenzol liefert mit Eerricyanwasserstoffsäure ein Salz 
[C 8 H 5 -N 2 ]3H 3 [Fe(CN) 6 ] 2 (S. 432) (Gbibss, £.12, 2120). Einwirkung von Ferricyankalium 
s. S. 435. Mit Nitroprussidwasserstoffsäure (Bd. II, S. 87) bildet Diazobenzol ein Salz C 6 H 5 - N ä - 
H[Fe(CN) 5 (NO)] + H 2 (S. 433) (Geibss, B. 12, 2120). Beim Erwärmen von Benzoldiazo- 
niumchlorid mit Eisessig entstellt neben Chlorbenzol Phenylacetat (Bd. VI, S. 152); und 
zwar erhält man letzteres bia zu ca. 57% bei Anwendung von 1 Mol.-Gew. Eisessig, zu ca. 
75% bei Anwendung von 10 Mol.-Gew. Eisessig; bei Gegenwart von Kaliumacetat kann 
die Ausbeute an Phenylacetat fast bis zu 100% gesteigert werden (Hantzsch, B. 33, 2527, 
2535, 2536; vgl. Orndorff, Am. 10, 368). Löst man Benzoldiazoniumsulfat in möglichst 
wenig Essigsäureanhydrid und versetzt in der Kälte mit Kupferpulver, so erhält man Diphenyl 
(50% der theoretischen Ausbeute) (Knoevenagel, B. 28, 2049). Bei der Einw. von Essig- 
säuieanhydrid auf eine alkal. Benzoldiazoniumsalzlösung entsteht N-Nitroso-acetanihd 
(Bd. XII, S. 581) (v. Pechmann, Erobeniits, B. 27, 651 ; vgl. Hantzsch, Wechsler, A. 325, 
229). Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Chloressigsäure und auf Bromessigsäure in 
alkal. Lösung: Wedekind, B. 30, 2996. Benzoldiazoniumchlorid reagiert mit dem Kalium- 
salz des Nitroessigsäuremetbylesters (Bd. II, S. 225) in wäßr. Lösung in der Kälte unter 
Bildung von Phenylhydrazono-nitroessigsäure-methylester (Bd. XV, S. 271) (Wieland, 

A. 328, 250); analog verläuft die Reaktion mit den Ammoniumsalzen des Nitroacetamids 
(Bd. II, S. 226) und Nitroacetonitrils (Bd. II, S. 227) (Steinkopf, Bohrmakn, B. 41, 1050, 
1050 Anm. 2). Bei der Einw. von Benzoylchlorid (Bd. IX, S. 182) auf Benzolnormaldiazotat, 
erhalten aus Benzoldiazoniumchlorid und Alkalilauge, entsteht N-Nitroso-benzanilid (Bd. XII, 
S. 582) (Wohl, B. 25, 3632; v. Pech., Pro., B. 27, 653; Bamberger, B. 30, 214; Hantzsch, 

B. 30, 623; 32, 1718; Hantzsch, Wech., A. 325, 226). N-Nitroso-benzanilid entsteht auch 
beim Behandeln von Benzolisodiazotat mit Benzoylchlorid in Kalilauge oder Kaliumcarbonat- 
lösung (Hantzsch, B. 30, 623, 624; 32, 1718). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid 
auf Benzamidin (Bd. IX, S. 280) in Natronlauge entsteht Benzoldiazo-benzamidin C 6 H 5 - 
C(:NH)-NH-N:N'C G H 5 (bezw. desmotrope Eoraien) (Syst. No. 2228) (Pinner, B. 22, 1609; 
Pin,, Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 170). Benzhydroxamsäure (Bd. IX, 
S. 301), in Natronlauge gelöst, liefert bei der Einw, einer Benzoldiazoniumchloridlösung ein 
Produkt, das beim Erhitzen mit Alkohol Benzanilid und Stickoxydul liefert (Ponzio, Giovetti, 
O. 38 I, 656). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Benzamidosim (Bd. IX, S. 304) 

T-T"W C-P TT 

bildet sich als Hauptprodukt 5- Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-oxdiazolin i G 5 

(H i N)(CH I )C O N 
(Syst. No. 4607), daneben Diazoaminobenzol (Stieglitz, B. 22, 3148). Trägt man eine wäßr. 
Bcnzoldiazoniumsulfatlösung in eine eiskalte wäßrige Lösung von Benzoylhydrazin (Bd. IX, 
S. 319) ein, so fällt l-Phenyl-4-benzoyl-tetrazen-(l) (Syst. No. 2248) krystallinisch aus, das 
schon in der wäßr. Lösung teils in Azidobenzol und Benzamid, teils in Benzazid (Bd. IX, S. 332) 
und Anilin zerfällt; bei Anwendung einer angesäuerten Benzoylhydrazinlösung findet nur 
Spaltung im zweiten Sinne statt (Curtitts, B. 26, 1269; J. pr. [2] 50, 286); in analoger 
Weise wird mit Hippurylhydrazin (Bd. IX, S. 246) l-Phenvl-4-hippuryl-tetrazen-(l) (Syst. 
No. 2248) erhalten (Cur., B. 26, 1268; Wohl, Schiff, ~B. 33, 2741; vgl. Dimroth, 
de Montmollin, B. 43 [1910], 2906; K. A. Hofmann, Hock, Kirmreitthee, A. 380 
[1911], 134). Beim Eintragen von Benzoldiazoniumchlorid in eine Lösung von 4-Nitro- 
benzylcyanid (Bd. IX, S. 456) in alkoh. Kalilauge entsteht 4-Nitro-benzoylcyanid-phenyl- 
hydrazon (Bd. XV, S. 351) (Perkin, Soc. 43, 111; B. 16, 341). Benzoldiazoniumacetat 
liefert mit dem Natriumsalz des Phenylnitroacetonitrils (Bd. IX, S. 457) ein Produkt, das 
sich spontan in ein Gemenge von viel Benzoylcyanid-[4-nitro-phenyIhydrazon] (Bd. XV, 
S. 482) und wenig Benzoylcyanid-[2-nitro-ph.enylhydrazon] (Bd. XV, S. 459) umlagert 
(Pon„ Gio., G. 39 II, 550). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 2.4-Dinitro- 
phenylessigsäure-methylester (Bd. IX, S. 459) in alkoholisch- wäßriger Lösung bei Gegenwart 
von Natriumacetat wird 2.4-Dinitro-phenylglyoxylsäure-methylester-phenylhydrazon (Bd. XV, 
S. 351) gebildet (V. Meyer, B. 20, 535; 22, 319; A. Meyer, B. 21, 1307). 

Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Malonsäure (Bd. II, S. 566) in Gegenwart 
von Natriumacetat entsteht N.N'-Diphenyl-formazan (S. 13), bei Anwendung von überschüs- 
sigem Benzoldiazoniumchlorid [N.N / -Diph.enyl-forcnazan]-azo-benzol (S. 25) (v. Pechmann, 
jB. 25, 3176, 3178, 3186, 3189). Läßt man eine Benzoldiazoniumacetatlösung auf Malon- 
säure in Gegenwart von salpetriger Säure einwirken, so bildet sich Benzolazoformaldoxim 
(S. 13) (Busch, Wolbring, J. pr. [2] 71, 368, 380). Benzoldiazoniumchlorid reagiert mit 
Malonsäuredimethylester (Bd. II, S. 572) in wäßrig-alkoholischer Lösung in Gegenwart 
von Natriumacetat unter Bildung von Mesoxalsäure-dimethylester-phenylbydrazon (Benzol- 
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azomalonsäure-dimethylester, Bd. XV, S. 370) (Bülow, Ganghofeb, B. 37, 4170; Hantzsch, 
Thompson, B. 38, 2273). Analog verläuft die Reaktion mit Malonsäurediäthylester (R. 
Meyer, B. 24, 1241; Hantzsch, Thompson, B. 38, 2272). Beim Behandeln einer alkoh, 
Lösung des Natriummalonsäurediäthylesters mit einer alkoh. Auflösung von festem Benzol- 
diazoniumchlorid in der Kälte entstellt N.N'-Diphenyl-formazan-C-carbonsäure-äthylester 
(S. 21) (v. Pechmann, B. 25, 3176, 3178, 3184). Durch Versetzen einer wäßr. Lösung von 
Cyanessigsäure (Bd. II, 8. 583) mit einer Benzoldiazoniumchloridlösung und Neutralisieren 
der Lösung mit Natriumcarbonat (Weissbach, J. pr. [2] 87, 400) oder durch Eintragen 
einer durch Verseifen von Cyanessigsäureäthylester mit verd, Natronlauge hergestellten 
Cyanessigsäurelösung in eine vorsichtig alkalisch gemachte Diazobenzollösung bei 0* (Wede- 
kind, B. 30, 2994, 2995; vgl. v. Rothenburg, B. 27, 689) erhält man N.N'-Diphenyl-C-oyan- 
formazan (S. 22). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Cyanessigsäureäthylester 
in alkoh. Lösung in Gegenwart von überschüssigem Natriumacetat (Weissbach, J. pr. [2] 
67, 396; vgl. Hantzsch, Thompson, B. 38, 2269; Krückeberg, J. pr. [2] 46, 579; 49, 323) 
oder auf Natriumcyanessigsäureäthylester in ajkoh. Lösung (Haller, C. r. 106, 1171 ; Haller, 
Brancovici, C. r. 116, 715; vgl. Keü., J. pr. [2] 49, 330) entsteht ein Gemisch der a- und 
ß-Form des Mesoxalsäure-äthylester-nitril-phenylhydrazons (Benzolazo-cyanessigsäure-äthyl- 
esters, Bd. XV, S. 371). Malonsäuredinitril (Bd. IL, S. 589) liefert bei der Einw. von Benzol- 
diazoniumsalz in wäßrig-alkalischer Lösung (Schmidtmann, 5. 29, 1174) oder besser in 
alkoh. Lösung in Gegenwart von überschüssigem Natriumacetat (Hantzsch, Thomp., B. 
38, 2273)Mesoxalsäure-dinitril-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 373). Bei der Einw. einer Benzol- 
diazoniumehloridlösung auf eine alkoh. Lösung von Methylmalonsäurodiäthylester (Bd. II, 
S. 629) in Gegenwart von Natriumacetat wird Brenztraubensäureäthylester-phenylhydrazon 
(a-Form) (Bd. XV, S. 339) gebildet (Favkel, Cr. 132, 1336; Bl. [3] 27, 324). Benzoldiazo- 
niumchlorid reagiert mit dem ■ — nicht näher beschriebenen — Methylmalonsäure-methylester- 
nitril auf Zusatz von verd. Natronlauge bis zur alkal. Reaktion unter Bildung von Brenz- 
traubensäurenitril-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 340) (Fav., C. r. 132, 983; Bl. [3] 27, 194). 
Beim Behandeln von 1 Mol.-Gew. Glutaconsäure (Bd. II, S. 758) in wäßriger, Natriumacetat 
enthaltender Lösung mit einer Lösung von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid erhält man 
/?-[N.N'-Diphenyl-formazyl]-acrylsäure (S. 22) (Henrich, Thomas, B. 40, 4927). Glutaeon- 
säure-diäthylester (Bd. II, S. 759) liefert in verdünnter alkoholischer Lösung in Gegenwart 
von Natriumacetat unter Eiskühlung mit 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid den (nicht 
näher beschriebenen) Diäthylester der Phenylhydrazono-glutaconsäure (Bd. XV, S. 378), 
mit 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid den y-Benzolazo-a-phenylhydrazono-glutacon- 
säure-diäthylester (S. 31) (Henrich, B. 35, 1666; Henrich, Thomas, B. 40, 4928). 

Beispiele für die Einwirkung von Oxy-carbonsäuren und ihren Derivaten. 
Versetzt man eine Benzoldiazoniumsulfatlösung mit einer konzentrierten wäßrigen Lösung 
von Kaliumcyanat (Bd. III, S. 31) und darauf mit Kupferpulver, so bildet sich hauptsächlich 
Phenylisocyanat (Bd. XIL S. 437) (Gattermann, B. 23, 1225; Gat., Cantzleb, B. 25, 
1086, 1091 Anm.). Bei gelindem Erwärmen einer konzentrierten wäßrigen Lösung von Benzol - 
diazoniumsulfat mit Rhodanwasserstoffsäure (Bd. III, S. 140) entsteht nur wenig Phenyl- 
rhodanid (Bd. VI, S. 312) (Billeteb, B. 7, 1754); etwas mehr Phenylrhodanid entsteht bei 
Anwendung von Kaliumrhodanid (Thtousauer, B. 23, 770). Phenylrhodanid wird in größeren 
Mengen erhalten, wenn man eine Benzoldiazoniumsulfatlösung mit einer konzentrierten 
wäßrigen Lösung von Kaliumrhodanid versetzt und allmählich Kupferrhodanürpaste (her- 
gestellt aus Kupfervitriol, Eisenvitriol und Kaliumrhodanid) einträgt (Gat., Haussknecht, 
B. 23, 739). Durch Behandeln von 2 Mol.-Gew, Benzoldiazoniumnitrat oder -sulfat mit etwas 
mehr als 1 Mol.-Gew. Kaliumdithiocarbonat (erhalten durch Kochen von Schwefelkohlenstoff 
mit festem Kali) in wäßr. Lösung und Zersetzen des entstandenen Produktes durch Erwärmon 
erhält man Dithiokohlensäure-O.S-diphenylester (Bd. VI, S. 312) und Dithiokohlensäure- 
S.S-diphenylester (Bd. VT, S. 312) (Daccomo, Annali di chimica e di farmacologia [5] 13, 
275, 277 ; J. 1891, 1603). Durch Mischen eiskalter Lösungen von 1 Mol.-Gew. Benzoldiazonium- 
chlorid und 1 Mol.-Gew. äthylxanthogonsaurem Kalium (Bd. III, S. 209) und vorsichtiges 
Erwärmen des entstandenen Produktes bildet sich Dithiokohlensäure-O-äthylester-S-phenyl- 
ester (Bd. VI, S. 312) (Leuckart, J. -pr. [2] 41, 186). Beim Eintragen einer neutralen oder 
essigsauren Lösung von Benzoldiazoniumchlorid in eine wäßr. Lösung von Thioglykolsäure 
(Bd. III, S. 244) bei gewöhnlicher Temperatur entsteht Benzoldiazothioglykolsäure (S. 493) 
(Kalle & Co., D. R. P. 194 040; C. 1908 I, 1221). 

Beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid in eine mit Soda neutralisierte 
Lösung von 1 Mol.-Gew. cis-3-Oxy-hexahydrobenzoesäure (Bd. X, S. 5) unter Kühlung ent- 
steht eine Verbindung C 19 H 16 ON 4 (S. 459) (Einhorn, Coblitz, A. 291, 302). Bei der Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumsalz auf 1 Mol.-Gew. Salicylsäure (Bd. X, S. 43) in ätz- 
alkalischer Lösung (Stebbins, B. 13, 716; Limpricht, A. 263, 224; Puxeddu, Q. 36 II, 
88) oder in soda&lkaliseher Lösung (v. Kostanecki, Zebell, B. 24, 1696) entsteht 5-Benzol- 
azo-salicylsäure (S. 245); bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid auf 1 Mol.- 
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Gew. Salicylsäure in ätzalkalischer Lösung erhält man, neben 5-Benzolazo-salicylsäure, 
3.5-Bis-benzolazo-salicylsäuTe (S. 252) und 2.4.6-Tris-benzolazo-phenol (S. 129} (Grandmougin. 
Gotsan, Fbeuvtann, B. 40, 3450). Salicylsäure-methylester (Bd. X, S. 70) reagiert in alkal, 
Lösung mit 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid unter Bildung Ton 5-Benzolazo-salicylsäure- 
methylester (S. 247) (Lm., A. 263, 227, 228), mit 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid unter 
Bildung von 3.5-Bis-benzolazo-5alicylsäure-meihylester (S. 253) (Grand., Frei., J. pr. [2] 
78, 398). Benzoldiazoniumchlorid reagiert mit 1 Mol.-Gew. Salol (Bd. X, S. 76) in alkal. 
Lösung unter Bildung von 5-Benzolazo-salieylsäure-phenylester (S. 249) und 4-Oxy-azobenzol 
(S. 96) (Lm., A. 288, 229; Grand., Guis., Frei., B. 40, 3450; Gram»., Frei., J. pr. [2] 
78, 397). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumsulfat auf Salieylsäure-hydrazid (Bd. X, S. 100) 
in wäßr. Lösung in Gegenwart von etwas Salpetersäure entsteht Salicylsäure-azid (Bd. X, 
S. 100) (Stbuve, Badenhausen, J. pr. [2] 52, 240). Die Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzol- 
diazoniumchlorid oder -sulfat auf 3-Oxy-benzoesäure (Bd. X, S. 134) in ätzalkalischer Lösung 
(Lim., A. 268, 234; Pux., O. 36 II, 309) oder besser in sodaalkalischer Lösung (v. Kost., Zi., 
B. 24, 1696; Grand., Frei... J. pr. [2] 78, 406) führt zu 6-Benzolazo-3-oxy-benzoesäure 
(S. 253); bei Anwendung von 2 Mol-Gew. Benzoldiazoniumchlorid in Natriumcarbonatlösung 
entstehen zwei Bis-benzolazo-3-oxy-benzoesäuren mit den Schmelzpunkten 222—223° und 
226—227° (S. 255) {Grand., Frei., J. pr. [2] 78, 407). Bei der Einw. von Benzoldiazo- 
niumsulfat auf 3-0xy-benzhydrazid (Bd. X, S. 142) in wäßriger, mit etwas Salpetersäure 
versetzter Lösung entsteht 3-Oxy-benzazid (Bd. X, S. 142) (Str., Rad., J. pr. [2] 52, 235). 
Benzoldiazoniumchlorid liefert mit 4-Oxy-benzoesäure (Bd. X, S. 149) in sodaalkalischer 
Lösung 2.4-Bis-benzolazo-phenol (S. 126) und geringe Mengen 3-Benzolazo-4-oxy-benzoe- 
säure (S. 255); in ätzalkalischer Lösung entsteht daneben noch 2.4.6-Tris-benzolazo-phenol 
(S. 129) (Grand., Frei., B. 40, 3454; J. pr. [2] 78, 385, 402; vgl. v. Kost., Zi., B. 24, 1696; 
Lm., A. 268, 237). 4-Oxy-benzoesäure-äthylester (Bd. X, S. 159) läßt sich in sodaalkalischer 
Lösung mit 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid glatt zu 3-Benzolazo-4-oxy-benzoesäure- 
äthylester (S. 256) kuppeln (Grand., Frei., J. pr. [2] 78, 404; vgl. Bayer & Co., D.R.P. 
111932; ö. 1900 II, 650), während bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid 
Kuppelung unter Abspaltung der Carbäthoxygruppe eintritt (Grand., Frei., J. pr. [2] 
78, 404). Bei Einw. von Benzoldiazoniumsulfat auf 4-0xy-benzhydrazid (Bd. X, S. 174) in 
wäßr. Lösung bildet sich 4-Oxy-benzazid (Bd. X, S. 175) (Str., Rad., J. pr. [2] 52, 238). 
Benzoldiazoniumchlorid liefert mit Hydro-o-cumarsäure (Bd. X, S. 241) in sodaalkalischer 
Lösung 5-Benzolazo-hydro-o-cumarsäure (S. 258) und 3.5-Bis-benzolazo-hydro-o-cumarsäure 
(S. 258); in analoger Weise reagiert Hydro-m-cumarsäure (Bd. X, S. 244) unter Bildung von 
6-Benzolazo-hydro-m-cumarsäure (S. 258) und 4.6-Bis-benzolazo-hydro-m-cumarsäure (S. 258), 
während mit Hydro-p-cumarsäure (Bd. X, S. 244) nur 3-Benzolazo-hydro-p-cumarsäure 
(S. 258) entsteht (Bursche, Streitberger, B. 37, 4119, 4121, 4129, 4130, 4131). Mit o-Cumar- 
säure (Bd. X, S. 288) liefert Benzoldiazoniumchlorid in sodaalkalischer oder alkoholischer 
Lösung bei Zusatz von Natriumacetat nur 5-Benzolazo-o-cumarsäure (S. 259) (Bor., Streit., 
B. 37, 4118, 4121, 4126). Behandelt man das Kaliumsalz der Cumarinsäure (Bd. X, S. 291) 
mit einer Benzoldiazoniumchloridlöaung in Gegenwart von Kaliumcarbonat (Bor., B. 37, 
348; vgl. Bor., Streit., B. 37, 4116) bezw. Natriumacetat (Mitchell, Soc. 87, 1230) und säuert 
die Lösung mit verd. Essigsäure (Bor.) bezw. verd. Schwefelsäure (Mit.) an, so erhält man 
das 6-Benzolazo-cumarin der nebenstehenden Formel ( Syst. No. 2656). _, 

Mit m-Cumarsäure (Bd. X, S. 294) verbindet sich Benzoldiazonium- C 6 H 5 N :?,-.--' y' ^ch 
chlorid in sodaalkaliseher Lösung oder besser in alkoh. Lösung bei ' _ ^J~^ n ^-co 

Gegenwart von Natriumacetat langsam zu 6-Benzolazo-m-cumar- 

säure (S. 259) (Bor., Streit., B. 37, 4118, 4121, 4122, 4128). Zur Reaktion von p-Cumar- 
säure (Bd. X, S. 297) mit Benzoldiazoniumchlorid vgl. Bor., Streit., B. 37, 4119, 4121, 
4129. Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 2-Oxy-naphthoesäure-(l) (Bd. X, 
S. 328) in verdünnter alkalischer Lösung entsteht l-Benzolazo-naphthol-(2) (S. 162) (Nietzki, 
Gttiterman, B. 20, 1275). l-Oxy-naphthoesäure-(2) (Bd. X, S. 331) wird durch 1 Mol.-Gew. 
Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung in 4-Benzolazo-l-oxy-naphthoesäure-(2) (S. 260) 
übergeführt (Nie., Gux, B. 20, 1275; Grand., B. 39, 3610); bei Einw. von 2 Mol.-Gew. 
Benzoldiazoniumchlorid entsteht vorwiegend 2.4-Bis-benzolazo-naphthol-(l) (S. 161) neben 
geringen Mengen 4-Benzolazo-l-oxy-naphthoesäure-(2) (Grand., B. 39, 3609). 3-0xy- 
naphthoesäure-(2) (Bd. X, S. 333) reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung unter 
Bildung von 4-Benzolazo-3-oxy-naphthoesäure-(2) (S. 261) (v. Kostanecki, B. 26, 2898). 
Benzoldiazoniumchlorid liefert mit 2.4-Dioxy-benzoesäure (Bd. X, S. 377) in sehr verd. 
Natronlauge unter Kühlung 5-Benzolazo-2.4-dioxy-benzoesäure (S. 262) und 4.6-Bis-benzol- 
azo-resorcin (S. 186) (Limpricht, A. 263, 244). Mit Protoeatechusäure (Bd. X, S. 389) ist 
Diazobenzol nicht kombinierbar (Bedford, Perkin, Soc. 67, 935). Einw. von Benzoldiazo- 
niumsalz auf „Acetoxy-fumarsäure-diäthylester", s. bei diesem, Bd. III, S. 469. Benzol- 
diazoniumchlorid liefert mit 4-Oxy-5-methyl-benzol-dicarbonsäure-(1.3) (Bd. X, S. 513) in 
sodaalkalischer Lösung unter Kühlung 5-Benzolazo-2-oxy-3-methyl-benzoesäure (S. 257) 
(Blank, B. 26, 603). 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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Beispiele für die Einwirkung von Oxo-carbonsäuren und Oxy-oxo-car- 
bonsäuren sowie ihren Derivaten. Bei der Einw. einer alkal. Diazobenzollösung auf 
Brenztraubensäure (Bd. III, S. 608) oder ihre Ester entstehen N.N'-Diphenyl-formazyl- 
glyoxylsäure (S. 30), [N.N'-Diphenyl-formazan]-azo-benzol (S. 25) und Oxalsäure (Bambergeb, 
J. Müller, B. 27, 149; J. pr. [2] 64, 203, 207). Benzoldiazoniumchlorid reagiert mit Natrium- 
formylessigsäureäthylester (Bd. III, S. 627) in wäßr. Lösung bei 0° unter Bildung von N.N'-Di- 
phenyl-formazan-C-carbonsäure-äthylester (8. 21) und /?-Oxo-a-phenylhydrazono-propion- 
säure-äthylester (Benzolazo-formylessigsäure-äthylester, Bd. XV, S. 357) (Michael, B. 38, 
2101). Die Natriumverbindung des Cyanacetaldehyds (Bd. III, S. 628) liefert in wäßr. Lösung 
mit Benzoldiazoniumchlorid /f-Oxo-a-phenylhydrazono-propionsäure-nitril (Bd. XV, S. 358) 
(Claisbk, B. 36, 3666). Benzoldiazoniumchlorid liefert mit 1 Mol.-Gew. Acetessigsäure 
(Bd. III, S. 630) in Gegenwart von Natriumacetat Methylgh/oxal-w-phenvUiydrazon (Bd. XV, 
S. 155) (Japp, Klingemann, .4.247, 217), neben etwas N.N'-Diphenyl-C-acetvl-formazan 
(S. 28) (Bambergeb. B. 24, 3260, 3262; 25, 3553; Bam., Wheel wbight, J. pr. [2] 65, 123). 
Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid auf 1 Mol.-Gew. Acetessigsäure in 
Gegenwart von überschüssiger, mit Eis versetzter Sodalösung entsteht N.N'-Diphenyl- 
C-acetyl-formazan (Bam., Lobenzen, B. 25, 3544, 3545; Bam., B. 25, 3553; Bam., Wheel., 
J. pr. [2] 65, 124); verwendet man bei dieser Reaktion statt Sodalösung freies Alkali, so 
bildet sich als Nebenprodukt noch [N.N'-Diphenyl-formazan]-azo-benzol (S. 25) (Bam., 
B. 24, 3262, 3264; 25, 3553; Bam., Lok., B. 25, 3544; Bam., Wheel., J. pr. [2] 65, 124). 
Läßt man 3 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid auf 1 Mol.-Gew. Acetessigsäure in stark 
alkalischer Lösung unter Kühlung einwirken, so erhält man [N.N'-Diphenyl-formazan]-azo- 
benzol (Bam., Whbel., B. 25, 3210; J. pr. [2] 65, 124, 138; Bam., B. 25, 3549, 3553). Acet- 
essigsäureäthylester verbindet sich mit 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumsalz in verdünnter, nicht 
überschüssiger Kalilauge (Züblin, B. 11, 1418; vgl. V. Meyek, B. 10, 2075; Bam., Wheel., 
J. pr. [2] 65, 123, 125) oder in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Natriumäthylat (v. Richter, 
Münzer, B. 17, 1927) oder Natriumacetat (Kjellej , B. 30, 1966) zu/?-Oxo-a-phenylhydrazono- 
buttersäure-äthylester (Benzolazoacetessigester, Bd. XV, S. 360). Dieser entsteht auch aus 
Acetessigester und Natrium-benzol-isodiazotat in schwach alkalisch- wäßriger Lösung (Bülow, 
B. 32, 198). Läßt man auf Acetessigsäureäthylester 2 Mol.-Gew. oder mehr Benzoldiazonium- 
salz in Gegenwart von freiem Ätzalkali einwirken, so erhält man unter intermediärer Bildung 
von Benzolazoacetessigester den N.N'-Diphenyl-formazan-C-earbonsäure-äthylester (S. 21) 
(Bam., Wheel., B. 25, 3202; J.pr. [2] 65, 123, 124, 125; Bam., B. 25, 3548, 3553). Mit 
/?-Imino-buttersäure-äthylester (/?-Amino-crotonsäure äthylester, Bd. III, S. 654) vereinigt 
sich Benzoldiazoniumchlorid in alkoholisch-salzsaurer Lösung zu /3-Imino-a-phenylhydrazono- 
buttersäure-äthylester (a-Benzolazo-|8-amino-crotonsäure-äthylester, Bd. XV, S. 361); analog 
verläuft die Reaktion mit /^Methylimmo-buttereäure-äthylester,(/J-Methylamino-crotonsäure- 
äthylester, Bd. IV, S. 80); bleiben jedoch die sauren Lösungen längere Zeit stehen, so erhält 
man Benzolazoacetessigester (PraGeb, B. 34, 3600). Bei der Einw. von Benzoldiazonium- 
chlorid auf Acetessigsäure-äthylester-oxim (Bd. III, S. 657) entsteht 5-Oxo-4-phenvlhvdrazono- 

3-methyl-isoxazolin 3 l (Syst. Xo. 4298) (B. Schiff, B. 28, 2732, 2733). 

Benzoldiazoniumchlorid reagiert mit /Mmino-butyronitril (Diacetonitril, Bd. III, S. 660) 
in alkoh. Lösung in Gegenwart von Xatriumacetat meist direkt unter Bildung von ;3-Oxo- 
a-phenylhydrazono-buttersäure-nitril (Bd. XV, S. 364); unter besonderen Bedingungen läßt 
sich als leicht veränderliches Zwischenprodukt die additioneile Verbindung des (3-Imino- 
a - phenvlhydrazono - buttersäure - nitrils mit ß - Oxo - a - phenylhydrazono - buttersäure - nitril 
C 10 H 10 N, + C 10 H 9 ON 3 (Bd. XV, S. 364) erhalten (v. Meyee, J. pr. [2] 52, 93). Mit /3-Oximino- 
butyronitril (Bd. III, S. 661) liefert Benzoldiazoniumchlorid in schwach salzsaurer Lösung 
/J-Oxo-a-phenylhydrazono-buttersäure-nitril (v. Mey., J. pr. [2] 52, 95). Bei der Einw. 
von Benzoldiazoniumsulfat auf a-Chlor-acetessigsäure-äthylester (Bd. III, S. 662) in Gegen- 
wart von Xatriumacetat entsteht Phenylhydrazono-chloressigsäure-äthylester (Bd. XV, 
S. 270) (Bowack, Lapwobth, Soc. 87, 1859; vgl. Favrel, Cr. 134, 1313); analog verläuft 
die Reaktion mit a-Brom-acetessigaäure-äthylester (Bd. III, S. 664) (Bow., Lap., Soc. 87, 
1857; vgl. Fav., Bl. [4] 1, 1240). Mit y-Chlor-acetessigsäure-äthylester (Bd. III, S. 663) liefert 
Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von Natriumacetat y-Chlor-/5-oxo-a-phenylhydrazono- 
buttersäure-äthylester (Bd. XV, S. 364) (Fav., Cr. 145, 195); analog verläuft die Reaktion 
mit y-Brom-acetessigsäure-äthylester (Bd. III, S. 664) (Fav., BL [4] 1, 1239; Wolff, Fertig, 
.4. 313, 12). Die Reaktion von Benzoldiazoniumchlorid mit a-Formyl-propionsäure-äthyl- 
cster (Bd. III, S. 669) in alkal. Lösung führt zu Brenztraubensäureäthylester-phenylhydrazon 
(a-Form)(Bd.XV, S. 339) (Michael, B. 38, 2103). Benzoldiazoniumchlorid liefert mitLävulin- 
säure (Bd. III, S. 671) in alkal. Lösung Diformazyl (S. 22) (Bam., Kuhlemann, B. 26, 2979; 
15am., J. Mr., J. pr. [2] 64, 215). Bei der Einw. von a-Methyl-acetessigsäure (Bd. III, S. 678) 
auf Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von Xatriumacetat bildet sich Diacetyl-mono- 
phonylhydrazon (Bd. XV, S. 158); analog verläuft die Reaktion mit a-Äthyl-acetessigsäuro 

Vgl. S. 420 bis 428. 
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unter Bildung des 3-Phenylhydrazons des Pentandions-(2.3) (Bd. XV, S. 159) (Japf, Kluj., 
B. 21, 549, 550; A. 247, 218, 220). Zur Einw. einer alkal. Diazobenzollösung auf a-Methyl- 
acetessigsäure vgl. Bam., B. 25, 3554; Bam., J. Mü., J. pr. [2] 64, 214. Die Reaktion von 
Benzoldiazoniumchlorid mit der Natriumverbindung des a-Methyl-acetessigsäure-äthylesters 
(Bd. III, S. 679) in wäßrig-alkoholischer Lösung führt zu Brenztraubensäureäthylester 
phenylhydrazon (a-Form) (Bd. XV, S. 339); analog verläuft die Reaktion mit der Natrium 
Verbindung des a-Äthyl-acetessigsäure-äthylesters (Bd. III, S. 691) (Jafp, Klin., B. 20, 2942. 
2943, 3285, 3400; A. 247, 208, 216). Benzoldiazoniumehlorid liefert mit jS-Imino-a-methyl 
n-valeriansäure-nitril (Dipropionitrü, Bd. III, S. 688) in wäßrig-alkoholischer Lösung in 
Gegenwart von Natriumacetat eine Verbindung C 12 H 14 N 4 (?) (gelbe Prismen; F: 151° 
beständig gegen Salzsäure) (v. Mey., J. pr. [2] 52, 103). Bei der Reaktion äquimolekularer 
Mengen von Benzoldiazoniumchlorid und Cyelopentanon-(2)-carbonsäure-(l) [dargestellt aus 
ihrem Äthylester (Bd. X, S. 597) durch Verseif ung mit 5%iger Natronlauge] in schwefelsaurer 
Lösung entsteht das Monophenylhydrazon des Cyclopentandions-(1.2) (Bd. XV, S. 164) 
(Dieckmann, A. 317, 44, 63). Durch Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Campher- 
carbonsäure-(3) (Bd. X, S. 642) in alkal. Lösung wird CamphereMnon-phenylhydrazon-(3) 
(a-Form) (Bd. XV, S. 165) erhalten (Betti, B. 32, 1996). Dagegen liefert die Kuppelung von 
Benzoldiazoniumchlorid mit den Älkylestern der Campher-carbonsäure-(3) in Gegenwart 
von Natriumalkoholatlösung die entsprechenden Ester der 3 - Benzolazo - campher - carbon- 
säure-(3) (S. 263, 264) (Haller, Cr. 115, 99, 100); analog verläuft auch die Kuppelung mit 
dem Nitril der Campher-carbonsäure-(3) in Gegenwart von alkoh. Kali (Minguin, A. eh. 
[6] 30, 542; [7] 2, 412). Beim Vermischen einer Benzoldiazoniumohloridlösung mit einer alkoh. 
Lösung von ms-Cyan-desoxybenzoin (Bd. X, S. 755) entsteht eine Verbindung C^Hn-ON^?) 
(vielleicht Benzolazodesoxybenzoin C 6 H 5 -N:N-CH(C 8 H 5 )-CO-C 6 H 5 ) (S. 459) (Walther, 
Schickleb, J. pr. [2] 55, 319). Durch Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf eine eisgekühlte 
alkoholisch-ätzalkalisohe Lösung von Fluorenyl-(9)-glyoxylsäure-äthylester (Bd. X, S. 776) 
entsteht Muorenon-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 150) (Wislicenus, Densoh, B. 35, 761). 
Benzoldiazoniumehlorid liefert mit Acetylbrenztraubensäure (Bd. III, S. 747) in alkal. 
Lösung et.y-Dioxo-iS-phenylhydrazono-n-valeriansäure (Benzolazo-acetylbrenztraubensäure, 
Bd. XV, S, 378) (Claisen, Rosen, A. 278, 284). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid 
auf Diacetessigester (Bd. III, S. 751) in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat bildet 
sich /S-Oso-a-phenylhydrazono-buttersäure-äthylester (Benzolazoacetessigester, Bd. XV, 
S. 360); dieselbe Verbindung entsteht auch bei Anwendung des a-Propionyl-aceteasigsäure- 
äthylesters (Bd. HI, S. 754) statt des Diacetessigesters (Bülow, Hailer, B. 35, 919, 922). 
Läßt man Benzoldiazoniumchlorid auf a-Acetonyi-acetessigsäure-äthylester (Bd. III, S. 754) 
in alkoholisch-alkalischer Lösung einwirken und erhitzt das Reaktionsgemisch mit wäßr. 
Kalilauge auf dem Wasserbade, so erhält man /S-Oxo-a-phenylhydrazono-buttersäure (Bd. XV, 
S. 359), neben l-Phenyl-5-methyl-pyrazol-carbonsäure-(3) (Syst. No. 3643) (Bischlkr, Oser, 
B. 26, 1886). Beim Behandeln von Santonsäure (Bd. X, S. 804) mit Benzoldiazoniumsalz- 
lösung in Natronlauge entsteht Bis-benzolazo-santonsäure (S. 460) (Wedekxnd, B. 31, 1681; 
We., O. Schmidt, B. 36, 1387). Beim Eintragen von Benzoldiazoniumohloridlösung in eine 
gekühlte stark alkalische Lösung von a-Phenacyl-acetessigsäure (Bd. X, S. 820) bildet sich 

jt _ q . no . (TfT 

als Hauptprodukt 1.5-Diphenyl-3-acetyl-pyrazol C 6 H 5 -N/ i * (Syst. No. 3569) 

X C(C 6 H 5 ):CH 
(Bi., B. 26, 1890); dagegen entsteht bei der Einw. einer konzentriert- wäßrigen Lösung von 
Benzoldiazoniumchlorid auf die Natriumverbindung des a-Phenaeyl-acetessigsäure-äthylesters 
(Bd. X, S. 820) in Alkohol 1.5-Diphenyl-pyrazol-carbonsäure-(3)-äthylester 

,N C-CO.-C.H, 

C 6 H 5 -N/ i (Syst. No. 3647) (Bi., B. 25, 3144). Bei der Einw. von Benzol- 

x O(O e H s ):OM 
diazoniumchlorid auf a-Phenacetyl-acetessigsäure-äthylester (Bd. X, S. 821) in Alkohol bei 
Gegenwart von Natriumacetat entsteht unter Abspaltung des Acetylreates ein braunes Öl, 
das mit Phenylhydrazin in Eisessig l-Phenyl-5-oxo-4-phenylhydrazono-3-benzvl-pyrazohn 

C 6 H 3 -N<( i A. H H (Syst. No. 3592) liefert (Bülow, Haileb, B. 35, 929). Bei 

der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf DibenzoylessigsäuTe-äthylester (Bd. X, S. 831) 
in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat entsteht der Benzoldiazoäther der Enol- 
f orm des Dibenzoylessigsäure - äthylesters C 6 H 5 • N : N • O ■ C(C 6 H 5 ) : C(CO ■ C 6 H 5 ) • C0 2 • C t H s 
(S. 461) (Bü., Hai., B. 35, 935; vgl. Dimroth, Hartmans, B. 41, 4013; Dim., Leichtlin, 
Friedemann, B. 50 [1917], 1534). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf die Natrium - 
verbindung des Desylacetessigesters (dargestellt aus Desylbromid, Acetessigester und Natrium - 
äthylat) entsteht der Äthylester der 1.4.5-Triphenyl-pyrazol-carbonsäure-(3) 

,N C-CQ 2 H 

CH.-N/ „' ' (S^t. No. 3651) (Bl„ B. 26, 1887, 1 

H,(0 6 H 5 ) : L • 6 W 5 

V(ßi S. 426 Ms 428. 
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Bei der Einw. von 1 Mol. -Gew. Benzoldiazoniumchlorid auf Oxalessigsäure-diäthylester 
(Bd. III, S. 782) in alkal. Lösung (Wislicentts, Jensen, B. 25, 3451) oder in Gegenwart von 
Natriumacetat (Rabisohong, Bl. [3] 31, 78) bildet sich. Oxo-phenylhydrazono-bernateinsäure- 
diäthylester (Benzolazo-oxalessigsäure-diäthylester, Bd. XV, S. 383); bei Anwendung von 
2 Mol. -Gew. Benzoldiazoniumchlorid in schwach alkalischer Lösung entsteht N.N'-Diphenyl- 
formazan-C-carbonsäure-äthylester (S. 21) (Wis., Jens., B. 25, 3455; Rab., Bl. [3] 31, 83). 
Benzoldiazoniumchlorid liefert mit Aceton-a.a'-dicarbonsäure (Bd. III, S. 789) in Gegenwart 
von Natriumacetat /3-Oxo-a.y-bis-phenylhydrazono-propan (Bd. XV, S. 178), in Gegenwart 
von überschüssiger Alkalilauge [N.N'-Diphenyl-formazan]-azo-benzol (S. 25) (v. Pechmann, 
Jenisch, B. 24, 3257, 3259; vgl. v. Pech., B. 25, 3181). Durch Einw. von Benzoldiazonium- 
chlorid auf a-Cyan-acetessigester (Bd. III, S. 796) in Gegenwart von Natriumacetat entstehen 
die o- und /?-Form des Mesoxalsäure-äthylester-nitril-phenylhydrazöns (Benzolazo-eyanessig- 
säure-äthylesters, Bd. XV, S. 371) (Favrel, Bl. [3] 27, 201; Cr. 131, 190). Bei der Einw. 
von Benzoldiazoniumsalz auf Acetondiessigsäure (Hydrochelidonsäure, Bd. III, S. 804) in 
alkal. Lösung entsteht Bis-[N.N'-diphenyl-formazyl] (Diformazyl, S. 22) {Bamberger, 
Ktolemann, B. 26, 2980; Bam., J. Müller, J. pr. [2] 64, 220). 

Beim Hinzufügen einer Benzoldiazoniumehloridlösung zu einer ammoniakalischen Lösung 
von y-Oxalerotonsäure-diäthylester (Bd. III, S. 825) bildet sich jff-[N.N'-Diphenyl-formaayl]- 
acrylsäure-äthylester (S. 23) (Präger, A. 338, 381). Beim Versetzen einer alkoh. Lösung 
von Oxymethylen-homophthalsäure-diäthylester (Bd. X, S. 863) mit Benzoldiazoniumchlorid 
und überschüssigem Kaliumacetat erhält man 3-Phenyl-phthalazon-(4)-oarbonsäure-(l)- 

äthylester C 6 tL/ *■*&', ( Syst _ No> 3696 ) (Dieckmann, Meisee, B. 41, 3258, 

^CO N • CgH 5 

3260). Diacetbernsteinsäurediäthylester (Bd. III, S. 840) reagiert mit Benzoldiazoniumsalz 
in Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat unter Bildung von Benzolazo-diacetbernstein- 
säure-diäthylester (S. 31) (Bülow, Schlesinger, B. 32, 2881; vgl. Dimroth, B. 40, 2407). 

Mit j?-Chlor-a-oxy-/}-formy]-acrylsäure (Mucooxychlorsäure, Bd. III, S. 877) gibt Benzol- 
diazoniumsalz in essigsaurer Lösung Phenylhydrazono-chloracetaldehyd C s H ä -NH-N:CCl- 
CHO (Bd. XV, S. 338) (Dieckmann, Platz, B. 38, 2987 Anm. 3). 

Beispiele für die Einwirkung von Sulfinsäuren, Sulf onsäuren, Oxy- 
sulfonsäuren und Oxy-carbonsäuren-sulfonsäuren. Benzoldiazoniumsalze liefern 
mit dem Natriumsalz der Benzolsulfinsäure (Bd. XI, S. 2) am besten in essigsaurer Lösung in 
Gegenwart von Natriumacetat Benzoldiazophenylsulfon (S. 33) (Koenigs, B. 10, 1532; vgl. 
v. Pechmann, B. 28, 862). 

Bei der Einw. einer salzsauren Benzoldiazomumehloridlösung auf 1 Mol. -Gew. Benzol- 
sulf amid (Bd. XI, S. 39), gelöst in der berechneten Menge Natronlauge und überschüssiger 
Sodalösung, entsteht Benzolsulf onyl-phenyl-triazen C e H 5 -N 3 H- S0 2 -C 6 H 5 (Syst. No. 2228) 
(Hinsberg, B. 27, 509). Durch Einw. von Benzoldiazoniumsalz auf o-Phenolsulfonsäure 
(Bd. XI, S. 234) in alkal. Lösung entsteht 4-Benzolazo-phenol-sulfonsäure-(2) (S. 292)(Griess, 
B. 11, 2194). Mit p-Phenolsulfonsäure (Bd. XI, S. 241) in Gegenwart von Soda entsteht 
2-Benzolazo-phenol-su]fonsäure-(4) (S. 293) (Schultz, Ichenhaeuser, J.pr. [2] 77, 115; 
vgl. Weinberg, B. 20, 3172). Die Kuppelung mit 4-Oxy-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, 
S. 259) ergibt 5-Benzolazo-4-oxy-toluol-sulfonsäure-(3) (S. 295); mit 4-Oxy-toluol-disulfon- 
säure-(3.5) (Bd. XI, S. 261) ist keine Kuppelung erzielbar (Noelting, Kohn, B. 17, 357, 358). 
Die Kuppelung von Benzoldiazoniumsalz mit NaphthoI-(l)-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 269) 
führt zu 4-Benzolazo-naphthoI-(l)-sulfonsäure-(2) (S. 296) (A. W. Homam, B. 10, 1380; 
vgl. Reverdin, db La Harpe, B. 25, 1403), mit Naphthol-(l)-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 270) 
enateht 2-Benzolazo-naphthol-(l)-sulfonsäure-(3) (S. 296) (Gattermann, Schulze, B. 30, 
54), mit Naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 271) 2-Benzolazo-naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) 
(S. 296) (König, B. 23, 809), mit Naphthol-(l)-sulfonsäure-(5) (Bd. XI, S. 273) 2-Benzolazo- 
naphthol-(l)-sulfonsäure-(5) (S. 297) (Gat., Schulze, B. 30, 51). Mit Naphthol-(2)-sulfon- 
säure-(5) (Bd. XI, S. 282) erfolgt Kuppelung zu einem leicht löslichen, roten Azofarbstoff, 
der bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure l-Amino-naphthol-(2)-sulfonsäure-(5) 
(Bd. XIV, S. 847) liefert (Witt, B. 21, 3478). Mit Naphthol-(2)-sulfonsäure-(6) (Bd. XI, 
S. 282) bildet sich l-Benzolazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(6) (S. 297) (Gbiess, B. 11, 2197), 
mit Naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) (Bd. XI, S. 288) l-Benzolazo-naphthol(2)-disulfonsäure- 
(3.6) (Ponceau G, 2 G) (S. 299) (Höchster Farbw., D.R.P. 3229; Frdl. 1, 377; vgl. Eried- 
länder, Frdl. 1, 379; Bamberger, B. 28, 834), mit NaphthoI-(2)-disulfonsäure-(6.8) (Bd. XI, 
S. 290) l-Benzolazo-naphthol-(2)-disulfonsäure-(6.8) (S. 300) (Höchster Farbw., D.R.P. 
3229; Frdl. 1, 378). Mit 1.8-Dioxy-naphthalin-disuHonsäure-(3.6) (Bd. XI, S. 307) entsteht 
2-Benzolazo-1.8-dioxy-naphthalin-disulfonsäure-(3.6) (S. 301) (Höchster Farbw., D. R. P. 
69095; Frdl. 3, 589; vgl. Hantower, Tättbeb, B. 31, 2157). Aus Diazobenzol und 1-Oxy- 
uaphthoesäure-(2)-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 416) bildet sich 2-Benzolazo-naphthol-(l)- 
.sulfonsäure-(4) (S. 296) (König, B. 23, 807). 
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Beispiele für die Einwirkung von Aminen, Amino-oxy-Verbindungen, 
Amino-oxo- Verbindungen, Amino-carbonsäuren und Amino-sulfonsäuren so- 
wie ihren Derivaten. Benzoldiazoniumciilorid liefert mit wäßr. Methylamin (Bd. IV, 
S. 32) in Gegenwart von Soda primär Methylphenyl-triazen C 6 H 5 -N 3 H-CH 3 (Syst. No. 2228), 
das aber leicht mit überschüssigem Benzoldiazoniumsalz in Bis-benzoldiazo-methylamin 
(Syst. No. 2251) übergeht (Goldsohmidt, Badl, B. 22, 934; Dimkoth, B. 38, 2328); in ana- 
loger Weise verläuft die Reaktion mit Äthylamin (Bd. IV, S. 87) (Gold., Badl; Dm.). Bei 
der Einw. von Benzoldiazoniumnitrat auf wäßr. Dimethylamin (Bd. IV, S. 39) entsteht 
3.3-Dimethyl-l-phenyl-triazen-(l) (Syst. No. 2228) (Babyer, Jaegeb, B. 8, 149; Heusler, 

A, 260, 249); analog liefert Benzoldiazoniumchlorid mit Diäthylamin (Bd. IV, S. 95) in 
Alkohol 3.3-Diäthyl-l-phenyl-triazen-(l) (Syst. No. 2228) (Vignon, Simonet, Cr. 140, 
1039; Bl. [3] 33, 657). Durch Einw. von Anilin (Bd. XII, S. 59) auf eine Benzoldiazonium- 
hydroxydlösung entsteht Bis-benzoldiazo-anilm (C S H 5 -N:N) 2 N-C 6 H S (Syst. No. 2251) 
{Hantzsch, B. 31, 346). Beim Eintragen von festem Benzoldiazoniumchlorid in überschüssiges 
Anilin (Bd. XII, S. 59) in der Kälte bildet sieh Diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (Gold- 
schmidt, Bardach, B. 25, 1369). Diazoaminobenzol entsteht auch beim Behandeln von 
Benzoldiazoniumnitrat mit überschüssigem Anilin, in Wasser (Griess, A. 137, 59; Sog. 20, 
48; vgl. Fbiswell, Green, Soc. 47, 919), oder in Alkohol (Sarattw, B. 14, 2443 Anm. 2), 
ferner, neben 4-Amino-azobenzol (S. 307) und 2.4.6-Tribrom-phenol, beim Eintragen von 
Benzoldiazoniumperbromid in eine alkoh. Lösung von Anihn (Büxow, Schmachteuberg, 

B. 41, 2614). Aus 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid und 1 Mol. -Gew. Anilin in alkoholisch- 
alkalischer Lösung entsteht Biß-benzoldiazo-anilin (v. Pechmann, Frobenius, B. 27, 703; vgl. 
Hantzsch, B. 27, 1861; Bamberger, B. 27, 2596). Beim Behandeln von Benzoldiazonium- 
pikrat mit Anilin in Benzol entstehen pikrinsaures Anilin und 4-Amino-azobenzol (Silber- 
rad, Rotter, Soc. 89, 168). Bei der Einw. von salzsaurem Anihn auf Kahum-benzol-iso- 
diazotat in wäßr. Lösung wird Diazoaminobenzol erhalten (Griess, A. 137, 61; Soc. 20, 50). 
Methylanilin (Bd. XII, S. 135) reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid in wäßr. Alkohol bei 
G egenwart von Kaliumcarbonat unter Bildung von N-Methyl-diazoaminobenzol ( Syst. No. 2228 ) ; 
analog verläuft die Reaktion mit Äthylanilin (Bd. XII, S. 159) unter Bildung vonN-Äthyl-diazo- 
aminobenzol (Syst. No. 2228) (Vi., Sim., C r. 140, 1038, 1039; Bl. [3] 33, 656, 657). Dimethyl- 
anilin (Bd. XII, S. 141 ) reagiert mit Benzoldiazoniumnitrat unter Bildung von 4-Dimethylamino- 
azobenzol(S. 312) (Griess, £.10,528). Analog liefert Diäthylanilin (Bd. XII, S.164)mitBenzol- 
diazoniumsalzlösung (Hantzsch, Hilscher, B. 41, 1181) in Gegenwart von Natriumacetat 
(Gnehm, Bauer, J. pr. [2] 72, 249)4-Diäthylamino-azobenzol (S. 314). Diphenylamin (Bd. XII, 
S. 174) läßt sich mit Benzoldiazoniumchlorid je nach den Versuchsbedingungen in N-Phenyl- 
diazoaminobenzol (Syst, No. 2228) (Vi., Sim., 0. r. 138, 1104; Bl [3] 31, 762) und in 4-Anilino- 
azobenzol (S. 314) (Witt, B. 12, 259; Torrey, McPherson, Am. Soc. 31, 582) überführen. 
Triphenylamin (Bd. XII, S. 181) kombiniert sich mit Benzoldiazoniumchlorid nur in äußerst 
geringem Maße (Haeussermann, B. 39, 2764). Benzoldiazoniumchlorid liefert mit Benz- 
anilidoxim (Bd. XII, S. 266) in überschüssiger Natronlauge das Natriumsalz des N-Oximino- 
benzyl-diazoammobenzols (?) (Syst. No. 2228) (Ley, jB. 31, 245). Bei der Einw. von Benzol- 
diazoniumchlorid auf das Natriumsalz des Phenylcyanamids (Bd. XII, S. 368) in wäßr. Lösung 
entsteht 4-Cyanamino-azobenzol (S. 318) (Pierron, Cr. 143, 340; Bl. [3] 35, 1115; A. eh. 
[8] 15, 225, 228). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumnitrat auf /J-Phenylimino-buttersäure- 
nitril (jS-Anilino-crotonsäurenitril, Bd. XII, S. 518) in Pyridinlösung entsteht /J-Phenylimino- 
a-phenylhydrazono-buttersäure-nitril (Bd. XV, S, 364) (v. Meyer, C 1908 II, 591; J. pr. 
[2] 78, 500). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf eine alkal. Lösung von Acet- 
essigsäure-anilid (Bd. XII, S. 518) bildet sich /3-Oxo-a-phenylhydrazono-buttersäure-anilid 
(Bd. XV, S. 363) (Knorr, Reuteb, B. 27, 1 170). Benzoldia.zoniumchlorid reagiert mit 4-Chlor- 
anilin (Bd. XII, S. 607) unter Bildung von 4-Chlor diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (Bam- 
berger, B. 20, 468) und 4.4'-Dichlor-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (Hantzsch, Perkik, 
B. 30, 1408, 1413); analog verläuft die Reaktion mit 4-Brom-anilin (Bd. XII, S. 636) (Griess, 
A. 137, 60; Soc. 20, 49; Noelting, Binder, B. 20, 3012; Hahtzsch, Per., B. 30, 1412) 
und 4- Jod-anilin (Bd. XII, S. 670) (Hantzsch, Per,, B. 30, 1413). Versetzt man eine Lösung 
von Benzoldiazoniumchlorid und salzsaurem o-Toluidin (Bd. XII, S, 772) mit Natrium- 
acetat oder Natriumdicarbonat, so bildet sich vorwiegend 2-Methyl-diazoaminobenzol und 
nur in geringer Menge 4-Amino-3-methyl-azobenzol (S. 343) (Mehner, /. pr. [2] 65, 420, 
421). Läßt man auf eine Benzoldiazoniumsaklösung in Gegenwart von Natriumacetat oder 
Natriumdicarbonat salzsaures m-Toluidin (Bd. XII, S. 853) einwirken, so entsteht \ T orwiegend 
4-Amino-2-methyl-azobenzol (S. 347) neben 3-Methyl-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228); 
trägt man dagegen festes Benzoldiazoniumsalz in eine gekühlte Lösung von m-Toluidin in 
Pyridin ein, so erhält man fast ausschließlich 3-Methyl-diazoaminobenzol (Meh., J. pr. [2] 
65, 406, 410, 418). Benzoldiazoniumchlorid kombiniert sich mit Diphenyl-m-toluidin- (Bd. XII, 
S. 858) in Eisessig zu 4-Diphenylamino-2-methyl-azobenzol (S. 347) (Haettss., B. 39, 2764), 
Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchloridlösung auf p-Toluidin (Bd. XII, S. 880) in Gegen- 
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wart von Natriumacetat entsteht 4-Methvl-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (Noeltiitg, 
Binder, B. 20, 3005; vgl. Gbiess, A. V3H, 60; Meh., J.pr. [2] 65, 402). Trocknes Benzol- 
diazoniumchlorid liefert beim Verreiben mit entwässertem p-Toluidin 4-Methyl-diazoamino- 
benzol und p.p'-Diazoaminotoraol (Syst. No. 2228) (Goldschmidt, Bardach, B. 25, 1370, 
1371). Bei der Einw. von überschüssigem Benzylamin (Bd. XII, S. 1013) auf Benzoldiazonium- 
chlorid in kalter wäßriger Lösung bildet sich Phenyl-benzyl-triazen (Syst. No. 2228) (Gold- 
sohmidt, Holm, B. 21, 1016). Durch Eingießen einer wäßr. Benzoldiazoniumchloridlösurig 
in eine alkoh, Lösung von Benzylanil in (Bd. XII, S. 1023) entsteht 1.3-Diphenyl-3-benzyl- 
triazen-(l) (Syst. No. 2228); analog verläuft die Reaktion mit Dibenzylamin (Bd. XII. 8. 1035) 
(Vignon, Simonet, Cr. 140, 1039; Bl. [3] 38, 657, 658). Benzoldiazoniumehlorid reagiert 
mit vic.-o-Xvlidin (Bd. XII, S. 1101) in alkoh. Lösung unter Bildung von 4-Amino-2.3-di- 
methyl-azobenzol (S. 356) (Menton, A. 283, 333), mit p-Xylidin (Bd. XII, S. 1135) unter 
Bildung von 4-Amino-2.5-dimethyl-azobenzol (S. 358) (Tboegeb, Westeekamp, Ar. 247, 
684), Aus Benzoldiazoniumehlorid und salzsaurem ar.-Tetrahydro-a-naphthylamin (Bd. XII, 
S. 1197) in Gegenwart von Natriumacetat entsteht 4-BenzoIazo 5.6.7. 8-tetrahydro-naphthyl- 
amin-(l) (S. 359) (Bambebgbe, Bordt, B. 22, 626). Beim Hinzufügen von festem Benzol- 
diazoniumnitrat zu einer wäßr. Suspension von ae.-Tetrahydro-a-naphthylamin (Bd. XII, 
S. 1200) unter Eiskühlung entsteht Phenyl-tetrahydronaphthyl-triazen (Syst. No. 2229) 
(Bambbkgeb, Bammam, B. 22, 966). Analog verläuft die Reaktion mit ac.-Tetrahydro- 
(9-naphthylamin (Bd. XII, S. 1200) (Bambeegee, R. Müllee, B. 21, 1112). Beim Mischen 
einer wäßr. Benzoldiazoniumnitratlösung mit einei alkoh. Lösung von a-Naphthylamin 
(Bd. XII, S. 1212) entsteht 4-Benzolazo-naphthylamin-(l) (S. 361) (Griess, A. 137, 60; Soc. 
20, 49). Die Reaktion von Benzoldiazoniumehlorid mit dem Alkalisalz des a-Naphthyl- 
cyanamids (Bd. XII, S. 1240) führt zu [4-Benzolazo-naphthyI-(l)]-cyanamid (S. 363) (Pieerox, 
C. r. 143, 343; Bl. [3] 35, 1121 ; A. eh. [8] 15, 237). Mit 4-Brom-naphthylamin-(l) (Bd. XII, 
S. 1257) liefert Benzoldiazoniumehlorid in alkoholisch-wäßriger Lösung 2-Benzolazo-4-brom- 
naphthylamin-(l) (S. 360) (Busch, Beegmakn, Ztschr. f. Farben- u. Textilindustrie 4, 111; C. 
1905 I, 1104). Bei der Einw. einer Benzoldiazoniumsalzlösung auf /J-Naphthylamin (Bd. XII, 
S. 1265) in Alkohol wird l-Benzolazo-naphthylamin-(2) (S. 369) erhalten (Lawson, B. 18, 
798; Zincke, Law., B. 20, 2896; Noeltiüg, Binder, B. 20, 3012, 3013; Bamberger, Schief- 
felin, B. 22, 1376). Benzoldiazoniumehlorid gibt mit dem Alkalisalz ^-., 
des ß-Naphthyl-cyanamids (Bd. XII, S. 1293) das Imino-phenyl- 
naphthotriazindihydrid der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3879) '^.^ --. ^s^ N-CeH 5 
(Piee., A. eh. [8] 15, 239, 241). Beim Zusammengießen einer wäßr. | | j Jj.wh 
Benzoldiazoniumohloridlösung mit einer alkoh. Lösung von Anthra- ~~~- '""--N--' " 
min-(l) (Bd. XII, S. 1335) entsteht 4-Benzolazo-anthramin-(l) (S. 381) (PisovscHi, B. 
41, 1435). 

Zur Einw. von Benzoldiazoniumehlorid auf o-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 6) vgl. 
Vignon, C. r. 142, 160; Bl. [3] 35, 127. m-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 33) liefert mit 
einer Benzoldiazoniumnitratlösung salpetersaures 2.4-Diamino-azobenzol (Chrysoidin, S. 383) 
(A. W. Hofmakn, B. 10, 216; vgl. Witt, B. 10, 654). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzol- 
diazoniumehlorid auf das Alkalisalz des N.N'-Dioyan-phenylendiamins-(1.3) (Bd. XIII, 
S. 50) entstehen 4.6-Bis-benzolazo-N.N'-dicvan-phenylendiamin-(l. 3) (S. 398), die Verbindung 
der Formel I (Syst. No. 3990) und die Verbindung der Formel II (Syst. No. 4187) (Pierson, 
A. eh. [8] 15, 268). Benzoldiazoniumnitrat liefert mit 2.4 - Diamino - toluol (Bd. XIII, 
S. 124) salpetersaures 4.6-Diamino-3-methyl-azobenzol (S. 390) (Stebbins, B. 13, 717). Aus 
5-Chlor-2.4-diamino-toluol (Bd. XIII, S. 140) und Benzoldiazoniumehlorid bei Gegenwart 
von überschüssigem Natriumacetat entsteht 5-Chlor-2.6-diamino-3-methvl-azobenzol (S. 389) 
mit 2-Chlor-3.5-diamino-toluol (Bd. XIII, S. 164) entsteht 3-Chlor-4"6-diamino-2-methyl- 

XC-HN- ■"""" ^^--C:KH OC^ y ""(^^^ 1 f' "-CO 

azobenzol (S. 392) (Moegan, Soc. 81, 96, 97). Mit 3.5-Diamino-o-xylol (Bd. XIII, S. 178) 
entstehen 4.6-Diamino-2.3-dimethyl-azobenzol (S. 392) und geringe Mengen 2.6-Diamino- 
3.4-dimethyl-azobenzol (S. 392) (Noeltixg, Thesmab, B. 35, 645). Mit 2.4-Diamino-m-xylol 
(Bd. XIII, S. 181) entsteht 2.4-Diammo-3.5-dimethyl-azobenzol (S. 392), mit 4.6-Diamino- 
m-xylol (Bd. XIII, S. 183) 2.6-Diamino-3.5-dimethyl-azobenzol (S. 393) (Noe., Thes., B. 
35, 646, 647; Mor., Soc. 81, 94), Bei der Einw. einer wäßr. Benzoldiazoniumchloridlösung 
auf eine wäßrige, Natriumacetat enthaltende Suspension von Benzidin (Bd. XIII, S. 214) 
entsteht 4.4'-Bis-benzoldiazoamino-diphenyl (Syst. No. 2233) (Vigson, Cr. 142, 583; Bl. 
[3] 35, 314). Bei der Reaktion von 1 Mol.-Gew. 4.4'-Diamino-2.2'-bis-dimethylaniino- 
diphenyl (Bd. XIII, S. 339) mit 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumehlorid in Gegenwart von 
Natriumacetat bildet sich 5-Benzolazo-4.4'-diamino-2.2'-bis-dimethylamino-diphenyl (S. 395), 
mit 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumehlorid entsteht 5.5'-Bis-benzolazo-4.4'-diamino-2.2'-bis- 
dimethylamino-dipheny] (S. 395) (Noelting, Fourneaux, B. 30, 2944, 2945). 
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Mit 3-Dimethylamino-phenol (Bd. XIII, S. 405) in verd. Salzsäure liefert Benzoldiazo- 
niumchlorid in Gegenwart von Natriumaoetat 2-Oxy-4-dimethylamino-azobenzol (S. 397) 
(v. Goldberger, Dissertation [Zürich 1892], S. 41; Leonhardt & Co., D. R. P. 75018; 
Fräl. 3, 389). Bei der Einw. einer Benzoldiazoniumchloridlösung auf eine verdünnte essigsaure 
Lösung von [4-Amino-phenyl]-p-toly]-sulfid (Bd. XIII, S. 534) in Gegenwart von Natrium- 
aoetat entsteht 4-p-Tolylmercapto-dia.zoaminobenzol (Syst. No. 2234) (v. Meyeb, Hei- 
duschka, J. pr. [2] 68, 275). Fügt man zu einer alkoh. Lösung von 4-Acetamino-naphthol-(l) 
(Bd. XIII, S. 669) die theoretische Menge Benzoldiazoniumchlorid und sodann eine Natrium- 
acetatlösung, so erhält man 2-Benzolazo-4-acetamino-naphthol-(l) (S. 403) (Witt, Dedichen, 

B. 29, 2949). Mit 8-Aoetamino-naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 672) liefert Benzoldiazoniumchlorid 
in Alkohol 4-Benzolazo-8-acetamino-naphthol-(l) (S. 404) (Fichter, Gageur, B. 39, 3332). 
Benzoldiazoniumchlorid verbindet sich mit 7-Amino-naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 684) bei 
Gegenwart von Soda zu einem Azofarbstoff, der durch Eisenfeile und Salzsäure in 1.7-Diamino- 
naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 687) übergeführt werden kann (Cassblla & Co., D. R. P. 117298; 

C. 19011, 348). 

Mit 3-Amino-campher (Bd. XIV, S. 10) reagiert Benzoldiazoniumsalz in Sodalösung 
unter Bildung von Phenyl-[campheryl-(3)]-triazen (Syst. No. 2235) (Förster, Garland, 
Soc. 95, 2057). Benzoldiazoniumsalz liefert mit 2 Mol.-Gew. 4-Dimethylamino-benzaldoxim 
(Bd. XIV, S. 35) in alkal. Lösung eine Verbindung C^HjgOjNj (S. 459) (Bresler, Friede- 
mann, Mai, B. 39, 882; A. 353, 238; vgl. Bambebger, B. 32, 1546). Reaktion von Benzol- 
diazoniumchlorid mit /^Amino-crotonsäure-äthylester und mit /?-Metbylamino-crotonsäure- 
äthylester s. S. 449. 

Bei der Einw. von Benzoldiazoniumsalz auf ^Diäthylamino-crotonsäure-äthylester 
(Bd. rv, S. 467) in essigsaurer Lösung entsteht l-Phenyl-5-äthoxy-3-diäthylamino-4-benzol- 

, , /NH C(CrL)N(C,H 5 ), 

azo-3-methyl-pyrazolin C 6 H 5-N< C(0 .C H )-C-N-N-C H (Syst. No. 3784) (Prager, B. 
34, 3600; 36, 1451). Reaktion mit /J-Anilino-crotonsäure-nitril a. S. 452. Bei der Einw, einer 
Benzoldiazoniumsalzlösung auf Anthranilsäure (Bd. XIV, S. 310) in Gegenwart von Natrium- 
aoetat oder beim Eintragen von festem Benzoldiazoniumnitrat in eine Lösung von Anthranil- 
säure in Pyridin entsteht Diazoaminobenzol-oarbonsäure-(2) (Syst. No. 2236) (Mehner, 
J. pr. [2] OS, 271). Die Kupplung mit Anthranilsäure-methylester (Bd. XIV, S. 317) zu Diazo- 
aminobenzol-carbonsäure-(2)-methylester gelingt nur, wenn man festes Benzoldiazoniumnitrat 
in eine Pyridinlösung des Anthranilsäure-methylesters unter Eiskühlung einträgt (Meh., 
J. pr. [2] 63, 265). Beim Vermischen einer wäßr. Lösung von Benzoldiazoniumnitrat mit 
3-Amitto-benzoesäirre (Bd. XIV, S. 383) bildet sich Diazoaminobenzol-carbonsäure-(3) (Syst. 
No. 2236) (Griess, A. 137, 62; Soc. 20, 51). Benzoldiazoniumsulfat wirkt auf 3-Amino- 
benzhydrazid (Bd. XP7, S. 391) unter Bildung von 3-Amino-benzazid (Bd. XIV, S. 391) 
ein (Struve, Radenhausen, J. pr. [2] 52, 242). Beim Versetzen einer konzentrierten wäßrigen 
Lösung von Benzoldiazoniumnitrat mit einer kalt gesättigten wäßrigen Lösung von 2 Mol.-Gew. 
3-Dimethylamino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 392) entsteht 6-Benzolazo-3-dimethylamino- 
benzoesäure (S. 407) (Griess, B. 10, 527). Benzoldiazoniumchlorid liefert mit 4-Acetamino- 
benzoylbrenztraubensäure-äthylester (Bd. XIV, S. 670) in wäßr. Alkohol bei Gegenwart 
von Natriumaoetat a.y-Dioxo-jS-phenylhydrazono-y-[4-aoetamino-phenyl]-buttersäure-äthyl- 
ester(Benzolazo-[4-acetamino-benzoylbrenztraubensäure-äthylester], Bd. XV, S. 409) (Bülow, 
Nottbohm, B. 36, 2698). 

Durch Kupplung von Diazobenzol mit 3-Äthy]ammo-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, 
S. 690) entsteht 4-Äthylamino-azobenzol-sulfonsäure-(2) (S. 409) (Gnehm, Scheutz, J. pr. 
[2] 63, 415). Naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 757) liefert als Kupplungs- 
produkt 4-Benzolazo-naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(2) (S. 412) (Bayer & Co., Deutsche 
Patentanmeldung F. 7633 [1894]; Winther, Zusammenstellung der Patente auf dem 
Gebiete der organischen Chemie, Bd. II [Gießen 1908], S. 321). Naphthionsäure (Bd. XIV, 
S. 739) liefert die (nicht näher beschriebene) 2-Benzolazo-naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(4) 
(vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 84893; Frdl. 4, 847; Witt, B. 19, 1720). Mit Naphthyl- 
amin-(l)-suIfonsäure-(5) (Bd. XIV, S. 744) entsteht 2-Benzolazo-naphthylamin-(l)-sulfon- 
säure-(5) (S. 411) (Gattermann, Schulze, B. 30, 52). Naphthylamin-(2)-sulfonsäure-(6) 
(Bd. XIV, S. 760) liefert die (nicht näher beschriebene) l-Benzolazo-naphthylamin-(2)-sulfon- 
säure-(6) (Witt, jB. 21, 3484). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf das Natriumsalz 
der Naphthylamin-(2)-sulfonsäure-(8) (Bd. XIV, S. 750) in Gegenwart von Natriumaoetat 
bildet sieh 7-Bcnzoldiazoamino-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Syst. No. 2237) (Smith, »Soc. 89, 
1507; vgl. Witt, B. 21, 3483, 3484; Noelting, Bianchi, C. 1898 II, 1049). Die Kupplung 
von Diazobenzol mit Naphthylamin-(l)-disuIfonsäure-(3.8) (Bd. XIV, S. 789) ergibt die (nicht 
näher beschriebene) 2-Benzolazo-naphthylamin-(l)-disulfonsäure-(3,8) (Bernthsen, B. 23, 
3095). 

Beispiele für die Einwirkung von Alkyl- und Arylhydroxylaminen, 
Alkyl- und Aryl-hydrazinen, von Azoverbindungen, Azoxyverbindungen und 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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Triazenen sowie ihren Derivaten. Bei der Einw. einer überschüssiges Natriumacetat 
enthaltenden Benzoldiazoniumchloridlösung auf eine mit Essigsäure versetzte wäßrige Lösung 
von /S-Methyl-hydroxylamin (Bd. IV, S. 534) entsteht 3-Methyl-l-phenyl-3-oxy-triazen-(l) 
C e H 5 -N:N-N(OH)-OH 3 (Syst. No. 2240) (Bamberger, Renauxd, B. 30, 2280, 2283). 
Mit einer alkoh. Lösung von Phenylhydroxylamin (Bd. XV, S. 2) liefert eine schwach Salzsäure 
Benzoldiazoniumchloridlösung 1.3-Diphenvl-3-oxy-triazen-(l) (Syst. No. 2240) (Bam., B. 29, 
103, 104; Bäm., Rising, A. 316, 267, 270). 

Beim Eintragen eines Benzoldiazoniumsalzes in eine kalte wäßrige Lösung vonÄthyl- 
hydrazin(Bd. IV, S. 550) bildet sieh 3-Äthyl-l-phenyI-tetrazen-(l) C 6 H 5 -N:N-N(C 2 H 5 )-NH, 
(Syst. No. 2248) (E. Fisches, Teoschke, ^4. 199, 306; vgl. Wohl, Schief, B. 33, 2744). 
Versetzt man eine Benzoldiazoniumhydroxydlösung mit Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 67), 
so erfolgt Gasentwicklung und Harzbildung (Hantzsoh, B. 31, 346). Benzoldiazoniumnitrat 
oder -Sulfat reagiert mit salzsaurem Phenylhydrazin in kalter wäßriger Lösung unter Bildung 
von Azidobenzol (Bd. V, S. 276) und Anilin (E. Fischer, B. 10, 1334; A. 190, 94; Cuetius, 
B. 26, 1265). Läßt man essigsaures Phenylhydrazin auf Benzoldiazoniumchlorid in Gegen- 
wart von Natriumacetat einwirken, so erhält man neben Anilin und Azidobenzol 1.3-Diphenyl- 
tetrazen-(l) CsHs-NrN-NtCJELJ-NH., (Syst. No. 2248) (Wohl, B. 26, 15S8; Wohl, Sohut, 
B. 33, 2742, 2746, 2747, 2748); verwendet man statt Natriumacetat Natriumdicarbonat, 
so entsteht fast ausschließlich letztere Verbindung (Stolle, /. pr. [2] 66, 337). Behandelt 
man Benzoldiazoniumperbromid unter Kühlung mit überschüssigem Phenylhydrazin, so ent- 
steht Azidobenzol (Oddo, &. 20, 798); läßt man auf 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumperbromid 
in absol. Alkohol oder in Eisessig bei 0° 1 Mol.-Gew. Phenylhydrazin einwirken, so entsteht 
glatt Benzoldiazoniumbromid (Chattaway, Soc. 93, 959), Äquimolekulare Mengen Natrium- 
benzol-normaldiazotat und Phenylhydrazin reagieren bei niedriger Temperatur unter Stick- 
stoffentwicklung und Bildung von Benzol; als Nebenprodukt wurde Azobenzol erhalten 
(Eibner, B. 36, 815; vgl. Bamberger, zit. bei Blomstrand, J. pr. [2] 55, 487; Hantzsch, 
Voce, B. 36, 2066, 2067); bei starkem Überschuß von Alkali und in konz. Lösung reagiert 
Benzolnormalcüazotat nicht mit Phenylhydrazin (Hantzsoh, B. 31, 348; 32, 1719, 1720). 
Benzolisodiazotat wird von Phenylhydrazin nicht angegriffen (Bam., zit. bei Blomstrand, 
J. pr. [2] 55, 487; Hantzsoh, B. 31, 348; Hantzsoh, Vock, B. 36, 2066). Versetzt man 
a-Methyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 117) mit einer Benzoldiazoniumnitratlösung, so erhält 
man Azidobenzol und Methylanilin (E. Fisoher, A. 190, 161). Fügt man Benzoldiazonium- 
chloridlösung zu einer alkoh. Lösung von Acetaldehyd-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 127} 
und läßt die Mischung in Natronlauge eintropfen, so wird N.N'-Diphenyl-C-methyl-formazan 
(S. 16) erhalten (Bam., Pbmsel, B. 36, 54, 87; vgl. Bam., Btlleter, Helv. Chim. Acta 14 
[1931], 225 Anm. 1, 231). Benzoldiazoniumchlorid liefert mit einer alkoh. Lösung von Benz- 
aldehyd-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 134) in Gegenwart von Natriumäthylat N.N'.C-Tri- 
phenyl-formazan (S. 17) (W. Wislicentjs, B. 25, 3456; vgl. v. Pechmann, B. 25, 3180; 27, 
1690). Bei der Einw. einer Benzoldiazoniumsalzlösung auf eine alkoh. Lösung von Methyl - 
glyoxal-w-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 155) in Gegenwart von alkoholisch-wäßriger Natron- 
lauge entsteht N.N'-Diphenyl-C-acetyl-formazan (S. 28) neben geringen Mengen [N.N'-Di- 
phenyl-formazan]-azo-benzol (S. 25) (Bam., B. 24, 3263, 3264; vgl. v. Pechmann, B. 25, 
3181); bei Gegenwart von Natriumcarbonat statt freiem Alkali wird nur erstere Verbindung 
erhalten (Bamberger, Loeenzen, B. 25, 3544; Bam., de Gruyter, /. pr. [2] 64, 223). Nitro- 
formaldehyd-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 235) reagiert mit Benzoldiazoniumsalz, Benzol- 
normaldiazotat oder Benzolisodiazotat unter Bildung von N.N'-Diphenyl-C-nitro-formazan 
(S. 25) (Bamberger, 0. Schmidt, 5. 34, 578, 586, 587). Diazobenzol liefert mit Phenyl- 
hydrazono-methan-disulfonsäure (Bd. XV, S. 308) in alkal. Lösung 1.3-Diphenyl-4-[disulfo- 
methylen]-tetrazen-(l) C 6 H 5 -N:N-N(C 6 H 5 )-N:C(S0 3 H) 2 (Syst. No. 2248) (v. Pechmann, B. 
29, 2165). Beim Versetzen einer Lösung von Glyoxylsäure-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 335) 
in verd. Alkali mit Benzoldiazoniumchloridlösung entsteht [N.N'-Diphenyl-formazan]- 
azo-benzol (S. 25) (v. Pechmann, B. 25, 3180; W. Wislicenus, B. 25, 3457). Beim Ein- 
gießen einer verdünnten alkalischen Lösung von jS-Oxo-a-phenylhydrazono-propionsäure-nitril 
(Benzolazo-cyanacetaldehyd, Bd. XV, S. 358) in eine neutrale Lösung von Benzoldiazonium- 
chlorid entsteht eine Verbindung C 15 H n ON 5 (S. 460) (v. Pechmann, Wehsarg, B. 21, 3000). 
Bei der Einw. von Diazobenzol auf /S-Oxo-a-phenylhydrazono-buttersäure (Benzolazoacet- 
essigsäure, Bd. XV, S. 359) in Sodalösung bildet sich N.N'-Diphenyl-C-acetyl-formazan (S. 28) 
(Bambeeger, de Gruyteb, J. pr. [2] 64, 223). /?-Oxo-a-phenylhydrazono-buttersäure- 
äthylester (Bd. XV, S. 360) liefert dagegen mit 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid in kalter 
alkalischer Lösung N.N'-Diphenyl-formazan-C-carbonsäure-äthylester (S. 21) (Bam., Wheel- 
right, B. 25, 3202; J. pr. [2] 65, 124, 137). Die Einw. von Diazobenzol auf 4-Nitro-phenyl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 468) in stark essigsaurer Lösung führt hauptsächlich zur Bildung von 
4-Nitro-l-azido-benzol (Bd. V, S. 278) (Wohl, Schot, B. 33, 2754). Beim Versetzen einer 
auf 0° abgekühlten wäßr. Lösung von a-Semicarbazino-propionsäure-äthylester (Bd. IV, 
S. 557) mit einer Benzoldiazoniumchloridlösung erhält man l-Phenyl-tetrazen-(l)-[carbon- 
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säure-(4)-amid] - [a-propionsäure-(3)-äthylester] C 6 H 5 • N : N- N(NH ■ CO • NH 2 ) ■ CH(OH 3 ) • C0 2 ■ 
C 2 H 5 (Syst. No. 2248) (Bailey, Knox, Am. Soc. 29, 884). Bei der Einw. von Benzoldiazonium- 
nitrat auf 3-Hydrazino-benzoesäure (Bd. XV, S. 628) entstehen 3-Azido-benzoesäure (Bd. IX, 
S. 418), Azidobenzol (Bd. V, S. 276), Anilin und 3-Arrlino-benzoesäure (Griess, B. 9, 1659; 
vgl. CüETitrs, B. 26, 1264); läßt man Benzoldiazoniumacetat auf 3-Hydrazino-benzoesäure 
einwirken, so bildet sich auch noch l-Phenyl-3-[3-carboxy-phenyl]-tetrazen-(l) (Syst. No. 2250) 
(Wohl, Schiff, B. 33, 2746, 2747, 2753). ■ — Bei allmählichem Versetzen einer Lösung von 
3-Benzalhydrazino-benzoesäure (Bd. XV, S. 629) in Kaliumoarbonatlösung mit Benzoldi- 
azoniumchloridlösung bildet sich N-PhenyI-N'-[3-carboxy-phenyl]-C-phenyl-formazan (S. 231) 
(Wedekind, Stattwe, B. 31, 1755). Bei der Einw. eines Benzoldiazoniumsalzes auf Phenyl- 
hydrazin-sulfonsäure-(4) (Bd. XV, S. 639) entsteht 4-Azido-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, 
S. 80), neben Azidobenzol (Bd. V, S. 276), Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) und Anilin (Griess, 
B. 20, 1528 Anm. 2). 

Bei der Reaktion von Diazobenzol mit Benzolazoäthan (S. 7) in wäßrig - alkoholisch- 
alkaliseher Lösung entsteht [N.N'-Diphenyl-formazan]-azo-benzol (S. 25) (Bamberger, 
Pemsel, B. 36, 55). Diese Verbindung entsteht auch bei der Einwirkung von Diazobenzol auf 
N.N'-Diphenyl-formazan (S. 13) (v. Pechmaxn, B. 25, 3180), auf N.N'-Diphenyl-formazan - 
C-carbonsäure (S. 20) (v. Pech., B. 25, 3189; Bam., Wheelweight, B. 25, 3205; J. pr. [2] 
65, 124, 138; Bam., B. 25, 3550), auf N.N'-Diphenyl-C-acetyl-formazan (S. 28) (Bam., Loeen- 
zen, B. 25, 3539; Bam., de Gruyter, J. pr. [2] 64, 224) sowie auf N.N'-Diphenyl-formazyl- 
glyoxylsäure (S. 30) (Bam., J. Müller, B. 27, 149; J. pr. [2] 64, 204). Die Reaktion von 
Diazobenzol mit N.N'-Diphenyl-C-nitro-formazan (S. 25) in alkal. Lösung führt zu N.N.'C-Tri- 
phenyl-formazan (S. 17) (Bam., B. 27, 158). Durch Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 
2-Oxy-azobenzol (S. 90) in alkoholisch-wäßriger Lösung in Gegenwart von Kaliumacetat 
entsteht 2,4-Bis-benzolazo-phenol (S. 126) (Bam., B. 35. 1611). Dieses entsteht auch aus 
Benzoldiazoniumsalz und 4-Oxv-azobenzol (S. 96) in Kalilauge (Griess, B. 9, 628; Vignoh, 
Cr. 138, 1278; Bl. [3] 31, 765). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf 2.4-Bis- 
benzolazo-phenol in alkal. Lösung bildet sich 2.4.6-Tris benzolazo-phenol (S. 129) (Heller, 
Nötzel, j. pr. [2] 76, 60). Benzoldiazoniumchlorid liefert mit 2-Benzolazo-naphfchol-(l) 
(8. 151) in Gegenwart von Natriumäthylat 2,4-Bis-benzolazo.naphthol-(l) (S. 161) (Noeltinq, 
Grandmottgin, B. 24, 1594). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf eine alkoh. 
Lösung von 4-Benzolazo-naphthylamin-(l ) (S. 361) in Gegenwart von Natriumacetat bildet 
sich 2.4-Bis-benzolazo-naphthylamin-(l) (S. 369) (Keohn, B. 21, 3241). Bei der Einw. von 
Benzoldiazoniumsalzlösung auf eine alkoholisch-alkalische Lösung von 2-Oxy-4-dimethyl- 
amino-azobenzol (S. 397) entsteht 4.6-Bis-benzolazo-3-dimethylamino-phenol (S. 398) (Buxow, 
Woles, B. 31, 490). 

Beim Behandeln einer alkoh. Lösung des 2-Oxy-azoxybenzols vom Schmelzpunkt 75,5° 
bis 76° (Syst. No. 2212) mit Benzoldiazoniumchlorid in essigsaurer oder alkalischer Losung 
entsteht das bei 145 — 145,5° schmelzende 5-Benzolazo-2-oxy-azoxybenzol (Syst. No. 2217); 
langsamer verläuft die Kuppelung von Benzoldiazoniumchlorid mit dem bei 108 — 108,5° 
schmelzenden 2-Oxy-azoxybenzol (Syst. No. 2212) in alkoholisch-essigsaurer Lösung unter 
Bildung des bei 124 — 124,5° schmelzenden 5-Benzolazo-2-oxv-azoxybenzols (Syst. No. 2217) 
(Bam., B. 35, 1619, 1621). 

Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Methyl-phenyl-triazen (Syst. No. 2228) 
in alkoholisch-alkalischer Lösung entsteht Bis-benzoldiazo-methylamin ( Syst. No. 2251 ) 
(Dimroth, B. 38, 679; Dim., Eble, Gbtjhl, B. 40, 2397); analog verläuft die Reaktion mit 
Methyl-p-tolyl-triazen (Syst. No. 2228) unter Bildung von Benzoldiazo-p-toluoldiazo-methyl- 
amin (Syst. No. 2251) (Dim., Eble, Gruhl). Beim Vermischen einer Benzoldiazonium- 
chloridlösung mit einer kalten Lösung von p.p'-Diazoaminotoluol (Syst. No. 2228) in Methyl- 
alkohol in Gegenwart von Natriummethvlat erhält man Benzoldiazo-p-toluoldiazo-p-toluidin 
C 6 H 5 -N:N-N(C 6 H 4 -CH 3 )-N:N-C e H 4 -CH 3 (Syst. No. 2251) (v. Pkohmakk, Erobeotus, B. 
28, 170). 

Einwirkung von Zinkdiäthyl. Läßt man Zinkdiäthyl (Bd. IV, S. 672) in Äther auf 
fein zerriebenes, ätherfeuchtes Benzoldiazoniumchlorid bei — 15° bis — 18° einwirken und 
behandelt dann mit kalter verdünnter Salzsäure, so werden erhalten: a-Äthyl-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 119), a.jS-Diäthyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 120), N.N'-Diäthyl-benzidin 

_ , _ .. .Clin CHa 

(Bd. XIII, S. 222) und l-Athyl-cinnolin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) C 6 IV _* i „" (?) (Syst. 

No. 3470) (Bamberger, Tichwinski, B. 35, 4179, 4182; Tich., JK. 35, 155; 36, 1052). 

Beispiele für die Einwirkung von heterocyclischen Verbindungen. Die Einw. 
von Benzoldiazoniumchlorid auf Thiophen (Syst. No. 2364) in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid führt zur Bildung eines Gemisches von 2-Phenyl- und 3-Phenyl-thiophen (vgl. Syst. 
No. 2368) (Möhlatj, Berger, B. 26, 2001; vgl. dazu Bamberger, B. 30. 370). Läßt man 
1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid auf in Soda gelöste oder in Natriumacetatlösung sus- 
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CH.-HC CO 

pendierte Mcthyltetronsäure i [ (Syst. %o. 2475) einwirken, so erhält man 

OC • O • CH a 
fa-Phenylhydrazono-propionyl]-glykolsäure C 6 H 5 NH-N:C(CH 3 )'CO-0-CH 2 -CO;h; (Bd. XV, 
S. 339) (Wolff, Herold, A. 312, 163). Beim Versetzen einer Lösung von 5.7-Dioxy-flavon 
(Syst. No. 2536) in verd. Alkali mit überschüssigem Benzoldiazo- 
niumsulfat erhält man 6.8-Bis-benzolazo-5.7-dioxv-flavon (s. • 

nebenstehende Formel) (Syst. No. 2656) (Perkin, Soc. 73, 669). C B H ä -N:X-'' ^^°^CH 
Läßt man eine Benzoldiazoniumchloridlösung in eine alkal. HO--. ^J^. -^ c ' CeH5 

Lösung von 3-Oxy-thionaphthen-carbonsäure-(2) (Syst. No. 2614) ■ 

einfließen, so entsteht 2-Benzolazo-3-oxy-tb.ionaphthen ö ° 

CjH^g-^C-NjN-CeHs (Syst. No. 2656) (Friedländer, M. 30, 353). 

Benzoldiazoniumnitrat liefert mit Piperidin (Syst. So. 3038) in wäßr. Lösung (Baeyer, 
Jaeger, B. 8, 893) zweckmäßig unter Zusatz von Kalilauge (Wallach, A. 235, 242; Holle- 
m,w, Beekmak, R. 23, 226) Benzoldiazopiperidid CsHä-NrN-NCsHj,, (Syst.No. 3038). Über 
die Bildung von Monoazo- bezw. von Bisazo-Verbindungen durch Einw. von Diazobenzol 
auf Pyrrol (Syst. No. 3048) sowie seine C-Alkvl- und C-Aryl-derivate vgl. 0. Fischer, Hepp, 
B. 19, 2251; Planche». Soncinj, R. A. L. [5] 101, 299; Q. 32 II, 447; Marchlewski, H. 
61, 277; Khotinsky, Solowettschik, B. 42, 2510; Plan., Ghigi, G. 55 [1925], 757. Die 
Einw. von festem Benzoldiazoniumchlorid auf Pyridin (Syst. No. 3051) liefert 2-Phenyl-pyridin 
und wenig 4-Phenyl-pvridin (Syst. No. 3083) (Möklau, Berger, B. 26, 2003; vgl. Tschitschi- 
babin. B. 37, 1373); mit Chinolin (Syst. No. 3077) entsteht 8-Phenyl-chinolin (Syst. No. 3089) 
(Mö., Be., B. 26, 2004). Bei der Einw. von Diazobenzol auf 6.8-Dimethyl-chinolin-tetra- 
hydrid-(l .2.3.4) (Syst. No. 3064) entsteht l-Benzoldiazo-6.8-dimethyl-chinolin-tetrahydrid- 
(1.2.3.4) (Formel I) (Bamberger, /■-^/CH 3 ^. rTT „ „ Y . Y /-^CH,^™, 

Wtjlz, B. 24, 2076). Fügt man CH»-,-" -" -CH 2 C 6 H 5 -w, , CH 2 

Benzoldiazoniumchlorid zu einer T. ^.^-"—^y^'UB-z ■'■■'•• /V^-xxh/ ( ' E2 

wäßrigen, Natriumacetat enthal- ch 3 vv r h 

tenden Emulsion von. 7.8-Benzo- " e 5 ~---.-^' 

chinolin-tetrahvdrid-(1.2.3.4) (Svst. No. 3083), so erhält man 6-Benzolazo-7.8-benzo-chinolin- 
tetrahydrid-(1.2.3.4) (Formel II) (Syst. No. 3448) (Bam., Stettenhebier, B. 24, 2477). 
Benzoldiazoniumchlorid liefert mit 2-Methyl-indol (Methylketol, Syst. No. 3070) in wäßrig- 
alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat 3-Phenylhydrazono-2-methyl- 
indolenin (3-Benzolazo-2-methyl-indol, Syst. No. 3184) (Wagner, A. 242, 384). Analog 
verläuft die Reaktion mit 2-Phenyl-indoI (Syst. No. 3088) (Plancher, Soncint, G. 32 II, 
462). Fügt man eine genau neutralisierte Lösung von 1 Mol.- Gew. Benzoldiazoniumchlorid 
zu einer Lösung von 1 Mol.- Gew. 2-Oxy-pyridin (Syst. No. 3111) in 1 Mol.-Gew. n-Natronlauge, 
so wird 5-Benzolazo-2-oxy-pyridin (Syst. No. 3448) erhalten (Mills, Widdows, Soc. 93, 
1377). Benzoldiazoniumchlorid liefert in verdünnter wäßriger Lösung mit Indoxyl (Syst. 
No. 3113) 2-Benzolazo-indoxyl (Isatin-a-phenylhydrazon) (Syst. No. 3448) (Baeyer, B. 16, 
2190; Bamberger, Elger, B. 36, 1625; Heller" B. 40, 1298). Beim Eintragen von Benzol- 
diazoniumchlorid in eine alkal. Lösung von 6-Oxy-chinolin (Syst. No. 3114) entsteht 5-Benzol- 
azo-6-oxy-chinolin (Syst. No. 3448); 8-Oxy-chinolin liefert unter den gleichen Bedingungen 
5-Benzolazo-8-oxy-chinolin (Matheus, B. 21, 1642, 1644). Versetzt man eine Benzoldiazo- 
niumchloridlösung mit einer salzsauren Lösung von 8-Oxy-5-methyl-chinolin (Syst. No. 3114) 
und trägt sodann das Gemisch in verd. Alkali ein, so entsteht 7-Benzolazo-8-oxy-5-methyl- 
chinolin (Syst. No. 3448) (Ganelin, v. Kostanecki, B. 24, 3978). Beim Eingießen einer 
alkal. Lösung von 1.3-Dioxy-isochinolin (Svst. No. 3137) in eine Benzoldiazonhimchlorid- 

,C(N:N-C 6 H 3 ):C-OH , 
lösung erhält man 4-Benzolazo-1.3.dioxy-isochinolin C fi H,' „ i bezw. des- 

-C(OH)= N 

motrope Formen (Syst. No. 3448) (Gabriel, B. 20, 1205). Die Einw. einer schwach sauren 
Benzoldiazoniumchloridlösung auf eine mit Essigsäure schwach angesäuerte Dosung von 
2.6-Dioxy-pyridin-carbonsäure-{4) (Citrazinsäure) (Syst. No. 3349) in überschüssiger Natron- 
lauge führt zu 3-Benzolazo-2.6-dioxy-pyridin-carbonsäure-(4) (Syst. No. 3448) (Sell, Easter- 
fteld, Soc. 63, 1042). Benzoldiazoniumchlorid reagiert mit der berechneten Menge 6-Amino- 
chinolin (Syst. No. 3396) in stark verdünnter alkoholischer Lösung unter Bildung von 6-Benzol- 
diazoamino-chinolin (Syst. No. 3453) (Kntteppel, A. 310. 87). 

Läßt man Benzoldiazoniumchlorid auf eine wäßrige Lösung von Glyoxalin (Syst. No. 3463) 

HC-N\ 
i-inwirken, so wird 1-Benzoldiazo-glyoxalin I >CH erhalten (Buno, Beerend, 

HC— N^-N:N-C e H 5 
A. 271, 28). Diazobenzol reagiert mit Indazol (Syst. No. 3473) in alkal, Lösung unter Bildung 
von 3-Phenylhydrazono-indiazen (3-Benzolazo-indazol) (Syst. No. 3568) (Bamberger, v. Gold- 
hkhger, A. 305, 298, 343). Benzoldiazoniumchlorid gibt mit Pyrazolon (Syst. No. 3559 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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in alkal. Lösung 5-Oxo-4-phenylhydrazono-pyrazolin [4-Benzolazo-pyrazolon-(5)] (Syst. 
No. 3588) (v. Rothejtbubg, J.pr. [2] 51, 47; Knoee, B. 29, 2S7). Analog verläuft die 
Reaktion mit l-Phenyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3559) (v. Rothenburg, B. 26, 2974; Stolz, 
B. 28, 630) und mit l-Phenyl-3-methyl-pyrazoIon-(5) (Syst.No. 3561) (Knoee, A, 238, 183; 
B. 21, 1201). Benzoldiazoniumchlorid gibt mit Barbitursäure (Syst. No. 3615) in saurer 

I. '^-nc^V 3 II- O'^jj/ m - UL< N(C 6 H E ).CO^^N:N-C 6 H 5 

Lösung Alloxan-phenylhydrazon (Syst. No. 3627) (Ktthldtg, B. 31, 1973; 43, 2414). Mit 
1.3-Diphenyl-5-benzyl-barbitursäure (Syst. No. 3622) in alkal. Lösung erfolgt Bildung von 
5 - Benzolazo - 1 .3 - diphenyl - 5 - benzyl -barbitursäure (Formel III) (Syst. No. 3784) (Whiteley, 
Soc. 91, 1345). Die Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf l-Phenyl-5-amino-2-methyl- 
benzimidazol (Syst. No. 3715) in Gegenwart von Natriumacetat führt zu 5-BenzoIdiazoamino- 
l-phenyl-2-methyl-benzimidazo] (Eormel I) (Syst. No. 3789) (v. Walther, Kessler, J. pr. 
[2] 74, 198). Die Kupplung von Benzoldiazoniumchlorid mit 7-Amino-1.5-dimethyl-benz- 
triazol (Syst. No. 3955) liefert 4(?)-Benzolazo-7-amino-1.5-dimethyl-benztriazol (Formel II) 
(Syst. No. 3999) (Prtraow, J. pr. [2] 63, 363). Reaktion zwischen Diazobenzol und Hexa- 
methylentetramin s. Bd. I, S. 585. 

Benzoldiazoniumchlorid reagiert mit 6-Oxy-2-methyl-benzoxazol (Syst. No. 4222) in 
alkal. Lösung unter Bildung von 5 oder 7-Benzolazo-6-oxy-2-methyI-benzoxazol (Syst. 
No. 4393) (Heiteich, Wagner, B. 35, 4206). Beim Versetzen einer essigsauren Lösung von 
1 Mol.- Gew. 3-Methyl-isoxazolon-(5) (Syst. No. 4272) mit 1 Mol. -Gew. Benzoldiazoniumchlorid 

PH C 1 ~N 
erhält man 5-Oxo-4-phenylhydrazono-3-methyl-isoxazolin * i nr ./0 (Syst. 

C a H 5 ■ NH ■ N : C — CO 

No. 4298) (Knobr, Retjtee, B. 27, 1175). 5-Imino-3-methyl-isoxazolin (Syst. No. 4272) 
liefert mit Benzoldiazoniumchlorid in kalter wäßriger Lösung 5-Imino-4-phenylhydrazono- 
3-methyl-isoxazoIin (Syst. No. 4298) (v. Meyer, /. pr. [2] 52, 95). 

Umwandlung sprodukte ungewisser Konstitution aus Diazobenzol. 

Verbindung C ls H 1(l 0N 4 oder C 6 H 4 N 2 , „Diazobenzolanhydrid". Zur Frage der 
Zusammensetzung und Konstitution vgl. Bambehger, B. 53 [1920], 2316. — B. Man kühlt 
einen aus 1 g Kalium-benzol-normaldiazotat und 1 — 2 erbsengroßen Eisstückchen her- 
gestellten Brei auf — 20° ab und trägt 50%ige Essigsäure ein, so daß die Flüssigkeit noch 
schwach alkalisch ist (Bamberger, B. 29, 460). • — Gelb, krystaüinisch. Höchst unbeständig. 
Explodiert im freien Zustande schon bei 0°. 

Verbindung C la H 8 N e Fe, „Phenylferrocyanwasserstoff säure". B. Entsteht 
neben anderen Produkten durch längere Einw. einer alkal. Ferricyankaliumlösung auf eine 
Benzoldiazoniumchloridlösung bei 0° (Bamberger, Storch, B. 20, 478). — Ba3(C 12 H s N 6 Fe) s -+- 
H 2 0. Grünliche, lackartige Masse. 

Verbindung C 13 H 10 O 4 N 4 , vielleicht Benzolazo-phenyldinitromethan C e H 5 -N:N- 
C(N0 2 ) 2 -C 6 H 6 . Zur Frage der Konstitution vgl. Ponzio, 0. 39 II, 537; P., Giovetti, G. 
39 II, 547). — B. Man fügt zu einer Benzoldiazoniumacetatlösung allmählich die äqui- 
molekulare Menge des gelben Kaliumsalzes des Phenyldinitromethans (Bd. V, S. 343, 344) 
in 2%iger wäßriger Lösung unter Rühren und bei Eiskühlung (P., 0. 38 I, 512). — Gold- 
gelbe Krystalle. Schmilzt bei langsamem Erhitzen gegen 70° und zersetzt sich gegen 85° 
unter Gasentwicklung; löst sich in der Kälte leicht in Äther, Benzol, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Aceton, schwer löslich in Alkohol, sehr schwer in Petroläther, unlöslich in 
Wasser; löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe, die auf Zusatz von Wasser ver- 
schwindet (P., G. 381, 513). — Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser (P., O. 381, 513). 
Geht beim Stehen für sich oder in Alkohol, Äther oder Aceton in [a-Nitro-benzal]-4-nitro- 
phenylhydrazm (Bd. XV, S. 479) über (P„ 6. 38 I, 513, 518; 39 II, 537). Lagert sich dagegen 
in Chloroform, Benzol oder Schwefelkohlenstoff in a-Nitroso-^-nitro-^-benzoyl-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 420) um (R, G. 38 I, 514, 515; 39 I, 663). Beim Erwärmen mit Alkohol ent- 
stehen neben [a-Nitro-benzal]-4-nitro-phenylhydrazin Stickstoff, Benzol, Phenyldinitro- 
methan, Acetaldehyd und etwas Benzoesäureäthylester (P., G. 38 I, 514). 

Verbindung C 14 H 12 4 N 4 , vielleicht Benzolazo-p-tolyldinitromethan C e H B -N:N- 
C(N0 2 ) ä -C e H 4 -CH 3 . Zur Frage der Konstitution vgl. Ponzio, G. 39 II, 537; P., Giovetti, G. 
39 II, 547. — B. Aus p-Tolyldinitromethankalium (Bd. V, S. 388) und Benzoldiazonium- 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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acetatlösung bei 0° (P., Charrier, G. 381, 527). — Goldgelb; E: 72° (Zers.); unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol und Petroläther, ziemlich in Äther und Schwefel- 
kohlenstoff, leicht in Chloroform, Benzol und Aceton; löslich in konz. Schwefelsäure unter 
Grünfärbung (P., Ch.). • — Beim Stehen in feuchtem Äther bildet sich [<z-Nitro-4-methyl- 
benzal]-4-nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 479) (P., Ch. ; vgl. P., ö. 39 II, 540), in wasser- 
freiem Benzol a-Nitroso-^-nitro-ß-p-toluyl-phenylhydrazm (Bd. XV, S. 420) (P., Ch.). 

Verbindung C 14 H 13 5 N 4 , vielleicht Benzolazo-[4-methoxy-phenyl]-dinitro- 
methan C e H s -N:N'-C(N0 2 ) 2 -C 6 H 4 -0-CH3. Zur Erage der Konstitution vgl. Ponzio, 0. 
39 II, 537; P., Giovetti, 0. 39 II, 547. — B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-dinitromethankalium 
(Bd. VI, S. 415) und Benzoldiazoniumacetatlösung bei 0° (P., Charrier, G. 38 I, 530). — 
Gelb. E: 85° (Zers.); unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Äther, Alkohol, Petroläther 
und Aceton, schwer löslich in Benzol, mäßig löslich in Chloroform; löslich in konz. Schwefel- 
säure unter Grünfärbung (P., Ch.). — Geht beim Stehen in Chloroform, Alkohol, Äther oder 
beim Schütteln der Benzollösung mit Wasser in [cc-Nitro-4-methoxy-benzal]-4-nitro-phenvl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 480) über (P., Ch.; vgl. P., G. 39 II, 540). Wandelt sich in wasserfreiem 
Benzol in a-Nitroso-/3-nitro-^-anisoyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 420) um (P., Ch.). 

Verbindung CjoHjjOjN^. Zur Frage der Konstitution vgl. Bambergeb, B. S2, 1546; 
Bresler, Friedemahn, Mai, A. 353, 238. — B. Aus 1 Mol. -Gew. Benzoldiazoniumchlorid 
und 2 Mol.-Gew. Acetaldoxim (Bd. I, S. 608) in gekühlter alkalischer Lösung (Mai, B. 25, 
1687). — Krystalle (aus Äther). E: 86° (M.). 

Verbindung C^jHjgO^. Zur Erage der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Breslee, Friedemanst, Mai, A. 353, 238. — B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid 
und 2 Mol.-Gew. Acetoxim (Bd. I, S. 649) in eisgekühlter alkalischer Lösung (Mai, B. 25, 
1688). — Krystalle (aus Alkohol-Äther) (M.). 

Verbindung C 14 H 22 2 N 4 . Zur Frage der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Bresler, Priedbmajjn, Mai, A. 353, 238. — B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumsalz und 
2 Mol.-Gew. Methyläthylketoxim (Bd. I, S. 668) in gekühlter wäßriger Natriumcarbonatlösung 
(Br., F., M., B. 39, 880). — Krystalle (aus Tongern Alkohol). F: 95°; Eisenchlorid färbt die 
alkoh. Lösung blaugrün (Be., F., M., B. 39, 880). 

Verbindung C l6 H 26 2 N 4 . Zur Frage der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Bresler, Eriedemann, Mai, A. 353, 238. — B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und über- 
schüssigem Diäthylketoxim (Bd. I, S. 680) in sodaalkalischer Lösung (Be., F., M., B. 39, 
881). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 55°; leicht löslich in Benzol, Ligroin und 
Alkohol; Eisenchlorid erzeugt eine grünblaue Färbung, die bald in reines Grün umschlägt 
(Br., F., M., B. 39, 881). 

Verbindung C S0 H 18 O 2 N 4 . Zur Frage der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Bresler, Eriedemann, Mai, A. 353, 238. — B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid 
und 2 Mol.-Gew. Benz-anti- oder svn-aldoxim (Bd. VII, S. 218, 221) in gekühlter alkalischer 
Lösung (Mai, B. 25, 1688; vgl. Br., F., M., B. 39, 882). — Krystallinisch (aus Äther). F: 
125° (Zers.) (M.). 

Verbindung CjjH^OjNg. Zur Frage der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Bresler, Feiedemajjn, Mai, A. 353, 238. — B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumsalz und 
2 Mol.-Gew. 4-Dimethylamino-benzaldoxim (Bd. XIV, S. 35) in alkal. Lösung (Br., F., M., 
B. 39, 882). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Chloroform + Methylalkohol). F: 183—185°; 
in fast allen organischen Solvenzien unlöslich (Br., F., M., B. 39, 883). Gibt beim Erwärmen 
mit verd. Salzsäure Azidobenzol (Bd. V, S. 276), 4-Dimethylamino-benzaldehyd und 4-Di- 
methylamino-benzaldoxim (Br., F., M., A. 353, 234), 

Verbindung*C 20 H 1(i O3N 4 (?). B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und Vanillin (Bd. VIII, 
S. 247) in alkal. Lösung (Puxeddu, G. 37 I, 593). — Dunkelbraune prismatische Nädelchen 
(aus verd. Alkohol). E: 122°. Leicht löslich in organischen Solvenzien, unlöslich in Wasser 
und verd. Mineralsäuren, löslich in verd. Alkalien, 

Verbindung C 19 H 16 ON 4 . B. Beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazonium- 
chlorid in eine mit Soda neutralisierte Lösung von 1 Mol.-Gew. cis-3-Oxy-hexahydrobenzoe- 
säure (Bd. X, S. 5) unter Kühlung (EnraoRlf, Coblitz, A. 291, 302). — Metallglänzende, 
granatfarbene Nadeln (aus Alkohol). E: 131°. Leicht löslich in Äther und Benzol. L Wird von 
konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe aufgenommen. 

Verbindung C 20 H W ON 2 (?), vielleicht ms-Benzolazo-desoxybenzoin C 6 H 5 -N:N- 
CH(C 6 H 5 )'CO-C 6 H 5 . B. Beim Vermischen einer alkoh. Lösung von ms-Cyan-desoxybenzoin 
(Bd. X, S. 755) mit einer stark gekühlten Lösung von Benzoldiazoniumchlorid (Walther, 
Schickler, J. pr. [2] 55, 319). — Goldgelbe Blättchen (aus Benzol), die aus Alkohol um- 
krystallisiert bei 159° schmelzen. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Verbindung C 15 H u ON 5 . B. Beim Eingießen einer verdünnten alkalischen Lösung 
von ^Oxo-a-phenylhydr&zono-propionsäure-nitril (Bd. XV, S. 358) in eine neutrale Lösung 
von Benzoldiazoniumchlorid (v. Pechmann, Wehsabg, B. 21, 3000). — Bräunliche Blättchen 
(aus Alkohol). F: 162—163°. Unlöslich in Alkalien. 

Bis-benzolazo-santonsäure C^H^O^ = (C 6 H 5 -N;N) 2 C 12 Hi 3 2 -CH(CH3)-C0 3 H. B. 
Bei allmählichem Eingießen einer Benzoldiazoniumsalzlösung (bereitet aus 17,6 g Anilin, 
14,3 g Nitrit und 25 g konz. Salzsäure) in ein abgekühltes Gemisch aus 25 g San tonsäure 
(Bd. X, S. 804) 1 ) und 40 g Natronlauge (1 : 10); man fällt mit Salzsäure (Wedekind, B. 
31, 1681; vgl. W., O. Schmidt, B. 38, 1387). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125—130° (W., 
B. 31, 1681). Leicht löslich in Alkalien und Ammoniak (W., B. 31, 1681). — Beim Kochen 
mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure, bis die Flüssigkeit sich tiefrot färbt, entsteht das Zinn- 
doppelsalz einer Verbindung C 21 H 25 4 N 3 (s. u.) (W., B. 36, 1395). — Silbersalz. Gelb- 
grün (W., B. 31, 1681). 

Verbindung C 21 H 25 4 N 3 = C 6 H 5 -N:N-C, 2 H u 2 (NH s )-CH(CH 3 )-C0 2 H (?)!)._ B. Das 
Zinndoppelsalz entsteht beim Kochen von Bis-benzolazo-santonsäure (s. o.) mit Zinnchlorür 
und konz. Salzsäure bis zur Rotfärbung der Flüssigkeit (W., B. 36, 1395). — 20^250^3 + 
2 HCl -)-SnCl 4 , Rotes Pulver. Löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, unlöslich 
in Äther und Ligroin, schwer löslich in Wasser. Löslich in warmen Alkalien und Ammoniak 
mit violettroter Farbe. Beim Kochen mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure tritt Entfärbung ein. 

Verbindung C 17 H 20 N S aus Benzoldiazoniumchlorid und Hexamethylcntetramin s. Bd. I, 
S. 590. 

Funktionelle Derivate von Benzoldiazohydroxyden. 

Benzoldiazomethyläther C,H a 0N 2 = C 6 H 5 -N:N'0'CH 3 . B. Bei der Einw. von 
Methyljodid auf Silber-benzol-isodiazotat in trocknem Äther unter Lichtabschluß bei — 5° 
bis — 10°, neben Jodbenzol (Bambbbgeb, B. 27, 917; 28, 227; Etiles, B. 36, 2505). Ent- 
steht in kleiner Menge in analoger Weise aus Silber-benzol-normaldiazotat, neben viel Jod- 
benzol (B., B. 28, 229; vgl. Hantzsch, B. 36, 3097; H., Reddelien, Die Diazoverbindungen, 
S. 58). Bei vorsichtigem Zufügen einer Lösung von 0,5 g Natrium in 20 ccm Methylalkohol 
zu einem auf — 10° abgekühlten Gemisch von 3,4 g N-Nitroso-acetanilid (Bd. XII, S. 581) 
und 100 ccm absol. Äther, neben Natriumacetat und Benzol-isodiazotat (B., B. 30, 371; 
vgl. Hantzsch, Wechslee, A. 325, 237). Beim Schütteln einer Lösung von ca. 0,1 g Phenyl- 
isonitrosohydroxylaminmethyläther (Syst. No. 2219) in 2 ccm Äther mit Aluminiumamalgam 
unter Zusatz von 2 Tropfen Wasser in einer Kältemischung (B., B. 31, 586). — Penetrant 
riechendes Öl; verflüchtigt sich bei gewöhnlicher Temperatur; explodiert nach 1 -stündigem 
Aufbewahren im Röhrchen; leicht löslich in den gewöhnlichen Solvenzien außer in Wasser 
(B., B. 28, 228). — Die Lösungen sind nicht haltbar; über die entstehenden Zersetzungs- 
produkte vgl. Hantzsch, B. 36, 3097, 4361 . Wird durch Alkali zu Benzolisodiazotat verseift 
(Hantzsch, B. 36, 3097, 4361; vgl. Ajtgeli, B. 62 [1929], 1928). Bei der Einw. von Chlor- 
wasserstoff auf die äther. Lösung entsteht Benzoldiazoniumchlorid (Hantzsch, B. 36, 3099 
Anm.). Bei der Behandlung mit siedender verdünnter Schwefelsäure lassen sich Stickstoff 
und Phenol nachweisen (B,, B. 28, 228). Bei der Einw. von p-Toluidin bei — 10° entsteht 
4-Methyl-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (B„ B. 28, 228). Bei der Einw. von ct-Naphthyl- 
amin in äther. Lösung bei 0° entsteht 4-BenzoIazo-naphthylamin-(l) (S. 361) (B., B. 28, 228). 

Benzoldiazo-[4-nitro-phenyl] -äther C 12 H 9 3 N 3 = C 8 H ä -N:N-0-C e H 4 -N0 2 . Zur Kon- 
stitution vgl. Dimboth, Hartmann, B. 41, 4013, 4017; D., Leichtlin. Fbiedemann, B. 50 
[1917], 1534. — B. Aus 4-Nitro-phenol in Alkohol und einer neutralen Benzoldiazoniumsalz- 
lösung in Gegenwart von Natriumacetat unter Kühlung (D., H., B. 41, 4027). — Hellgelbe 
Nädelchen, die sich bald unter Braunfärbung zersetzen; beim Eintragen in Alkohol, Benzol 
oder Äther tritt momentan Zersetzung ein unter Stickstoffentwicklung (D., H.). — Reagiert 
mit Naphthol unter Bildung von Benzolazonaphthol (D., H.). 

Benzoldiazoäther der Enolform des Aeetyl - dibenzoyl - metJaans C 23 H 18 3 N 2 = 
C a H 5 -N:N-0C(C 6 H 5 ):C(C0-CH 3 )-CO-C 6 H 5 (so formuliert auf Grund der Arbeiten von 
Dimeoth, Habtmann, B. 41, 4013, 4025; D„ Leichtlin, Fbiedemann, B. 50 [1917], 1534 und 
einer Privatmitteilung von Dimeoth). — B. Bei der Einw. einer neutralen Benzoldiazonium- 
ehloridlösung auf eine alkoh. Lösung der Enolform des Acetyl-dibenzoyl-methans (Bd. VII, 
S. 872) in Gegenwart von überschüssigem Natriumacetat bei 0° (D., H., B. 40, 4462). — 

') Die der Santonsäure früher gegebene Konstitulionsformel ist gemäß den nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] erschienenen Untersuchungen von Clemo, 
Hawobth, Walton, Soc. 1929, 2368; 1930, 1110; C. , H., Soc. 1930, 2579; Euzicka, 
Eichbnbergeb, Heh. chim. Acta 13, 1117; Tsohitschibabin, Schtschukina, B. 63, 2703; 
Wedekimd, Tettweilek, B. 64, 387, 1796 über die Konstitution des Santonins unhaltbar 
geworden. 
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Gelbe Krystalldrusen (aus wenig Alkohol). Erweicht bei 87° und schmilzt bei 90° unter Stick- 
stoffentwicklung (D., H., B. 40, 4462). — Wird durch Erhitzen mit Äther im geschlossenen 
Rohr auf 80° in a.y-Dioxo-|ö-acetylplienylhydrazono-a.y-diphenyl-propan (Bd. XV, S. 237) 
übergeführt (D., H., B. 40. 4462). Liefert mit Zinnchlorür in neutraler alkoholischer Lösung 
quantitativ Phenylhydrazin (D., H., B. 41, 4025). Wird durch Einw. von äther. Salzsäure 
größtenteils in Acetylchlorid und a.y-Dioxo-/? phenylhydrazono-a.y-diphenyl-propan(Bd. XV, 
S. 182) zerlegt; daneben entsteht etwas Benzoldiazoniumchlorid (D., H., B. 41, 4025). Reagiert 
mit Naphthol unter Bildung von Benzolazonaphthol (D., H., B. 41, 4025). 

Benzoldiazoäther der Enolform des Tribenzoylmethans C 2S H 20 O 3 N 2 = C e H 5 -N: 
N-0-C(C 6 H 5 ):C(CO-C 6 H 5 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Dimeoth, Hartmann, B. 41, 4013; 
D., Leichtlin, Friedemann, B. 50 [1917], 1534. — B. Beim Hinzufügen einer neutralen 
oder schwach essigsauren Lösung von Benzoldiazoniumchlorid zu einer wäßr. Lösung des 
Kaliumsalzes der Enolform des Tribenzoylmethans (Bd. VII, S. 877) bei 0° (D., H., B. 41, 
4020). — Kanariengelbe Prismen (aus Äther oder Chloroform durch Petroläther). F: 125" 
(Zers.); leicht löslich in Äther und Chloroform (D., H.). — Wandelt sich beim Erhitzen im 
Vakuum auf 100° zunächst in a-BenzoIazo-tribenzoylmethan (S. 216) um; beim Erhitzen auf 
125 — 140° bis zur völligen Entfärbung findet weitere Umlagerung zu a.y-Dioxo-ß-benzoyl- 
phenylhydrazono-a.y-diphenyl-propan (Bd. XV, S. 253) statt; beide Verbindungen entstehen 
auch bei 2-stdg. Erhitzen mit absol. Äther iinEinschlußrohr auf 100° (D., H.). Erwärmt man 
eine alkoh. Lösung des Diazoäthers, so scheidet sich unter Entfärbung und Stickstoffentwick- 
lung Tribenzoylmethan ab (D., H). Die Reduktion mit Zinnchlorür in alkoh. Lösung führt 
zur Bildung von salzsaurem Phenylhydrazin und Tribenzoylmethan (D., H.). Durch Einw. 
von äther. Salzsäure bei 0° entstehen Benzoldiazoniumchlorid und Tribenzoylmethan (D., 
H.). Wird durch Natiiumäthylat in alkoh. Lösung in Benzoesäureäthylester und a.y-Dioxo- 
/S-phenylhydrazono-a.y-diphenyl-propan (Bd. XV, S. 182) übergeführt (D., H.). — Reagiert 
mit Naphthol unter Bildung von Benzolazonaphthol (D., H.). 

Benzoldiazoäther der Enolform des Dibenzoylessigsäure-äthylesters C 2 jH 20 O 4 N 2 
= C 6 H 5 -N:N-OC(C 6 H 3 ):C(CO-C 6 H 5 )-C0 2 -C 2 H 5 . Zur Konstitution vgl. Dimeoth, Hart- 
mans, B. 41, 4013; D., Leichtun, Friedemann, B. 50 [1917], 1534. — B. Aus Dibenzoyl- 
essigsäureäthylester (Bd. X, S. 831) und Benzoldiazoniumchlorid in alkoh. Lösung bei Gegen- 
wart von Natriumacetat (Bülow, Hailer, B. 35, 935). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 
110°; schwer löslich in kaltem Ligroin, leichter in heißem, in den anderen gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln leicht löslich; löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe; 
die Lösung wird durch Oxydationsmittel rotbraun; unlöslich in verdünnten kalten Alkalien; 
in der Wärme tritt Verseif ung und Abspaltung einer Benzoylgruppe unter Bildung von ß-Oxo- 
a-phenylhydrazono-ß-phenyl-propionsäure (Bd. XV, S. 367) ein (B. , Hai.). Beim Erhitzen 
über die Schmelztemperatur findet völlige Zersetzung unter Stickstoff entwicklung statt (D., 
Hart.). Beim Behandeln mit überschüssigem Zinnchlorür in alkoh. Lösung bei gelinder 
Wärme entstehen salzsaures Phenylhydrazin und Dibenzoylessigsäure-äthylester (D., Hart.). 
Bei der Behandlung mit äther. Salzsäure bei 0" entstehen Benzoldiazoniumchlorid und 
Dibenzoyl - essigsaure - äthylester, daneben bildet sich auch Benzoylchlorid (D., Hart.). 
Reagiert mit Naphthol unter Bildung von Benzolazonaphthol (D., Hart.). 

Benzoldiazoäther der Enolform des 4 - Nitro - dibenzoylessigsäure - äthylesters 
C 21 H M 6 N 3 = C G H S ■ N r N • O • C(C 6 H 5 ) : C(CO • C 6 H 4 ■ X0 2 ) ■ C0 2 ■ C 2 H 5 oder C e H 5 N:N-0-C 
(C 6 H 4 -N0 2 ):C(CO-C ß H 5 )C0 2 -C 2 H 5 . Zur Konstitution vgl. Dimboth, Hartmasf, B. 41, 
4013; D., Leichtlin, Friedemann, B. 60 [1917], 1534. — B. Aus 4-Nitro-dibenzoylessig- 
&äure-äthylester (Bd. X, S. 831) und Benzoldiazoniumchlorid in alkoh. Lösung bei Gegenwart 
von Natriumacetat (Bülow, Hailee, B. 35, 937). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 105°: 
unlöslich in Ligroin, sonst leicht löslich; unlöslich in verdünnten kalten Alkalien, löslich beim 
Erwärmen unter Zersetzung; wird durch Digerieren mit verd. Ammoniak und Ansäuern 
der Lösung in ß-Oxo-a-phenvmydrazono-/?-[4-nitro-phenyl]-propionsäure-äthvlester (Bd. XV, 
S. 368) übergeführt (B., HÄl.). 

Benzoldiazoäther der Enolform des Benzoylmalonsäure-diäthylesters C 20 H 2 o0 5 N 2 
= C e H 5 -N:N-0-C(C 6 H 5 ):C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Dimrotii, Hartmans, B. 
41, 4013; D., Leichtlin, Friedemann, B. 50 [1917], 1534. — B. Man löst 2,5 g Benzoyl- 
malonsäurediäthylester (Bd. X, S. 861) in 50 g Alkohol, versetzt mit einer Lösung von 0,5 g 
Soda und läßt unter Kühlung eine neutralisierte Lösung der äquimolekularen Menge Benzol- 
diazoniumchlorid hinzufließen (D., H., B. 41, 4026). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 69°; 
zersetzt sich oberhalb der Schmelztemperatur unter Stickstoff entwicklung ; liefert bei der 
Reduktion mit Zinnchlorür Phenylhydrazin und Benzoylmalonester (D., H.). Reagiert mit 
Naphthol unter Bildung von Benzolazonaphthol (D,, H). 



Benzoldiazophenylsulfon C^H^OaNaS = C 6 H B -N:N-S0 2 -C 6 H B s. S. 33. 

Vgl. 8. 426 Ms 428. 



Benzoldiazosulfonsäure C,H,O s N,S= W'S;N'S0 3 H s. S. 33 
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Substitutionsprodukte des Diazobenzols. 

a) Chlor-Derivate. 

2 - Chlor - benaol - diazoniumhydroxyd - (1), o - Chlor - benzoldiazoniumhydroxyd 
C e H 5 ON 2 Cl = C 6 HiCl-N(! N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). B. Die Sake entstehen: 
Beim Behandeln von 2-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 597) mit Natriumnitrit und Salzsäure unter 
Kühlung (Hewitt, Soc. 59, 209). Bei alimählichem Hinzufügen von Amylnitrit zu einer 
absolut alkoholischen Lösung von salzsaurem 2-Chlor-anilin (Hirsch, B. 30, 1150). Beim 
Behandeln einer alkoholischen, mit etwas mehr als der berechneten Menge 50%iger Brom- 
wasseistoffsäure versetzten Lösung von 2-Chlor-anilin mit ca. l 1 / a Mol.-Gew. Amylnitrit 
bei — 5° (Hantzsch, B. 28, 1748, 1749). Durch Einw. von nitrosen Gasen (aus Arsentrioxyd 
und Salpetersäure) auf 2 Chlor-anilin in Gegenwart von etwaa überschüssiger Salpetersäure 
oder Schwefelsäure (Cameron, Am. 20, 236, 237). — Bei der Einw. ammoniakalischer Kupfer- 
oxydullösung entsteht 2.2'-DicMor-azobenzol (Vorländer, F. Meter, A. 320, 129). Beim 
Behandeln des Chlorids mit Zinnchlorür und Salzsäure bildet sich 2-Chlor-phenyIhydrazin 
(Bd. XV, S. 422) (Hew., Soc. 59, 209; Wellgekodt, B. 24, 1661). Durch Zersetzen des 
Sulfats mit kochendem Wasser entsteht 2-Chlor-phenol (Bd. VI, S. 183) (Beilstein, Kur- 
batow, A, 176, 39). Geschwindigkeit der Zersetzung des Chlorids in wäßr. Lösung bei 70°: 
Eulbr, A. 325, 302. Überführung in 1.2-Dichlor-benzol (Bd. V, S. 201) nach dem Sajjd- 
MEYERschen Verfahren: Haetjssermann, Bauer, B, 32, 1914 Anm.; Haeuss., B. 33, 939 Anm. 
Beim Behandeln des Nitrats oder Sulfats mit Jodwasserstoff säure entsteht 2-Chlor-l-jod- 
benzol (Bd. V, S. 220) (Körner, G. 4, 343; J. 1875, 319; Beil., Kur., A. 176, 43). Bei der 
Einw. von Kaliumsulfit in Gegenwart von überschüssigem Kaliumcarbonat in konz. Lösung 
wird das Kaliumsalz der 2-Chlor-benzol-syn-diazosu]fonsäure-(l) (S. 35) erhalten (Hantzsch, 
B. 27, 3530; vgl. Hantzsch, B. 27, 1715, 1726). Beim Erwarmen des Sulfats oder des Nitrats 
mit Methylalkohol oder Äthylalkohol entsteht Chlorbenzol (Cam.). Bei Behandlung des 
Chlorids mit Kahumkupfercyanürlösung entsteht 2-Chlor-benzonitril (Bd. IX, S. 336) (Mon- 
tagne, E. 19, 50). Bei der Einw. von 2-Chlor-bemoldiazoniumacetat auf Malonsäure in essig- 
saurer, salpetrige Säure enthaltender Lösung bildet sich [2-Chlor-benzolazo]-formaldoxim 
(S. 35) (Busch, Wolbring, J. pr. [2] 71, 367, 376). 2-Chlor-benzoldiazoniumchlorid liefert 
mit Kaiiumdithiocarbonat, erhalten durch Kochen von Schwefelkohlenstoff mit Kalium - 
hydroxyd, Dithiokohlensäure-bis-[2-chlor-phenyl]-ester, mit Kahumxanthogenat Äthyl- 
xanthogensäure-[2-chlor-phenyl]-ester, die beide bei der Verseifung mit alkoh. Kali 2-Chlor- 
thiophenol (Bd. VI, S. 326) geben (Daccomo, J. 1891, 1377). Reaktion mit benzolthiosulfon- 
saurem Kalium: Troeger, Ewers, J. pr. [2] 62, 407; Dybowski, Hantzsch, B. 35, 268. 

Chlorid C p H 4 Cl-N 2 -CI. Wird aus seiner Lösung durch absol. Äther fast weiß, durch 
wasserhaltigen Äther in fleischrötlichen Krystallen mit Vs-EfaO gefällt; wird durch Reiben 
nicht zur Explosion gebracht, verpufft aber beim Erhitzen lebhaft; reagiert neutral; die 
absolut-alkoholische Lösung entwickelt schon bei gewöhnlicher Temperatur langsam Stick- 
stoff (Hirsch, B, 30, 1150). — Bromid C 6 H 4 CI-N 2 -Br. Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol 
durch Äther); reagiert neutral; entwickelt in kochender wäßriger Lösung kaum Stickstoff 
(Hantzsch, B. 28, 1748, 1749). — Sulfat. Weiß, krystallinisch (aus Alkohol + Äther) (Cam.). 
— Nitrat. Weiß, krystallinisch (aus Alkohol 4- Äther) (Cam.). — Rhodanid. B. Beim 
Versetzen einer absolut alkoholischen Lösung des Chlorids mit einer absolut alkoholischen 
Kakumrhodanidlösung bei — 8° (Hirsch, B. 31, 1260). Explosiv; zersetzt sich mit Alkohol 
schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Erwärmung; durch Lösen in sehr kaltem absolutem 
Alkohol unter Zusatz eines Tropfens konz. Salzsäure und Fällen der Lösung mit absol. Äther 
läßt sich ein weißes Salz vom Explosionspunkt 105°[l-Rhodan-benzol-diazomumchlorid-(2)(?)] 
erhalten (Hirsch, B. 31, 1260, 1261). 

Verbindung C 13 H 8 4 N 4 C1, vielleicht [2-Chlor-benzolazo]-phenyldinitromethan 
C 6 H 4 Cl-N:N-C(N0 2 ) a -C e H s . Zur Frage der Konstitution vgl. Ponzio, 6. 39 II, 537; P., 
Giovbttti, G. 39 II, 547. — B. Aus dem gelben Kaliumsalz des Phenyldmitromethans (Bd. V, 
S. 343, 344) und 2-Chlor-benzol-diazoniumacetat : (l) bei 0° (P., Charrier, G. 39 I, 628). — 
Gelbes Pulver. F: 56° (Zers.); löslich in kaltem Äther, Benzol, Chloroform, schwer löslich in 
Schwefelkohlenstoff, fast unlöslich in Alkohol und Petroläther; löslich in konz. Schwefelsäure 
unter Grünfärbung (P, Ch.). — Liefert bei der Einw. von feuchtem Äther [a-Nitro-benzal]- 
2-chlor-4-nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S, 487) (P., Ch.; vgl. P., G. 39 II, 542). 

2-Chlor-benzol-diazosulfonBäure-(l) C 6 H 5 3 N 2 C1S = C 6 H 4 C1-N:N- S0 3 H s. S. 35. 

3 - Chlor - benzol - diazoniumhydroxyd - (1), m - Chlor - bonzoldiazoniumhydroxyd 
C 6 H 5 ON ä Cl = C a H 4 Cl-N( : N)OH (nur in Form von Salzen bekannt). B. Die Salze ent- 
stehen: Durch Einw. von nitiosen Gasen (aus Salpetersäure und Arsentrioxyd) auf 3-Chlor- 
anilin (Bd. XII, S. 602) in Gegenwart von etwas überschüssiger Schwefelsäure bezw. Salpeter- 
säure (Cameron, Am. 20, 236, 238). Durch Diazotieren von 3-Chlor-aniIin mit Natrium- 

Vffl. S. 42G Ms 428. 
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nitrit und Salzsäure (Willgerodt, Mühe, J. pr. [2] 44, 451 ; Gomberg, Campbell, Am. Soc. 
20, 786), durch Behandeln von salzsaurem oder salpetersaurem 3-Chlor-anilin in absol. 
Alkohol mit Amylnitrit (Bamberger, B. 29, 473; Hibsoh, B. 30, 1151). — Bei der Einw. 
von ammoniakalischer Kupferoxydullösung entsteht 3.3'-Diehlor-azobenzol (S. 35) (Vor- 
länder, E. Meyer, A. 320, 130). Beim Behandeln des Chlorids mit Zinnchlorür und Salz- 
säure entsteht 3-Chlor-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 424) (Will., Mit.; Gom., Camp.). Beim 
Kochen des Sulfats mit Wasser entsteht 3-Chlor-phenol (Bd. VI, S. 185) (Beilstein, Ktfr- 
batow, A. 176, 45; Uhlemann, B. 11, 1161). Geschwindigkeit der Zersetzung des Chlorids in 
wäßr. Lösung bei 50°: Euler, A. 325, 303. Beim Erhitzen des (nicht näher beschriebenen) 
Chloroplatinats in Gegenwart von Soda (Körner, O. 4, 341; J. 1875, 317) oder beim Be- 
handeln eines 3-Chlor-benzoldiazoniumsalzes nach dem SANDMEYERSchen Verfahren (Haeus- 
sermann, B. 33, 940 Anm.) erhält man 1.3-Dichlor-benzoI (Bd. V, S. 202). Behandelt man 
ein 3-Chlor-benzoldiazoniumsalz mit Jodwasserstoff säure, so entsteht 3-Chlor-l-jod-benzol 
(Bd. V, S. 220) (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 321). Beim Erwärmen des Sulfats oder des 
Nitrats mit Methylalkohol entsteht als Hauptprodukt 3-Chlor-anisol (Bd. VI, S. 185) neben 
Chlorbenzol, mit Äthylalkohol entsteht dagegen nur Chlorbenzol (Came.). Bei Behandlung 
des Chlorids mit Kaüumkupfercyanürlösung entsteht 3-Chlor-benzonitril (Bd. IX, S. 339) 
(Montagne, B. 19, 52). Durch Behandlung des Chlorids jnit Kaliumdithiocarbonat, erhalten 
durch Kochen von Schwefelkohlenstoff mit Kaliumhydroxyd, erhält man Dithiokohlensäure- 
bis-[3-chlor-phenyl]-ester, der mit alkoh. Kalilauge zu 3-ChIor-thiophenol (Bd. VI, S. 326) 
verseift wird (Daccomo, J. 1891, 1375). Das Chlorid gibt mit Kaliumxanthogenat in wäßr. 
Lösung bei 50 — 60° Äthylxanthogensäure-[3-chlor-phenyl]-ester (Bd. VI, S. 326) (Daccomo). 
Reaktion mit benzolthiosulfonsaurem Kalium: Troeger, Ewers, J. pr. [2] 62, 406; Dybow- 
ski, Hantzsch, B. 35, 268. 

Chlorid C„H 4 C1-N 2 -C1. Weiß. Reagiert neutral (Hirsch, B. 30, 1151). — Dichlorid- 
jodid C 6 H 4 C1-N 2 -CLJ.. Hellgelbes krystallinischea Pulver. E: 93° (Zers.); schwer löslich 
in Wasser; hält sich lange Zeit unverändert (Eroehlich, D. R. P. 87970; Frdl. 4, 1102). — 
Sulfat. Weiß, krystallinisch (aus Alkohol •+- Äther) (Came.). — Nitrat. Weiß, kristallinisch 
(aus Alkohol -j- Äther) (Came.). Reagiert neutral (Bam.). — Rhodanid. B. Beim Versetzen 
einer absolut-alkoholischen Lösung des Chlorids mit einer absolut-alkoholischen Kalium- 
rhodanidlösung bei — 8° (Hirsch, B. 31, 1261). Gelbe Nadeln. 

4-Chlor-l-diazo-benzol, p-Chlor-diazobenzol C 6 H 5 ON a CI. 

4-Chlor-benzol-diazoniumhydroxyd-(l), p- Chlor- benzoldiazoniumhydr- 
oxyd C 6 H 5 0N 2 C1= C 6 H 4 C1-N( 1 N)- OH (nur in Form von Salzen bekannt). Bildung. 4-Chlor- 
benzoldiazoniumsalze entstehen: Durch Einw. von nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und 
Arsentrioxyd) auf 4-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 607) in Gegenwart von Salpetersäure oder 
Schwefelsäure (Griess, Soc. 20, 77; J. 1866, 455; Cameron, Am. 20, 236, 239, 240). Durch 
Diazotieren von 4-Chlor-anilin mit Natriumnitrit und Salzsäure (Wellgerodt, Böhm, J. pr. 
[2] 43, 482). Durch Behandeln von salzsaurem. 4-Chlor-anilin mit Amylnitrit in absol. Alkohol 
(Hirsch, B. 30, 1151 ; vgl. Hantzsch, Hirsch, B. 29, 949) oder in Eisessig (Hantzsch, Jochem, 
B. 34, 3338, 3339). Aus 4-Chlor-anilin mit Schwefelsäure und Amylnitrit in absol, Alkohol 
(Baeyer, B. 38, 585). Durch Behandeln von 4-Chlor-benzoI-syn-diazocyanid-(l) (S. 37), 
oder 4-Chlor-benzol-anti-diazocyanid-(l) (S. 38) mit Brom in äther. Lösung (Hantzsch, B. 
28, 2756). Aus 4-Chlor-benzol-syn-diazocyanid-(l) mit Quecksilberchlorid in Gegenwart 
von Wasser (Hantzsch, B. 28, 1746). Durch Erhitzen von Thionyl-4-chlor-phenylb.ydrazin 
(Bd. XV, S. 430) mit Thionylchlorid (Kxieeisen, B. 27, 2552). Durch Einw. von Brom auf 
Thionyl-4-chlor-phenylhydrazin (Klie., B. 27, 2551). 

Übergang in Normaldiazotat. Läßt man die Losung von 4-Chlor-benzoldiazoniumchlorid 
in starke Kalilauge tropfen, so entsteht Kalium- [4-chlor-benzolnormaldiazotat] (Bahberger, 
B. 29, 462). 

Weiteres über chemisches Verhalten s. S. 464. 

4-Chlor-benzoldiazoniumsalze. ■ — Chloride: C S H 4 C1-N 2 -C1. Weiße Blättchen (aus 
alkoh. Lösung durch absol. Äther) (Hirsch, B. 30, 1152). Zerfließt an der Luft (Klieeiseit, 
B. 27, 2552). Explodiert beim Erhitzen (Kl., B. 27, 2552; vgl. Hantzsch, B. 33, 2183). 
Zeigt keine Spur von Zersetzung beim Wiederauflösen in absol. Alkohol im Gegensatz zum 
2 und 3-Chlor-benzoldiazoniumchlorid (Hirsch). Reagiert neutral (Hirsch; Hantzsch, 
Jochem, B. 34, 3338). — 3 C 6 H 4 CI- N 2 ■ Cl + HCl. B. Aus C 6 H<C1-N 2 -CI und Chlor- 
wasserstoff (Hirsch, B. 30, 1152). Weiße Nadeln (aus alkoh. Lösung durch absol. Äther). 
Reagiert sauer. — Tribromid, Perbromid C e HjCl-N 2 --Br 5 . Aus dem Nitrat oder Chlorid 
und Brom in wäßr. Lösung (Gbiess, Soc. 20, 77; J. 1866, 455; Hantzsch, B. 28, 2756). 
Kntsteht auch bei der Einw. von Brom auf Thionyl-4-chlor-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 430) 
(Klieeisen, B. 27, 2551). Gelbe Prismen (Gbiess ; Klie.), Krystalle (aus Eisessig 4- Äther). 
1<": 106° (Hantzsch). — Dichloridjodid C 6 H 4 C1-N a -C1 2 L B. Aus 4-Chlor-benzoldiazonium- 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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ehlorid und Chlorjod oder Chlorjodsalzsäure (Froehlich, D. R. P. 87970; Frdl. 4, 1102). 
Hellgelbes krystallinisches Pulver. F: 111° (Zers.); sehr beständig. — Perchlorat C 6 H 4 C1-K 2 - 
C10 4 . Weiße Nadeln. Verhältnismäßig beständig (Vorländer, B. 39, 2715). — Sulfat. 
Krystalle (Baeybb, B. 38, 585; vgl. Cameron, Am. 20, 236). — Nitrat C e H 4 CI-NyO-N0 2 . 
Weiße Blättchen (Griess, Sog. 20, 77; J. 1866, 455; vgl. Cam.). — Rhodanid C 6 H 4 C1-N 2 - 
SCN. B. Beim Versetzen einer absolut-alkoholischen Lösung des Chlorids mit einer absolut- 
alkoholischen Kaliumrhodanidlösung bei —8° (Hantzsch, Hirsch, B. 29, 950; Hirsch, B. 
31, 1257). Dunkelgelbe amorphe Masse. Äußerst leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in 
absol. Alkohol (Hirsch, B. 31, 1258), sehr schwer löslich in Eisessig; reagiert sofort mit 
alkal, /J-Naphthol (Hantzsch, Hirsch, B. 29, 950). Lagert sich leicht, besonders bei Gegen- 
wart von Alkohol, in l-Rhodan-benzol-diazoniumchlorid-(4) (S. 532) um (Hantzsch, Hirsch, 
B. 29, 951; vgl. Hirsch, B. 31, 1254, 1255, 1258). — /?-Naphthalinthiosulf onat C„H 4 C1- 
N 2 -S-S0 2 -C 10 H 7 . Weiße Nadeln; zersetzt sich bei 113 — 114°; löslich in Wasser und Alkohol; 
reagiert mit alkal. Resorcinlösung schon in der Kälte (Troegbr, Ewers, J. pr. [2] 62, 405; 
vgl. Dybowski, Hantzsch, B. 35, 269). — C^HjCl • N 2 • Cl + 2 HgCl 2 + 2 H 2 0. B. Beim 
Eintragen einer alkoh. Lösung des Chlorids in eine verdünnte wäßrige Quecksilberchlorid- 
lösung (Hantzsch, B. 28, 1743). Entsteht auch beim Eintragen einer alkoh. Lösung von 
4 - Chlor - benzol - syn - diazocyanid - (1 ) in wäßr. Quecksilberchloridlösung jjj^ ß gg^ 174g) 
Nadeln. Kann aus kochendem Wasser umkrystallisiert werden ; F : 139 — 140° (Zers. ) (Hantzsch). 
Wurde einmal mit nur 1 H 2 erhalten (Hantzsch). — Chloroplatinat 2 C 6 H 4 C1 ■ N 2 • Cl 
+ PtCl 4 . Gelbe Nadeln. Liefert beim Erhitzen in Gegenwart von Soda 1.4-Dichlor- 
benzol (Bd. V, S. 203) (Griess, Soc. 20, 77; J. 1866, 455). 

4-ChIor-benzol- normaldiazohydroxyd -(1), p-Chlor-benzolnormaldiazo- 
hvdroxyd, 4-Chlor-benzol-svn-diazohydroxyd-(l) C 6 H-ON a Cl = 
C^H 4 C1-N 

(nur in Form des Kaliumsalzes bekannt). Bildung. Kalium-[4-chlor-benzoInormal- 
H0-N v 
diazotat] entsteht beim Eintropfen einer Lösung von 4-Chior-benzoIdiazoniumchlorid in viel 
überschüssige, sehr konzentrierte Kalilauge; man wäscht das abgesaugte Salz mit Äther 
(Bamberger, B. 29, 462). 

Übergang in Isodiazotat. Kalium- [4-chlor-benzolnormaldiazotat] isomerisiert sich an 
kohlensäurehaltiger Luft unter teilweiser Zersetzung zu Kalium-[4-chlor-benzolisodiazotat], 
schneller beim Erhitzen auf 120° im Luftbade, sehr schnell beim direkten Erhitzen auf einem 
Platinblech; in wäßriger oder alkoholischer Lösung erfolgt bei mehrtägigem Stehen teilweise 
Isomerisation (BaMberoer, B. 29, 449 Anm., 462). 

Weiteres über chemisches Verhalten siehe unten. 

4-Chlor-benzol-isodiazohydroxyd-(l), p-Chlor-benzolisodiazohydroxyd, 

C 6 H 4 C1-N 
4-Chlor-benzol-anti-diazohydroxyd-(l) C 6 H 5 0N 2 C1 = und seine 

N* OH 
Salze. Bildung. Kalium -[4-chlor-benzolisodiazotat] bildet sich aus Kalium-[4-chlor-benzol- 
normaldiazotat] beim Erhitzen mit konz. Kalilauge auf 130° oder auch schon beim Erwärmen 
mit 60°/ iger Kalilauge auf dem Wasserbade (Sttngeltn, Dissertation [Zürich 1896], S. 15, 
16), bei längerem Stehen der wäßrigen oder alkoholischen Lösung, beim Erhitzen des trocknen 
Salzes, beim Stehen des Salzes an kohlensäurehaltiger Luft (Bamberger, B. 29, 449 Anm., 
462), 4-Chlor-benzolisodiazotat entsteht auch bei der Einw. von Amylnätrit auf 4-Chlor-anilin 
in siedendem Alkohol in Gegenwart von Alkalimetalläthylat (Bam., Rüst, B. 33, 3512). 

Physikalische Eigenschaften. Das freie 4-Chlor-benzolisodiazohydroxyd ist ein weißer, 
krystallinischer Niederschlag (Bam., jB. 29, 1385). 

Chemisches Verhalten siehe unten. 

Kalium- [4-chlor-benzolisodiazotat]. Krystalle (aus absol. Alkohol durch Äther) 
(Bamberger, Rüst, B. 33, 3512). 

Chemisches Verhalten des 4-CMor-l-diazo-benzols. 

Beim Behandeln einer alkal. Lösung von Natrium-[4-chlor-benzolnormaldiazotat] mit 
einer 3%igen Wasserstoffperoxydlösung unter Eiskühlung entstehen 4-Chlor-phenylnitramin 
(4-Chlor-diazobenzolsäure; Syst. No. 2219) , 4-Chlor-phenvlnitrosohydroxylamin (Syst. 
No. 2219), ferner 4.4'-Dichlor-azobenzol (S- 36) und 4.4'-Dichlor-azoxybenzol (?) (Syst. No. 2207) 
(Bamberger, Baudisch, B. 42, 3577). 4-Chlor-phenylnitramin wird auch beim Behandeln 
von Kalium-[4-chlor-benzoInormaldiazotat] oder Kalium-[4-chlor-benzolisodiazotat] mit 
alkal. Ferricyankaliumlösung erhalten (Stingelin, Dissertation [Zürich 1896], S. 15, 16, 17; 
Bam., Stin., B. 30, 1252, 1261). Die Einw, von Natriumamalgam auf Kalium- [4-chlor- 
benzolisodiazotat] in Natronlauge führt zu 4-Chlor-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 425) (Bam., 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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B. 30, 217, 218); in gleicher Weise verläuft die Reaktion mit 4-Chlor-benzolnormaldiazotat 
(Hantzsch, B. 30, 340, 342; vgl. B. 32, 1719). Beim Eintragen einer Lösung von 4-Chlor- 
benzoldiazoniumsalz in ammoniakalische Kupferoxydullösung entsteht 4.4'-Dichlor-azobenzol 
(Vorländer, F. Meyer, A. 320, 130). Durch Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 
läßt sich 4-Chlor-phenylhydrazin gewinnen (Willgerodt, Böhm, J. pr. [2] 43, 483). Durch 
Zersetzen des 4-Chlor-benzoldiazoniumnitrats oder -sulfats mit siedendem Wasser entsteht 
4-Chlor-phenol (Bd. VI, S. 186) (Griess, Soc. 20, 77; J. 1866, 455; Beilstein, Khrbatow, 
A. 176, 30). Geschwindigkeit der Zersetzung von 4-ChIor-benzoldiazoniumchlorid in wäßr. 
Lösung bei 60": Eitler, A. 325, 303. Einfluß des Lichts auf die Zersetzungsgeschwindigkeit: 
Rutf, Stein, B. 34, 1675. Bei der Einw. von Jodwasserstoffsäure auf 4-Chlor-benzoldiazo- 
niumnitrat oder -sulfat entsteht 4-Chlor-l-jod-benzol (Bd. V, S. 221) (Griess, Z. 1866, 202; 
J. 1868, 455 Anm.; Beilstein, Kurbatow, A. 176, 33; Körner, G. 4, 343; J. 1875, 319). 
Letzteres entsteht auch bei der Einw. von Kaliumjodid auf 4-Chlor-benzoldiazoniumsulfat 
oder -chlorid (Hantzsch, B. 33, 2541; Baeyer, B. 38, 585; Gomberg, Cone, B. 39, 3281). 
Durch Eintragen von Kupferpaste in eine eisgekühlte, mit Schwefeldioxyd gesättigte Lösung 
von 4-Chlor-benzoldiazoniumsulfat erhält man 4-Chlor-benzol-sulfinsäure-(l) (Bd. XI, S. 7) 
(Gattermann, B. 32, 1142). Fügt man eine Lösung d«s 4-Chlor-benzoldiazoniumnitrats 
zu einer eiskalten Lösung von Kaliumsulfit und überschüssigem Kaliumcarbonat, so erhält 
man das Kaliumsalz der 4-Chlor-benzol-syn-diazosulfonsäure-(l) (S. 38) (Hantzsch, B. 27, 
3529; vgl. Hantzsch, B. 27, 1726). Bei der Einw. einer aus Cuprocuprisulfit und Kalium- 
nitrit frisch bereiteten Kaliumcupronitritlösung auf 4-Chlor-benzoldiazoniumsulfat entsteht 
4-Chlor-l-nitro-benzol (Bd. V, S. 243); bei Anwendung des Chlorids bildet sich daneben 
1 .4-Dichlor-brnzol (Hantzsch, Blagden, B. 33, 2553, 2554, 2555). Einw. von sehr konz. 
Kahlauge auf 4-Chlor-benzoldiazoniumchIorid s. S. 463. Bei allmählichem Versetzen einer 
konzentrierten, mit starker Salzsäure hergestellten 4-Chlor-benzoldiazoniumchlorid-Lösung 
mit 8°/ iger Natronlauge bei 0° entsteht eine Verbindung C^HgONjCLj oder C 8 H 3 N 2 C1 (s. u.) 
(Bambergeb, B. 29, 464; vgl. Bam., B. 53 [1920], 2316). Über die" Zersetzimg des festen 
4-Chlor-benzoldiazoniumchIoroplatinats durch Erhitzen mit Soda s. S. 464. Bei der Einw. von 
Ammoniak auf 4 - Chlcr - benzoldiazoniumperbromid entsteht 4-Chlor-l-azido-benzol (Bd. V, 
S. 277) (Griess, Soc. 20, 77; J. 1866, 455). 

Beim Erwärmen von 4-Chlor-benzoldiazoniumchlorid mit überschüssigem absol. Methyl- 
alkohol auf dem Wasserbade entsteht viel 4-ChIor-anisoI (Bd. VI, S. 186) und wenig Chlor- 
benzol (Hantzsch, Jochem, B, 34, 3341). Beim Erhitzen des Sulfats mit Methylalkohol 
wird nur 4-Chlor-anisol erhalten; das Nitrat liefert daneben noch etwas 4-Chlor-2-nitro- 
phenol (Bd. VI, S. 238) (Camebon, Am. 20, 241, 248). Die Behandlung des Chlorids mit 
absol. Äthylalkohol liefert nur Chlorbenzol (Hantzsch, Jo., B. 34, 3342). Das Sulfat gibt 
mit Äthylalkohol ebenfalls nur Chlorbenzol; das Nitrat ergibt Chlorbenzol, 4-Chlor-phenetol 
(Bd. VI, S. 187) und 4-Chlor-2-nitro-phenol (Cam., Am. 20, 239, 240, 247). Durch Kochen 
von 4-Chlor-benzoldiazoniumperbromid mit Alkohol wird 4-Chlor-l-brom-benzol (Bd. V, 
S. 209) erhalten (Griess, Soc. 20, 77; Z. 1866, 201; J. 1866, 455; vgl. Körner, O. 4, 342; 
J. 1875, 319). Durch Eintragen einer Lösung von 4-Chlor-benzoldiazoniumchlorid in über- 
schüssige, gut gekühlte Kaliumcyanidlösung bildet sich [4-Chlor-benzolazo]-iminoacetonitril 
(S. 37); läßt man dagegen die wäßr. Lösung von etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Kaliumcyanid 
in eine überschüssige Salzsäure enthaltende Lösung des 4-Chlor-benzoldiazoniumchlorids 
im Kältegemisch von höchstens — 5° vorsichtig einfließen, so erhält man 4-Chlor-benzol- 
syn-diazocyanid-(l) (S. 37) (Hantzsch, Schultze, B. 28, 671, 2074; vgl. Hantzsch, B. 
31, 637). Bei allmählichem Eintragen einer ca. 90° warmen Kahumkupfercyanürlösung in 
eine 65° warme Lösung von 4-Chlor-benzoldiazoniumchlorid entsteht 4-Chlor-benzonitril 
(Bd. IX, S. 341) (van Scherpenzeel, R. 16, 113). Durch Behandlung von 4-Chlor-benzol- 
diazoniumchlorid mit Kaüumdithiocarbonat, erhalten durch Kochen von Schwefelkohlenstoff 
mit Kaliumhydroxyd, in wäßr. Lösung bei 50 — 60° und Verseifen des Gemischs der ent- 
standenen Dithiokohlensäure-bis-[4-chlor-phenylester] mit alkoh. Kalilauge erhält man 
4-Chlor-thiophenol (Bd. VI, S. 326) (Daccomo, J. 1891, 1377). Aus 4-Chlor-benzoldiazonium- 
chlorid und Kaliumxanfchogenat entsteht Äthylxanthogensäure-[4-chlor-phenyl]-ester (Bd. VI, 
S. 328) (Daccomo). 4-Chlor-benzoldiazoniumchlorid liefert in absolut-alkoholischer Lösung 
mit einer absolut-alkoholischen Kaliumrhodanidlösung im Kältegemisch 4-Chlor-benzoi- 
diazoniumrhodanid(S. 464) (Hantzsch, Hirsch, B. 29, 950; Hirsch, B. 31, 1257), bei gewöhn- 
licher Temperatur dagegen l-Rhodan-benzol-diazoniumchlorid-(4) (S. 532) (Hirsch, B. 31, 1258; 
vgl. Hantzsch, Hirsch, B. 29, 951). Bei der Einw. von Benzolsulfinsäure (Bd. XI, S. 2) 
auf das 4-Chlor-benzoldiazoniumchlorid entsteht 4-Chlor-benzol-diazophenylsulfon-(l) (S. 38) 
(Hantzsch, Singer, B. 30, 314; vgl. auch Hantzsch, B. 31, 638). Reaktion mit benzolthio- 
tiulfonsaurem Kalium: Troeger, Ewers, J. fr. [2] 62, 403; Dybowski, Hantzsch, B. 35, 268. 

Verbindung C 12 H 8 0N 4 C1 2 oder C 6 H 3 N S C1, „p-Chlor-diazobenzolanhydrid". Zur 
Frage der Zusammensetzung und Konstitution vgl. Bamberger, B. 53 [1920], 2316. — 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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B. Bei allmählichem Versetzen einer konzentrierten, mit starker Salzsäure hergestellten 
Löaung von 4-Chlor-benzoldiazoniumchlorid mit verdünnter Natronlauge bei 0° (Bamberger, 
B. 29, 463, 464). Entsteht auch beim Versetzen einer konzentrierten wäßrigen Lösung von 
Kahum-[4-ehlor-benzolnormaldiazotat] mit nicht überschüssiger Essigsäure bei 0° (Bam., 
B. 29, 462). — Gelb, krystallinisch; höchst explosiv; löst sich, frisch gefällt, leicht in Äther, 
schwer nach dem Trocknen (Bam., B. 29, 463). — Gibt bei Einw. von alkal. Wasserstoff- 
superoxydlösung dieselben Reaktionsprodukte wie Natrium- [4-chlor-benzolnormaldiazotat] 
(vgl. S. 464) (Bam., Saudisch, B. 42, 3571). Wird durch Brom in 4-Chlor-benzoldiazonium- 
perbromid übergeführt (Bam., B. 29, 466). Liefert beim Versetzen mit äther. Jodlösung 
4-Chlor-l-jod-benzol (Bd. V, S. 221) und Chlorbenzol (Bam., B. 29, 467). Wird durch Essig- 
säure oder Salzsäure in das 4-Chlor-benzoldiazoniumacetat bezw. -chlorid, durch Alkali in 
Alkali-[4-chlor-benzolnormaldiazotat] übergeführt (Bam., B. 29, 463). Beim Eintragen in 
eine konz. Lösung von Kaliumsulfit und etwas Kaliumcarbonat entsteht das Kaliumsalz 
der 4-Chlor-benzol-syn-diazosulfonsäure-(l) (S. 38) (Hantzsch, B. 31, 638). Beim Eintragen 
in Benzol unter Kühlung bildet sich 4-Chlor-diphenyl (Bd. V, S. 579) (Bam., B. 29, 465). 
Beim Hinzufügen einer Suspension in Eiswasser zu überschüssigem Thiophenol (Bd. VI, S, 294) 
bei — 10° erhält man 4-Chlor-benzol-dia2othiophenyläther-(l) (S. 493) (Bam., B. 29, 468). 
Beagiert in feuchtem Zustand mit alkal. a-Naphthollösung zunächst nur schwach, intensiv 
dagegen bei kurzem Stehen, beim Erwärmen oder bei Zusatz von Alkohol (Bam., B. 29, 463). 
Liefert mit Blausäure in wäßr. Suspension bei 0° 4-Chlor-benzol-syn-diazocyanid-(l) (S. 37) 
(H.). Mit Benzolsulfinsäure entsteht 4-Chlor-benzol-diazophenylsulfon-{l) (S. 38) (H.). Reagiert 
mit Anilin unter Bildung von 4-Chlor-diazoaminobenzol (Syst, No. 2228) (Bam., B. 29, 467). 

Verbindung C 13 H 9 4 N 4 C1, vielleicht [4-Chlor-benzolazo]-phenyldinitromethan 
C 6 H 4 C1-N:N-C(N0 2 ) 2 -C 6 H 5 . Zur Frage der Konstitution vgl. Posrzro, G. 39 II, 537; R, 
Giovetti, G. 39 II, 647. — B. Aus dem gelben Kaliumsalz des Phenyldinitromethans (Bd. V, 
S. 343, 344) und 4-Chlor-benzoldiazoniumacetat in wäßr. Lösung bei 0° (P-, Charrier, G, 
391, 631). — Gelbes Pulver. F: 61° (Zers.); löslich in kaltem Äther, Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in Alkohol, sehr wenig in Petroläther, löslich in konz. 
Schwefelsäur© unter Gelbbraunfärbung (P., Ch.). — Liefert bei der Einw. von kaltem abso- 
lutem Alkohol [a-Nitro-benzal]-4-chlor-2-nitro- Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 487) (P., Ch. ; 
vgl. P., G. 39 II, 544). Beim Behandeln mit feuchtem Äther oder mit Chloroform entsteht 
Benzoyl-[4-chlor-phenyl]-diimid (S. 37) (P., Ch.). 

4-Chlor-benzol-diazocyanid-(l) C,H 4 N 3 C1 = C 6 H 4 C1N:NCN s. S. 37. 
4-Chlor-benzol-diazophenylsulfon - (1) C^HgOaN.jClS = C 6 H 4 C1-N:N- S0 2 >C 6 H 5 s. 
S. 38. 

4 - Chlor-benzol-diazosulfonsäure - (1) C 6 H 5 3 N 2 C1S = C„H 4 C1 ■ N : N • S0 3 H s. S. 38. 



2.4-Dichlor-benzol-diazoniumhydroxyd-(l) C 6 H 4 0N 2 C1 2 = C 6 H 3 C1 2 - N(:N) • OH (nur 
in Form von Salzen bekannt). B. Hie Salze entstehen: Burch Einw. von nitrosen Gasen 
(aus Salpetersäure und Arsentrioxyd) auf salpetersaures 2,4-Dichlor-anilin (Bd, XII, S. 621) 
(Griess, Sog. 20, 77; J. 1866, 455). Durch Behandlung von schwefelsaurem 2.4-Dichlor- 
anilin mit Amylnitrit in Eisessig (Oeton, Soc. 83, 812). Das Bromid entsteht bei mehr- 
stündigem Stehen einer mit Chlorwasserstoff gesättigten alkoholischen Lösung von 2.4-Dibrom 
benzoldiazoniumchlorid (Hantzsch, B. 30, 2343). — Läßt sich durch Austausch der Diazo 
gruppe gegen Chlor in 1.2.4-Trichlor-benzol (Bd. V, S. 204) überführen (Bbilstee^, Kurbatow. 
A. 192, 230). Beim Behandeln einer Lösung von 2.4-Dichlor-benzoldiazoniumbromid mit 
Kupferpulver in bromwasserstoffsaurer Lösung entsteht 2.4-Dichlor-l-brom-benzol (Bd. V 
S. 210) (Httetley, Soc. 79, 1297). Beim Eingießen einer eiskalten Lösung von 2.4-Dichlor 
benzoldiazoniumsulfat in wäßr. Jodkaliumlösung bildet sich 2.4-Dichlor-l-jod-benzol (Bd. V 
S. 221) (Ullmaun, A. 332, 55). Zersetzung in Natriumdicarbonatlösung: Ob., Soc. 83, 800 
813. Durch Einw. von Alkohol auf 2.4-Dichlor-benzoldiazoniumchlorid erhält man 1.3.-Di 
ohlor-benzol (Bd. V, S. 202) (Chattaway, Ewaus, Soc. 69, 850; Hollemas, Beiding, B. 23 
359). Beim Behandeln einer Lösung von 2.4-Dichlor-benzoldiazoniumsalz mit Kaliumkupfer- 
cyanürlösung entsteht 2.4-Dichlor-benzoesäure-nitril (Bd. IX, S. 342) (Gomberg, Cone, A 
370, 182). — Bromid C 6 H 3 C1^-N 2 -Br. Gelbes Krystallpulver (Hantzsch, B. 30, 2344) 
— Tribromid, Perbromid C 6 H 3 C1 2 -N 2 -Br 3 . Gelbe Prismen (Gbiess, Soc. 20, 77; J. 1866 
455). — Sulfat C 6 H 3 Cl 2 -N s -0-S0 3 H. Nadeln (aus Alkohol + Äther) (Obton, Soc. 83 
812). —Nitrat. Weiße Blättchen (Griess, Soc. 20, 77; J. 1866, 455). — Chloroplatinat 
2 C 6 H 3 C1 2 ■ N 2 ■ Cl + PtCl 4 . Gelbe Blättchen (Griess, Philosophiaü Transaclions of the 
Royal Soc. London 154 [1864], 706; Soc. 20, 77; J. 1866, 455). 

2.4-Dichlor-benzol-diazocyanid-(l) C,H 3 N 3 C1 2 = C 6 H 3 C1 2 -N:N-CN s. S. 39. 



Vgl. S. 426 bis 428. 
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2.5-Dichlor-l-diazo-benzol C 6 H 4 0N 2 C1 2 . 

2.5-DichIor-benzol-diazoniumhydroxyd-(l) C 6 H 4 ON 2 Cl.j = C 6 H 3 CLjN(; N)OH 
(nur in Form Ton Salzen bekannt). Bildung. Die Salze entstehen: Beim Behandeln einer auf 
+ 5° abgekühlten Lösung von 25 g 2.5-Dicldor-anilin (Bd. XII, S. 625) in 250 com verd. Salz- 
säure (1:5) + 400 com konz. Salzsäure mit einer konzentrierten wäßrigen Lösung Ton 11g 
Natriumnitrit (Noelting, Kopp, B. 38, 3510; Tgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 81134; 
Frdl. 4, 660). Beim Behandeln einer Lösung von 16 g 2.5-Dichlor-anilin in 50 ccm konz. 
Schwefelsäure mit einer Lösung von 7,2 g Natriumnitrit in 50 com konz. Schwefelsäure bei 
einer Temperatur unterhalb 20° (Noe., Kopp, B. 38, 3507). 

Chemisches Verhalten siehe unten. 

2.5-Dichlor-benzoIdiazoniumsalze. Chlorid. In wäßr. Lösung beständig (Noe., 
Kopp). — Tribromid, Perbromid C 6 H 3 Cl a -N 2 -Br 3 . B. Aus einer 2.5-Dichlor-benzol- 
diazoniumsalz-Lößung und einer Lösung Ton Brom in Bromkalium unter Eiskühlung (Noe., 
Kopp). Gelbe Blättchen (aus Aceton + Äther). P: 160° (Zers.); unlöslich in Wasser und 
Äther; in trocknem Zustande beständig; verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech (Nob., 
Kopp). — Sulfat. In wäßr. Lösung beständig (Noe., Kopp). 

2.5-Dichlor-benzol-isodiazohydroxyd-(l), 2.5-Dichlor-benzol-anti-diazo- 

C 6 H 3 C1 2 -N 
hydroxyd-(l) C 6 H 4 0N 2 CI 2 = i und sein Natriumsalz. B. Natrium- 

N* OH 
[2.5-dichlor-benzolisodiazotat] entsteht beim Hinzufügen einer Lösung von 2.5-Dichlor- 
benzoldiazoniumchlorid zu einer 45° warmen Sodalösung (B. A. S. F., D. R. P. 81134; Frdl. 

4, 660) oder durch Eingießen einer ca. 15 /„igen Lösung von 2.5-Dichlor-benzoldiazoniumsalz 
in eiskalte, ca. 7 1 / 2 "J a ige Natronlauge und Erhitzen auf 60° (Nob., Kopp, B. 38, 3512). 
— Das freie Isodiazohydroxyd , aus dem Natriumsalz durch Essigsäure erhalten, ist ein 
weißer Niederschlag (Noe., Kopp). — Natrium- [2.5-dichlor-benzolisodiazotat] 
XaC 6 H 3 0N 2 Cl 2 . Gelbe Krystalle (aus Alkohol) (Noe., Kopp). 

Chemisches Verhalten des 2.-5~Dichlor-l-diazo-benzols. 

Durch Behandeln einer Lösung von 2.5-Dichlor-benzoldiazoniumchlorid mit Zinnohlorür 
und konz. Salzsäure läßt sich 2.5-Dichlor-phenylhydrazin (Bd. XV, S, 431) erhalten (Noel- 
ting, Kopp, B. 38, 3510). Bei langsamem Erhitzen einer schwefelsauren Lösung von 2.5-Di- 
chlor-benzoldiazoniumsulfat mit wenig Wasser bildet sich 2.5-Dichlor-phenol (Bd. VI, S. 189) 
(Nob., Kopp). Bei der Einw. einer sauren Kupferchlorürlösung entsteht 1.2.4-Trichlor-benzol 
(Bd. V, S. 204), bei Anwendung von Kupferbromür entsteht 2.5-Dichlor-l-broni-benzol (Bd. V, 

5. 210) (Nob., Kopp). Die Einw. Ton Kaliumjodid liefert 2.5-Dichlor-l-jod-benzol (Bd. V, 
S. 221) (Willgbbodt, Landenbebger, J. pr. [2] 71, 540). Durch Zersetzen mit Kalium - 
kupfercyanürlösung wird 2.5-Dichlor-benzoesäure-nitril (Bd. IX, S. 343) erhalten (Nob., Kopp). 



2.4.5-Trichlor-benzol-diazocyanid-(l) C 7 H 2 N 3 C1 3 = C 6 H 2 C1 3 *N:N'CN s. S. 39. 

2.4.6-Trichlor-l-diazo-benzol C 6 H 3 0N 2 C1 3 . 

2.4.6-Trichlor-benzoI-diazoniumhydroxyd-(l)C 6 H 3 ON i! Cl 3 = C 6 H 2 Cl 3 -N(:N)-OH 
(nur in Form von Salzen bekannt). Bildung. Die Salze entstehen: Durch Zusatz von Natrium - 
nitritlösung zu einer Suspension von 2.4.6-Irichlor-anüin (Bd. XII, S. 627) in konz. Salzsäure 
(V. Meyer, Sudbobough, B. 27, 3152) bei Gegenwart von Eisessig und Eis (Montaone, B. 
21, 385). Durch Hinzufügen von Amylnitrit zu einer mit Chlorwasserstoff gesättigten absolut- 
hitherischen (Hantzsch, B. 28, 682) oder alkoholischen (H., B. 30, 1155) Lösung von 2.4.6-Tri- 
ehlor-anilin. Durch Diazotieren von 2.4.6-Trichlor-anilin mit Amylnitrit in schwefelsäure- 
oder salpetersäurehaltigem Eisessig (Oeton, Chem. N. 87. 14). Beim Behandeln von 2.4.6-Tri- 
chlor-phenylnitramin (2.4.6-Trichlor-diazobenzolsäure ; Syst. No. 2219) in einer wäßrig-alkoho- 
lischen oder wäßrig-essigsauren Lösung mit Brom Wasserstoff säure oder Salpetersäure (Obton, 
Peabsou, Soc. 93, 728, 732, 733). 

Chemisches Verhalten s. S. 468. 

2.4.6-Trichlor-benzoldiazoniumsaIze. — Chloride: C„H 2 C1 3 -N 2 -C1. B. s. o. Ent- 
steht auch aus dem Nitrat durch Kochen mit Königswasser, Eindampfen auf dem Wasser- 
linde, Lösen des Rückstands in Alkohol und Fällen mit Äther (Hantzsch, B. 28, 682). Farb- 
lose Prismen. Sehr hygroskopisch; sehr leicht löslich in Wasser; reagiert neutral (Hantzsch, 
li. 28, 682). Nicht explosiv (H., B. 33, 2183, 2184). Zersetzt sich in trocknem Zustand bei 
Sonnenlicht in Stickstoff und 1.2.3.5-Tetrachlor-benzol (Bd. V, S. 204) (H., B. 28, 683, 1739). 
Kloktrisehe Leitfähigkeit: H., B. 28, 1739. — 3C e H 2 Cl 3 ■ N 2 • Cl + HCl. B. Man behandelt 
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2.4.6-Trichlor-anilin in alkoh. Lösung mit überschüssigem Chlorwasserstoff, versetzt mit 
Amylnitrit und fällt mit Äther (H., B. 30, 1155). Geht bei etwa 3-tägigem Stehen über Kali 
oder bei öfterem Umkrystallisieren aus Alkohol in das Chlorid C 8 H 2 CVN 2 -C1 (S. 467) über. 
— Chloriddibromid C 6 H a Cl 3 -N ä -ClBr 2 . B. Durch Zusatz von Bromwasser zur wäßr. 
Lösung des Chlorids oder von Brom zur Suspension des Chlorids in Chloroform (H., B. 30, 
2354). Gelbe Krystalle. F: 136». — Dichloridjodid C e H 2 CVN 2 -Cl 2 I. B. Aus dem (nicht 
näher beschriebenen) Bromid durch überschüssiges Chlorjod in alkoh. Lösung oder aus dem 
Chloriddi Jodid CjHjClg-N^ClIj (s. u.) durch längere Einw. des Lichtes oder Erwärmen mit 
Eisessig, neben 2.4.6 Trichlor-1-jod-benzol (Bd. V, S. 222) (H., B. 30, 2354). Hellgelbe Prismen 
(aus Eisessig). F: 156". — Chloridbromidjodid CeHjClg-NvClBrl. B. Beim Versetzon 
der alkoh. Lösung des Chlorids mit Bromjod (H., B. 30, 2355). Orangerote Krystalle. F: 
132°. — Chloriddijodid C 9 H 2 C1 3 -N 2 -C1I 2 . B. Aus dem Chlorid und Jod in alkoh. Lösung 
(H., B. 30, 2354), Rotbraune Krystalle. Unlöslich in Alkohol und Äther; zersetzt sich in 
Wasser vollständig unter Jodausscheidung; verliert beim Trocknen an der Luft Jod; durch 
längere Einw. des Lichtes oder Erwärmen mit Eisessig entstehen 2.4.6-Trichlor-l-jod-benzol 
und das Dichloridjodid C 8 H 3 Cl 3 -NyCl 2 I (s. o.). — Sulfat C 6 H 2 Cl 3 Ny 0-S0 3 H. Farblose 
Prismen (aus Methylalkohol durch Äther). Leicht löslich in Wasser (Ob.). — Nitrat C 6 H„C1 3 - 
N 2 -0-N0 2 . Farblose Nadeln. Färbt sich an der Luft gelb (Or.). 

2,4.6-Trichlor-benzol-isodiazohydroxyd-(l), 2. 4.6- Trichlor- benzol -anti- di- 

C 6 H,Cl a -N 
azohydroxyd-(l)C 8 H 3 ON 2 Cl s = ■ (nur in Form des Kaliumsalzes bekannt). B. 

N'OH 

Das Kaliumsalz entsteht, wenn man eine Lösung von 1 g 2.4,6-Trichlor-benzoldiazonium- 
nitrat in 20 com Wasser zu einer Lösung von 25 g Kaliumhydroxyd in 25 com Wasser bei 
—5° fügt und darauf eine gekühlte Lösung von 25 g Kaliumhydroxyd in 20 ccm Wasser 
zusetzt; man wäscht das abgesaugte Salz mit kaltem Alkohol (Orton, Soc. 83, 806, 807). — 
Kalium- [2.4. 6-trichlor-benzolisodiazotat]. Nadeln (Ob.). 

Chemisches Verhalten des 2.4.6-Trichlor-l-diazo-benzols. 

Einw. des Lichts auf 2.4.6-Trichlor-benzoldiazoniumchlorid und auf 2.4.6-Trichlor-benzol- 
diazoniumchloriddijodid s. S. 467 u. 468 bei den genannten Salzen. Das (nicht näher be- 
schriebene) Chloroplatinat geht durch Erhitzen in Gegenwart von Soda in 1.2.3.5-Tetrachlor- 
benzol über (Beilstein, Kttrbatow, A. 192, 237, 238). Letzteres wird auch erhalten beim Be- 
handeln von 2.4.6-Trichlor-benzoldiazoniumchlorid mit Cuprochlorid in salzsaurer Lösung 
( Jackson, Carlton, Arn. 31, 366; B. 35, 3855). Beim Eintropfen einer 2.4.6-Triehlor-benzol- 
diazoniumsalzlösung in eine auf 135 — 145° erhitzte Mischung von verd. Schwefelsäure und 
Natriumsulfat entsteht in geringer Menge 2.4.6-Trichlor-phenol (Bd. VI, S. 190) (Cain, Nor- 
man, Soc. 89, 23, 24), Läßt man 2.4.6-Trichlor-benzoldiazoniumnitrat oder -sulfat in wäßr. 
Lösung stehen, so bildet sich 3.5-Dichlor-2-diazo-phenol bezw. 3.5-Dichlor-o-chinon-diazid-(2) 
(Syst. No. 2199); diese Umwandlung erfolgt am schnellsten in Gegenwart von Natriumacetat 
oder Natriumdicaibonat (Orton, Chem. N. 87, 14). Bei Behandlung von 2.4.6-Trichlor- 
benzoldiazoniumsulfat mit Alkohol erhält man 1.3.5-Trichlor-benzol (Bd. V, S. 204) (Jackson, 
Lamar, Am. 18, 667). Zur Einw. von Kaliumcyanid vgl. Hantzsch, Danziger, B. 30, 
2544. Beim Behandeln einer 2.4.6-Trichlor-benzoldiazoniumchlorid-Lösung mit Kaliumkupfer- 
cyanürlösung bildet sich 2.4.6-Trichlor-benzoesäure-nitril (Bd. IX, S. 346) (V. Meyer, §ud- 
bobough, B. 27, 3152; Sud., Jackson, Lloyd, Soc. 71, 231; Montagne, JR. 21, 384). 

2.4.6-Trichlor-benzol-diazocyanid-(l) C,H 2 N 3 a 3 = C H 2 C1 3 -N:N'CN s. S. 40. 

b) Brom-Derivate. 

2 - Brom. - benzol - diazoniumhydroxyd - (1), o - Brom - benzol diazoriiumhydroxyd 
C 6 H 5 ON 2 Br = C 6 H 4 Br-N(:N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). B. Die Salze ent- 
stehen: Bei der Einw. von nitrosen Gasen auf 2-Brom-anilin (Bd. XII, S. 631) in Gegenwart 
von etwas überschüssiger Salpetersäure bezw. Schwefelsäure (Körnek, O. 4, 333; J. 1875, 
303; Cameeoh, Am. 20, 236, 241). Durch Behandeln von 2-Brom-anilin mit einem geringen 
Überschuß von Amylnitrit in alkoh. Lösung in Gegenwart von etwas überschüssiger Salz- 
säure (Hantzsch, Smythe, B. 33, 509). — Die Einw. von Zinnchlorür und Salzsäure führt 
zu 2-Brom-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 432) (Busch, Meussdörffer, J. pr. [2] 75, 137). 
Beim Kochen des Sulfats mit viel Wasser am Bückflußkühler entsteht 2-Brom-phenol (Bd. VI, 
S. 197) (Kö., G. 4, 388; J. 1875, 335; Fittig, Mager, B. 8, 362). Beim Behandeln einer 2-Brom- 
benzoldiazoniumsalzlösung mit Kupferchlorürlösung bildet sich 2 -Chlor- 1-brom -benzol 
(Dobbie, Marsden, Soc. 73, 254), analog entsteht mit Kupferbromürlösung 1.2-Dibrom- 
benzol (A. F, Holleman, B. 25, 191). 1.2-Dibrom-benzol bildet sich auch beim Zersetzen 
des Perbromids mit Natriumcarbonat (Kö., 0. 4, 333; J. 1875, 303). Der Ersatz der Diazo- 
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gruppe durch Jod führt zu 2-Brom-l-jod-benzol (Kö., ö. 4, 340; J. 1875, 319). Bei der Einw. 
von Methylalkohol oder Äthylalkohol auf das Sulfat oder -nitrat entsteht Brombenzol (Cam.). — 
Chlorid. 3 C 6 H,Br • N 2 - Cl + HCl. Wandelt sich nicht in 2-Chlor - benzoldiazonium- 
bromid um (Hantzsch, Smy.). — Perbromid. B. Durch Behandlung de? Nitrats in wäßr. 
Lösung mit Brombromkaliumlösung (Kö. , G. 4, 333; J. 1875, 303). Krystallinisch. — 
Sulfat. Farblose Krystalle (Kö., 0. 4, 388; 3. 1875, 335; Fr., Mag.). — Nitrat. Weiß, 
krystallinisch (aus Alkohol + Äther) (Cam.). 

Verbindung C 13 H 9 4 N 4 Br, vielleicht [2-Brom-benzolazo]-phenvldinitromethan 
C 6 H 4 Br-N:N-C(N0 2 ) 2 -C 6 H 5 . Zur Frage der Konstitution vgl. Ponzio, ~Q. 39 II, 537; P., 
Giovetti, 0. 39 II, 547. — B. Aus dem gelben Kaliumsalz des Phenyldinitromethans (Bd. V, 
S. 343, 344) und 2-Brom-benzol-diazoniumacetat-(l) in wäßr. Lösung bei 0° (P., Charrier, 
ö. 39 I, 628). — Gelbes Pulver. F: 65» (Zers.); leicht löslich in kaltem Äther, Benzol, Chloro- 
form, schwer in Schwefelkohlenstoff, fast unlöslich in Alkohol und Petroläther; löslich in konz. 
Schwefelsäure unter Grünfärbung (P., Ch.). — ■ Bei der Einw. von feuchtem Äther entsteht 
[a-Nitro-benzal]-2-brom-4-nitro-phenylhydrazin(Bd. XV, S. 489) (P„ Ch.; P., G. 39 II, 542). 

2-Brom-benzol-diazocyanid-(l) C 7 H 4 N 3 Br = C 6 H 4 Br-N:N-CN s. S. 41. 

3 - Brom. - benzol - diazoniumhydroxyd - (1), m - Brom - benzoldiazoniumhydroxyd 
C e H 5 ON 2 Br=C 6 H 1 Br-N(:N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). B. Die Salze ent- 
stehen: Bei der Einw. von nitrosen Gasen auf 3-Brom-anilin (Bd. XII, S. 633) in Gegenwart 
von Salpetersäure oder Schwefelsäure (Körner, G. 4, 333; J. 1875, 303; Wurster, Noel- 
ttng, B. 7, 905; Wu., A. 176, 173; Cameron, Arn. 20, 236, 242). Beim Diazotieren von 
3-Brom-anilin mit Natriumnitrit in Salzsäure (Gomberg, Campbell, Am. Soe. 20, 788) 
bezw. Bromwasserstoffsäure (A. F. Holleman, B. 25, 188). Beim Behandeln von schwefel- 
saurem 3-Brom-anilin mit Amylnitrit in methylalkoholischer Lösung bei höchstens 25° 
(Diels, Bunzl, B. 38, 1495). Beim Behandeln von salpetersaurem 3-Brom-anilin mit Amyl- 
nitrit in absol. Alkohol (Bambekger, B. 29, 473). — Die Einw. von Zinnchlorür und Salz- 
säure auf das Chloiid führt zu 3-Brom-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 433) (Gom.. Camp.). Beim 
Erwärmen des Sulfats oder Nitrats mit Wasser entsteht 3-Brom-phenol (Bd. VI, S. 198) (Kö., 
G. 4, 388; J. 1875, 335; Wu., Noe., B. 7, 905; Fittig, Mager, B. 8, 364; Diels; Btjnzl). 
Geschwindigkeit der Zersetzung einer wäßr. Lösung des 3 Brom-benzoldiazoniumchlorids 
bei 45°: Euler, A. 325, 303. Das nicht näher beschriebene Chloroplatinat liefert bei der 
trocknen Destillation in Gegenwart von Natriumcarbonat 3-Chlor-l-brom-benzol (Gribss, 
Z. 1867, 537; ,/. 1867, 609). Beim Zersetzen des Perbromids mit festem Natriumcarbonat 
entsteht 1.3-Dibrom-benzol (Gr., Z. 1867, 536; J. 1867, 609; Kö., G. 4, 333; «7. 1875, 303). 
Beim Behandeln einer Lösung von 3-Brom-benzoldiazoniumbromid mit Kupferpulver oder 
Kupferbromürlösung entsteht 1.3-Dibrom-benzol (Hol.). Der Ersatz der Diazogruppe 
durch Jod führt zu 3-Brom-l-jod- benzol (Kö., G. 4, 340; J. 1875, 319). Bei der Einw. 
einer überschüssiges Kaliumcarbonat enthaltenden Kaliumsulf itlösung auf eine 3 - Brom- 
benzoldiazonhimsalzlösung entsteht das Kaliumsalz der 3 - Brom - benzol - syn - diazosulfon- 
säure-(l) (S. 41) (Hantzsch, Schmikdel, B. 30, 76). Beim Erwärmen des Sulfats oder 
Nitrats mit Methylalkohol entsteht wahrscheinlich ein Gemisch von viel 3-Brom-aniäol 
(Bd. VI, S. 198) und etwas Brom benzol; beim Erhitzen mit Äthylalkohol erhält man nur 
Brombenzol (Came.). Beim Übergießen des Perbromids mit heißem absolutem Alkohol bildet 
sich 1.3-Dibrom-benzol (Wu.; vgl. Kö., G. 4, 333; ./. 1875, 303). Beim Eintragen einer auf 
— 10° abgekühlten Kaliumcyanidlösung in eine mit Alkohol versetzte, auf — 10° abgekühlte 
Lösung von 3-Brom-benzoldiazoniumchlorid bildet sich 3-Brom-benzoI-diazocyanid-(l) (S. 41) 
(Hantzsch, Danziger, B. 30, 2538, 2540). Beim Behandeln von 3-Brom-benzoldiazomumchlorid 
mit Kaliumkupfercyanürlösung entsteht 3-Brom-benzonitril (Bd. IX, S. 350) (Sandmeyer, 
B. 18, 1495). Reaktion mit benzolthiosulfonsaurem Kalium: Troeger, Ewers, J. pr. [2] 
62, 411; Dybowski, Hantzsch, B. 35, 268. — Perbromid. B. Aus 3-Brom-benzoldiazo- 
niumnitrat in wäßr. Lösung mit Brombromkaliumlösung (Kö., G. 4l, 333; J. 1875, 303; 
vgl. Wu.). Krystallinisch. — Dichloridjodid C s H 4 Br-N 2 'Cl 2 I. B. Durch Einw. von 
Chlorjod oder Chlorjodsalzsäure auf 3-Brom-benzoldiazoniumchlorid (Froehlich, D. R. P. 
87970; Frdl. 4, 1102). Hellgelbes, krystallinisches Pulver. F: 93° (Zers.); hält sich mehrere 
Wochen unverändert. — Sulfat. Blättchen (Diels, Bunzl; vgl. Game.). — Nitrat. Weiße 
Nadeln. Reagiert neutral; explodiert heftig beim Reiben (Bam.). 

3-Brom-benzol-diazocyanid-{l) C 7 H 4 N a Br = C 6 H 4 BrN:N-CN s. S. 41. 

S. 41. 

4-Brom -1-diazo-benzol, p-Brom-diazobenzol C 5 H 3 ON 2 Br. 

4-Brom-benzol-diazoniumhydroxyd-(l ), p-Brom- benzoldiazoniumhydr- 
oxyd C 6 H 5 ON 2 Br = C e HjBr-N( : N)'OH und seine Salze. Bildung. Die Salze entstehen; 
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Durch Einw. von nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und Arsentrioxyd) auf 4-Brom-anilin 
(Bd. XII, S. 636) in Gegenwart von Salpetersäure oder Schwefelsäure (Griess, Soc. 20, 66; J. 
1866, 451; Körner, 67. 4, 388; J. 1875, 334; Cameron, Am. 20, 236, 244). Beim Behandeln 
von salzsaurem 4-Brom-anilin mit Amylnitrit in absol. Alkohol (Hirsch, B. 30, 1149) in Gegen- 
wait von überschüssigem Chlorwasserstoff {Hantzsch, B. 30, 1154). Aus salzsaurem 4-Brom- 
anilin und Amylnitrit in Eisessig (Hantzsch, Jochem, B. 34, 3338). Durch Diazotieren des 
4-Brom-anilins in alkoh. Lösung mit ea. U/a Mol.-Gew. Amylnitrit in etwas mehr als der 
berechneten Menge 50°/ iger Bromwasserstoff säure (Hantzsch, B. 28, 1748). Beim Be- 
handeln von 5 g 4-Brom-anilin in 12 g 62°/ iger Salpetersäure mit einer Lösung von 4 g Amyl- 
nitrit in 10 g absol. Alkohol (Bamberger, B. 28, 235). Neben salzsaurem 4-Brom-phenyl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 434), beim Eintröpfeln von 22,5 Tln. Brom in ein Gemisch aus 20 Tln. 
Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 67) und 200 Tln. Salzsäure (D: 1,19) bei 0° (L. Michaelis, B. 
26, 2190; vgl. Vaubel, J. pr. [2] 49, 541). Aus Thionyl-4-brom-phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 449) durch Einw. von Thionylohlorid (Klieeisen, B. 27, 2552). Aus Thionyl-4-brom- 
phenylhydrazin durch Einw. von Brom in äther. Lösung (Klie., B. 27, 2552). Aus 4.4'-Di- 
brom-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) durch Behandlung mit salpetersäurehaltigen nitrosen 
Gasen (Griess, Soc. 20, 66, 67; J. 1866, 451). Aus 4.4'-Dibrom-diazoaminobenzol durch 
Einw. von Brom in äther. Lösung (Griess, Soc. 20, 67; J. 1866, 452). 

Physikalische Eigenschaften. Elektrolytische Dissoziationskonstante k des 4-Brom- 
benzoldiazoniumhydroxyds bei 0°: 1,49 xlO- 4 (Engler, Hantzsch, B. 33, 2148, 2152). 

Übergang in Normaldiazotat. 4-Brom-benzoldiazoniumsalz wird durch konz. Kalilauge 
unterhalb 0° in Kalium - [4-brom-benzolnormaldiazotat] übergeführt (Bamberger, B. 29, 
469). 

Weiteres über chemisches Verhalten s. S. 472. 

4-Brom-benzoldiazoniumsalze. Saures Fluorid. Vgl. darüber Hantzsch, Voce, 
B. 36, 2060. — Chloride: C 6 H 4 Br-N 2 -Cl. Weiße Blättchen (Hantzsch, B. 30, 1154; 
31, 2055, 2056). Hygroskopisch (Hissen, B. 30, 1149). Nicht explosiv (Ha., B. 33, 2185). 
Reagiert neutral (Ha., B. 30, 1154). Ist beim Stehen in wäßr. Lösung bei 25° beständig (Ha., 
5.33, 2531). Wandelt sich nicht in 4-Chlor-benzoldiazoniumbromid um (Ha., 5.30,2338). — 
C 6 H 4 B r • N 2 • C 1 + C 2 H 4 2 . B. Durch Lösen von 1 g des Chlorids C 6 H 4 Br ■ N 2 • Cl in reichlich 
1 g wasserfreiem Eisessig und Fällen durch Benzol (Hantzsch, B. 31, 2055, 2056). Weiße 
Nadeln. Verliert die Essigsäure schon durch Wasser, Alkohol oder Äther. — C 6 H 4 Br ■ N 2 - 
Cl + 2 C G H 5 • OH. B. Man löst 1 g des Chlorids C H 4 BrN 2 Cl in einer Mischung von 2,5 g 
Phenol und 5 g Benzol unter Umrühren und fällt mit Petroläther (Hantzsch, B. 31, 2054). 
Gelbe Nadeln, E: 83 — 85" (Zers.); unlöslich in Benzol; wird durch Wasser und Äther in seine 
Komponenten zerlegt. — 3 C H 4 Br- N 2 ■ Cl + HCl. B. Beim Behandeln von salzsaurem 
4-Brom-anilin mit Amylnitrit in absol. Alkohol bei Gegenwart von überschüssigem Chlor- 
wasserstoff (Hantzsch, B. 30, 1154). Aus dem Chlorid C 6 H 4 Br-N 2 -Cl durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die alkoh. Lösung und Fällen mit Äther (Ha.). Nadeln. Geht durch 
öfteres Lösen in Alkohol und Fällen mit gewöhnlichem Äther in das Chlorid CeHjBr-Nj'Cl 
über. — Bromide: C 6 H 4 Br-N 2 -Br. B. s. o. Entsteht auch aus 4-Brom-benzoldiazonium- 
sulfat und Bariumbromid (Griess, Soc. 20, 67; J. 1866, 452). Gelbliche Blätter (aus Alkohol 
+ Äther) (Hantzsch, B. 28, 1748; 33, 2185). Explodiert durch Stoß oder heftiges Reiben 
(Ha., B. 33, 2185) oder beim Erhitzen (Griess). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, 
fast unlöslich in Äther (Griess). Die wäßr. Lösung ist farblos (Ha., B. 33, 2184). Ist in Lösung 
beständig (Ha., B. 28, 1748). Elektrische Leitfähigkeit: Ha., B. 28, 1739. Reagiert neutral 
(Ha., B. 28, 1126 Anm. 2; 31, 2056). — C ? H 4 Br ■ N 2 ■ Br + C 2 H 4 2 . Weiße Nadeln. Zer- 
setzt sich bei 85 — 90°; verliert leicht die Essigsäure (Hantzsch, B. 31, 2056). — Tribromid, 
Perbromid C 6 H 4 Br ■ N 2 - Br 3 . B. Aus Thionyl-4-brom-phenylhydrazin durch Einw. von 
Brom in äther. Lösung (Klieeisen, B. 27, 2552). Beim Behandeln einer wäßr. Lösung des 
Bromids, Sulfats oder Nitrats mit überschüssigem Bromwasser (Griess, Soc. 20, 68; J. 1866, 
452). Orangefarbene Prismen (aus Alkohol) (Griess; Klie.), gelbrote Nadeln (aus Aceton + 
Äther) (Michaelis, B. 26, 2191). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in warmem, Schwerin 
kaltem Alkohol, sehr schwer in kaltem Äther; explodiert schwach beim Erhitzen; gibt beim 
Erhitzen für sich oder mit Soda oder beim Kochen mit Alkohol 1.4-Dibrom-benzoI (Griess). — 
Jodid. B. Durch Fällen einer konz. Lösung von 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid mit konz. 
Jodkaliumlösung im Kältegemisch (Hantzsch, B. 33, 2184, 2185). Beim Versetzen einer 
wäßrig-methylalkoholischen Lösung von 4-Brom-benzoldiazoniumsalz mit einer ebensolchen 
Lösung von Lithiumjodid bei — 60° (Eitler, Hantzsch, B. 34, 4168, 4169). Das Salz ist 
bei gewöhnlicher Temperatur orangefarben, sehr zersetzlich und explosiv, bei — 60° citronen- 
gelb und weniger explosiv (Ha., B. 33, 2185; Eu., Ha.). Die wäßr. Lösung ist farblos (Ha., 
B. 33, 2181). — Chloridbromidjodid C 6 H 4 Br-N,j-ClBrI. B. Aus 4-Brom-benzoldiazo- 
niumchlorid durch Bromjod oder aus dem entsprechenden Bromid durch Chlorjod in alkoh. 
Lösung (Hantzsch, B. 28, 2761). Goldgelbe Nadeln. F: 111 — 112°; relativ beständig 
(Hantzsch, B. 28, 2761). — Dibromid Jodid C B H 4 Br-N 2 -Br 2 I. B. Aus 4-Brom-benzol- 
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diazoniumbromid durch Einw, von Bromjod oder auch von Jod (Hantzsch, B. 28, 2761). 
Durch Erwärmen von 4- Brom -benzoldiazoniumbromiddi Jodid (s. u.) mit Eisessig oder Alkohol 
(Ha.). Braungelbe Nadeln. F: 106—107° (Zera.)- — BromiddijodidC 6 H 4 Br-N 2 -BrI 2 . B. Aus 
4-Brom-beiwoldiazoniumbromid und Jod in alkoh. Lösung bei ca. — 15° (Hantzsch, B. 
28, 2761). Braunrote Blättchen. Schmilzt gegen 79°; verfärbt sich beim Stehen an der Luft 
und liefert 4-Brom-l-jod-benzol. — Sulfat C 6 H 4 Br-N 2 -0- S0 3 H. Farblose Prismen. Sehr 
hygroskopisch {FnriG, Mager, B. 7, 1176). Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in 
Alkohol, fast unlöslich in Äther; kann aus Wasser ohne Zersetzung umkrystallisiert werden; 
explodiert beim Erhitzen (Gkiess, Soc. 20, 67; J. 1888, 452). — Nitrat C 6 H 4 Br-Ni.-0-N0 2 . 
Weiße Tafeln (aus Alkohol + Äther) (Griess, Soc. 20, 66; J. 1888, 451). Sehr leicht löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol, fast unlöslich in Äther (Gribss); leicht löslich in Eisessig 
(Hantzsch, B. 31, 2056). Explodiert weniger heftig durch Erhitzen oder Stoß alsBenzol- 
diazoniumnitrat (Gbjsss). Elektrische Leitfähigkeit: Hantzsch, B. 28, 1739; Davidson, 
Hantzsch, B. 31, 1629 Anm. — Rhodanid. B. Beim Hinzufügen einer 0° kalten absolut- 
alkoholischen Lösung von Kaliumrhodanid zu einer im Kältegemisch gekühlten, absolut- 
alkoholischen Lösung von 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid (Hirsch, B. 31, 1259). Ist in 
festem Zustand dunkelgelb gefärbt, in wäßr. Lösung farblos (Hantzsoh, B. 33, 2181, 2185, 
2188). Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol; äußerst hygroskopisch; zersetzt sich 
schnell an der Luft (Hibsch). Lagert sich in absol. Alkohol hei gewöhnlicher Temperatur, 
besonders schnell bei Zusatz eines Tropfens konz. Salzsäure in 1-Rhodan-benzol-diazonium- 
bromid-(4) (Syst. No. 2199) um (Hibsch:). — Benzolthiosulfonat C a H 4 Br-N 2 -SS0 2 C a H 5 . 
B. Aus 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid und benzolthiosulfonsaurem Kalium (Troeger, 
Ewers, J. pr. [2] 62, 409; Dybowski, Hantzsch, B. 35, 269, 271). Schwefelgelbe Krystalle: 
zersetzt sich bei 99 — 100° (T., E. ; D., H.); zersetzt sich allmählich unter Bildung von Schwefel 
und 4-Brom-benzol-diazophenylsulfon-(l) (S. 45) (D., H.). — C 6 H 4 Br- N 2 - Br + 2 CuBr. 
Ist nach Hantzsch, Blagden, B. 33, 2544 als feste Lösung von farbiger Syndiazoform in 
farbloser Diazoniumform aufzufassen. B. Aus dem 4-Brom-benzoldiazoniumbromid und einer 
Lösung von Kupferbromür in der gerade hinreichenden Menge Bromwassers toffsäure unter 
Kühlung (Hantzsch, B. 28, 1752; vgl. Hantzsch, Blagden, B. 33, 2544). Dunkelrot gefärbt 
(Ha.). — C 6 H 4 Br-N 2 -CN + AgCN 1 ). B. Durch ca. 1-stdg. Schütteln einer Losung von 
2 g 4-Brom-benzoldiaznniumbromid in 25 g absol. Alkohol mit überschüssigem Silhereyanid 
bei etwa 0°; man filtriert und versetzt mit absol. Äther (Hantzsch, Danziger, B. 30, 2547). 
Farbloses Krystallpulver. Ziemlich leicht löslich in Wasser; reagiert neutral; explodiert bei 
119 — 120°; wird durch Essigsäure unter Abscheidung von Silbercyanid, von Kupferpulver 
unter Stickstoffentwieklung zersetzt; reagiert intensiv mit Azofarbstoffkomponenten. — 
Chloroaurat C e H 4 Br • N 2 - Cl + AuCl 3 . Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). Unlöslich 
in Wasser (Griess, Soc. 20, 69; J. 1866, 452). — Chloroplatinat 2 C„H 4 Br-N 2 - Cl + 
PtCl 4 . Gelbe Krystalle. Fast unlöslich in neutralen Solvenzien (Griess, Soc. 20, 69; J. 
1866, 452). Beim Erhitzen, zweckmäßig im Gemisch mit Soda, büdet sich 4-Chlor-l-brom- 
benzol (Griess, Soc. 20, 74; Z. 1866, 201; J. 1866, 454, 455 Anm.). — Bromoplatinat 
2 C e H 4 Br • N 2 - Br + PtBr 4 . Rubinrote Krystalle. Beim Erhitzen, zweckmäßig im Gemisch 
mit Soda, bildet sich 1.4-Dibrom-benzol (Griess, Soc. 20, 74; J. 1866, 454). 

4 - Brom -benzol -normaldiazohydroxyd - (1), p - Brom - benzolnormaldiazo- 

^ C 6 H 4 Br-N 
hydroxyd, 4-Brom-benzol-syn-diazohydroxyd-(l) C 6 H 6 ON 2 Br = (nur in 

HO'N 
Form von Salzen bekannt). Bildung. Kahum-[4-brom-benzolnormaIdiazotat] erhält man, wenn 
man eine Lösung von 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid, dargestellt durch Lösen von 20 g 
4-Brom-anilin in 11 g 37%iger Salzsäure und 50 ccm Wasser, Versetzen mit weiteren 17 g 
Salzsäure und Eisstückchen und Behandeln mit 8, 8 g Natriumnitrit, in 500 g ÖO^/oige Kali- 
lauge unterhalb 0° einträgt, die Kältemischung entfernt, nach 5 — 10 Minuten das ausgeschie- 
dene Salz absaugt und mit Äther wäscht (Bambergs K, B. 29, 469). Das Kaliumsalz entsteht 
auch beim Eintragen einer 20 — 25°/ igen 4-Brom-benzol diazoniumsalz-Lösung in die 40-fache 
Gewichtsmenge 50%iger Kalilauge (Schraube, zit. bei Hantzsch, B. 30, 341, 346). Das 
Silbersalz wird durch Versetzen einer wäßr. Lösung von 5 g 4-Brom-benzoldiazoniumnitrat 
mit 3,45 g Silbernitrat und 405 ccm ^j 10 - Sodalösung unter Rühren und Eiskühlung erhalten 
(BambebgbE, B. 28, 235). 4-Brom-benzolnormaldiazotat entsteht auch durch Einw. wäßr. 
Alkalien auf N-Nitroso-4-brom-acetanikd (Bd. XII, S. 650) (Hantzsch, Wechsler, A. 
325, .242). 

Übergang in Isodiazotat. Kalium-[4-brom-benzolnormaldiazotat] isomerisiert sich zu 
Kalium -[4-brom-benzolisodiazotat] unter denselben Bedingungen wie 4-Chlor-benzol-normal- 
diazotat (S. 464) zu 4-Chlor-benzol-isodiazotat (S. 464); das aus 65°/oig er Kahlauge abgeschie- 
dene Normalaalz läßt sich in der Lauge 1 [ t Stde. ohne merkbare Isomerisation auf dem Wasser- 

') 4-Brom-benzol-diazocyanid-(l) C 8 H 4 Br-N:N-CN s. S. 43. 
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bade erwärmen (Bambebgeb, B. 29, 449 Anm., 469 Anm., 470; vgl. Hantzsch, Reddeuen, 
Die Diazoverbindungen [Berlin 1921], S. 54). 

Weiteres über chemisches Verhalten siehe unten. 

p-Brom-benzolnormaldiazotate. Kaliumsalz. Fast farblose Krystalle (Bam- 
berger, B. 29, 470). — Silbersalz. Schwach gelbgefärbter Niederschlag (Bam., B. 28, 235). 

4 - Brom - benzol -isodiazohydroxvd-(l), p-Brom-benzolisodiazohydroxyd, 

C 6 H 4 BrN 
4-Brom-benzol-anti-diazohydro,xyd-(l) C 6 H 5 ON 2 Br = i> und seine 

!N ■ OH 
Salze, Bildung. Kalium- [4-brom-benzolisodiazotat] erhält man, wenn man 20 g 4-Brom-anilin 
in 11 g 36%iger Salzsäure und 50 ccm Wasser löst, 17 g Salzsäure hinzufügt, mit 8,8 g Natrium- 
nitrit unter Eiskühlung diazotiert, die so hergestellte Lösung von 4-Brom-benzoldiazonium- 
chlorid ohne Kühlung in 500 g 60°/ ige Kalilauge einträgt, etwa 30 ccm Wasser hinzufügt, 
auf 30 — 40° erwärmt und die filtrierte Flüssigkeit bis fast zum Sieden erhitzt (Bamberger, 
B. 28, 830 ; 30, 216 Anm. 4). Das Kaliumsalz entsteht auch beim Erhitzen von 10 Tln. einer 
25%igen Lösung von 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid mit 70 Tln. 50%iger Kalilauge auf dem 
Wasserbade (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 81202; Frdl. 4, 662). 

Physikalische Eigenschaften. Das freie 4-Brom-benzolisodiazohydroxyd, durch Essig- 
säure aus der eiskalten Lösung des Kalium- [4-brom-benzolisodiazotate] fällbar, ist ein weißer 
krystallinischer Niederschlag (Bambergee, B. 28, 406; 29, 1385 Anm. 3). Bildet bei der 
Einw. der verdünntesten Lösungen von Alkalien, Carbonaten und Ammoniak momentan 
die 4-Brom-benzolisodiazotate zurück (BaM., B. 29, 449). g 

Chemisches Verhalten siehe unten. 

p-Brom-benzolisodiazotate. Kaliumsalz KC G H 4 ON 2 Br. Perlmutterglänzende 
Blättchen (aus Alkohol durch Äther) (Bamberger, B. 30, 216 Anm. 4). Elektrische Leit- 
fähigkeit: Hantzsch, Schümann, Engler, B. 32, 1711. Die wäßr. Lösung reagiert in reinem 
Zustand neutral und bleibt bei Zusatz von 1 Äquivalent Mineralsäure — sie enthält dann 
4-Brom-phenylnitrosamin — neutral {Hantzsch, Schü., Eng.; vgl. Hantzsch, Pohl, B. 
35, 2964, 2967, 2978). Verharzt bei längerem Aufbewahren an der Luft (Hantzsch, B. 36, 
3100 Anm. 2). — Silbersalz AgC 6 H 4 ON 2 Br. B. Durch Fällen einer Lösung des Kalium- 
salzes mit Silbernitrat (Bam., B. 28, 232; Euler, B. 36, 2507). Weiße Nadeln (aus verd. 
Ammoniak) (Bam.; Eit.). 

4-Brom-phenylnitrosamin C s H 5 ON 2 Br = C r) H 4 Br-NH-NO. Vgl. hierzu Hantzsch, 
Schümann, Engleb, B. 32, 1711; Hantzsch, Pohl, B. 35, 2678. 

Chemisches Verhalten des 4- Brom-1-diazo-benzols. 

Verhalten der festen 4-Brom-benzoldiazonmmsalze beim Erhitzen s. bei den einzelnen 
Salzen. Durch Oxydation von Kalium-[4-brom-benzolisodiazotat] mit etwas mehr als der 
berechneten Menge Ferricyankalium in alkal. Lösung wird 4-Brom-phenylnitramin (4-Brom- 
diazobenzolsäure; Syst. No. 2219) erhalten (Bamberger, B. 28, 830). 4-Brom-benzolnormal- 
diazotat wird unter gleichen Bedingungen ebenfalls zu 4-Brom-phenylnitramin oxydiert 
(Hantzsch, B. 32, 1720). Beim Eintragen einer Lösung von 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid 
in ammoniakalische Kupferoxydullösung entsteht 4.4'- Dibrom-azobenzol (S. 42) (Vob- 
länder, F. Meyer, A. 320, 130). Durch Reduktion von Kalium- [4-brom-benzolisodiazotat] 
mit 4°/ igem Natriumamalgam in Natronlauge unter Eiskühlung entsteht 4-Brom-phenyl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 434) (Bam., B. 30, 216); in gleicher Weise reagiert Kalium-[4-brom- 
benzolnormaldiazotat] (Hantzsch, B. 30, 340; 32, 1719). Bei der Einw. von alkal. Zinnoxydul- 
lösung auf eine 4-Brom-benzolnormaldiazotat-Lösung im Kältegemisch entsteht fast nur 
4-Brom-phenylhydrazin; bei sofortigem Erwärmen der Lösung läßt sich Brombenzol nach- 
weisen (Hantzsch, Vock, B. 36, 2067). Durch Behandeln von 4-Brom-benzoldiazonium- 
chlorid mit Zinnchlorür in salzsaurer Lösung läßt sich 4-Brom-phenylhydrazin erhalten 
(L. Michaelis, B. 26, 2191). Durch Kochen von 4-Brom-henzoldiazoniumsalzen mit Wasser 
wird 4 - Brom - phenol (Bd. VI, S. 198) erhalten (Griess, iSoe. 20, 73; Körner, G. 4, 388; 
J. 1875, 335; Fittig, Mager, B. 7, 1176). Geschwindigkeit der Zersetzung des 4-Brom- 
benzoldiazoniumchlorids und -bromids in wäßr. Lösung bei verschiedenen Temperaturen: 
Euler, A. 325, 298, 301, 303. Bei der Einw. von Kupfercblorür in Dimethylsulfid- 
lösung auf 4-Brom-benzoldiazoniumbromid bei 0° entsteht vorwiegend 4-Chlor-l-brom- 
benzol und wenig 1.4-Dibrom -benzol; läßt man Kupferbromür in Dimethylsulfidlösung auf 
4-Brom-benzoldiazoniumchlorid bei 0° einwirken, so erhält man fast nur 1.4-Dibrom-benzol 
und ganz wenig 4-Chlor-l-brom-benzol (Hantzsch, Blagden, B. 33, 2550). Jodwasserstoff- 
säure liefert in wäßr. Lösung mit 4-Brom-benzoldiazoniumnitrat 4-Brom-l-jod-benzol 
(Bd. V, S. 223) (Griess, Z. 1866, 202; J. 1866, 452). 4-Brom-l-jod-benzol entsteht auch bei 
der Einw. von Jodkalium auf 4-Brom-benzoldiazoniumsulfat in verdünnt-wäßriger Lösung 
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(Hantzsch, B. 33, 2541). Beim Eintragen von Kupferpaste in eine eisgekühlte, mit Schwefel- 
dioxyd gesättigte Lösung von 4-Brom-benzoldiazoniumsulfat bildet sich 4-Brom-benzoI- 
sulfinsäure-(l) (Bd. XI, 8. 7) (Gattermann, B. 32, 1142). Beim Eingießen einer 4-Brom- 
benzoldiazoniumsalz-Lösung in eine eiskalte, viel Kahumcarbonat enthaltende Lösung von 
neutralem Kaliumsulfit erhält man das Kaliumsalz der 4-Brom-benzohsyn-diazosulfonsäure-(l) 
(S. 45) (Hantzsch, B. 27, 3530). Bei der Einw. einer aus Cuprocuprisulfit und Kalium- 
nitrit frisch bereiteten Kaliumcupronitritlösung auf 4-Brom-benzoldiazoniumsulfat entsteht 
4-Brom-l -nitro-benzol (Bd. V, S. 248) (Hantzsch, Bla., B. 33, 2553; vgl. Sandmeyer, B. 
20, 1496). Bei allmählichem Versetzen einer konzentrierten, sauren 4-Brom-benzoldiazonium- 
salz-LöBung mit 8°/ iger Natronlauge bei 0° bildet sich die Verbindung C 12 H s 0N 4 Br 2 oder 
C e H 3 N a Br (s. u.) (Bam., B. 29, 469; vgl. Bam., B. 63 [1920], 2316). Einw. von konz. Kali- 
lauge auf 4-Brom-benzoldiazoniumsalz s. S. 470. Einw. von Soda in der Hitze auf feste 
4-Brom-benzoldiazoniumsalze s. bei den einzelnen Salzen. Mit Ammoniak reagiert festes 
4-Brom-benzolisodiazohydroxyd explosionsartig (Hantzsch, Pohl, B. 35, 2978). Bei der 
Einw. von Ammoniak auf 4-Brom-benzoldiazoniumperbromid wifcd 4-Brom-l -azido-benzol 
(Bd. V, S. 277) erhalten (Griess, Soc. 20, 71; J. 1866, 453; L. Mi., B. 26, 2191). Durch 
Einw. einer wäßr. Lösung von hydroxylamindisulfonsaurem Kalium (1:40) auf 4-Brom- 
benzoldiazoniumchlorid entsteht ebenfalls 4-Brom-l -azidobenzol (Rupe, von Majbwski, 
B. 33, 3408, 3409). 

Bei der Einw, von Methyljodid auf Silber-[4-brom-benzolisodiazotat] in Äther bei 0° 
unter Lichtabschluß entsteht 4-Brom-benzol-diazomethyläther-(l ) (S. 474) neben geringen 
Mengen 4-Brom-l -jod-benzol (Bamberger, B. 28, 233; vgl. Euler, B. 36, 2507). 
4-Brom-benzolisodiazöhydroxyd liefert beim Eintragen in heißes Benzol 4 - Brom - diphenyl 
(Bd, V, S. 580) (Bam., B. 28, 406). Beim Erwärmen von 4 - Brom - benzoldiazoniumchlorid 
mit überschüssigem absolutem Methylalkohol auf dem Wasserbade entsteht hauptsächlich 
4-Brom-anisol (Bd. VI, S. 199) und wenig Brombenzol (Hantzsch, Jochbm, B. 34, 
3340). Auch das 4-Brom-benzoldiazoniumsulfat liefert beim Kochen mit Methylalkohol 
4-Brom-anisol; das 4-Brom-benzoldiazoniumnitrat gibt daneben noch 4-Brom-2-nitro-phenol 
(Bd. VI, S. 243) (Camekon, Am. 20, 244, 245, 249, 250). Erwärmt man 4-Brom-benzoldiazo- 
niumchlorid mit überschüssigem absolutem Äthylalkohol auf dem Wasserbade, so erhält 
man Brombenzol neben harzigen Produkten (Hantzsch, Jo., B. 34, 3341). Geschwindigkeit 
der Zersetzung des 4-Brom-benzoldiazoniumchlorids und -bromids in 75-volumprozentigem 
Alkohol in Gegenwart von freier MüieraMure bei 30°: Euler, A. 325, 296, 297. Die Zer- 
setzung des 4-Brom-benzoldiazoniumperbromids mit Alkohol führt zur Bildung von 1.4-Di- 
brom-benzol (Griess, Soc. 20, 74; J. 1866, 454; Körner, G. 4, 334; J. 1875, 304). 4-Brom- 
benzoldiazoniumsulfat und -nitrat liefern beim Kochen mit Äthylalkohol nur Brombenzol 
(Cam., Am. 20, 244, 249; vgl. Griess, Soc. 20, 73). Geschwindigkeit der Kupplung von 4- Brom - 
benzolnormaldiazotat und 4-Brom-benzolisodiazotat mit a-Naphthol und mit /?-Naphthol: 
Euler, B. 36, 2504; vgl. Hantzscii, B. 36, 3101 Anm, 2. Durch Eingießen einer auf — 10° 
abgekühlten Kaliumcyanidlösung in eine auf — 10 D abgekühlte, mit Alkohol versetete saure 
Lösung von 4-Brom-benzoldiazoniumchIorid entsteht 4-Brom-benzol-syn-diazocyanid-(l) 
(S. 43) (Hantzsch, Danziger, B. 30, 2538); trägt man dagegen eine Lösung von 4-Brom- 
benzoldiazoniumchlorid in eine Lösung von überschüssigem Kaliumcyanid ein und läßt den 
ausfallenden Niederschlag noch 20 — 30 Minuten bei Zimmertemperatur mit der Flüssigkeit 
stehen, so erhält man [4-Brom-benzolazo]-iminoacetonitril (S. 43) (Hantzsch, B. 31, 637; 
vgl. Gabriel, B. 12, 1638). Erhitzt man eine Suspension von 4-Brom-benzoldiazonium- 
perbromid in Eisessig auf 80 — 100°, so entsteht quantitativ 1.4-Dibrom-benzol (Chattaway, 
Soc. 95, 869). Durch Zusatz von Thioessigsäure zu einer Lösung des 4-Brom-benzoldiazo- 
niumchlorids entsteht 4-Brom-benzol-diazothioacetat (S. 494) (Friedlander, Chwala, M. 
28, 260). 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid liefert mit Kaliumrhodanid in absolut-alkoholischer 
Losung im Kältegemisch 4-Brom-benzoldiazoniumrhodanid, bei gewöhnlicher Temperatur 
l-Rhodan-benzol-diazoniumbromid-(4) (Syst. No. 2199) (Hirsch, B. 31, 1259). Durch Einw. 
von 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid auf xanthogensaures Kalium, Zersetzung des krystalli- 
nischen Reaktionsproduktes durch Zusatz von heißem Wasser und Verseifung des entstandenen 
öligen Xanthogensäure-[4-brom-phenvl]-esters mit alkoh. Kali erhält man 4-Brom-thio- 
phenol (Bd. VI, S. 330) (Friedmann, B. Ph. P. 4, 498). 

Verbindung C 12 H a ON 4 Br 2 oder CeHjNjBr, „p-Bromdiazobenzolanhydrid". Zur 
Krage der Zusammensetzung und Konstitution vgl. Bamberger, B. 53 [1920], 2316. — B. Bei 
allmählichem Versetzen einer konzentrierten sauren Lösung von 4-Brom-benzoldiazonium- 
chlorid mit 8°/oiger Natronlauge bei 0° (Bamberger, B. 20, 469). Bei der Einw. von 
Essigsäure oder Salzsäure auf eine konzentrierte wäßrige Lösung von Kalium -[4-brom-benzol- 
normaldiazotat] bei 0° (B., JB. 29, 470). — Gelb. Krystallinisch. Höchst explosiv. — 
lioim Versetzen mit äther. Jodlösung entsteht 4-Brom-l -jod-benzol. Liefert mit überschüssiger 
Salzsäure oder Essigsäure das entsprechende 4-Brom-benzoldiazoniumsalz. Bei der Einw. 
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kochender Mineralsäuren läßt sich nur 4-Brom-phenol nachweisen. Reagiert mit Benzol 
schon in der Kälte unter Bildung von 4-Brom-diphenyl (Bd. V, S. 580). 

"Verbindung C^HgC^NjBr, vielleicht [4-Brom-benzolazo]-phenyldinitromethan 
C s H 4 Br-N:N-C(N0 2 ) 2 -C 6 H 5 . Zur Konstitution vgl. Ponzio, G. 39 II, 537; R, Giovetti, 
O. 89 II, 547. — B. Aus dem gelben Kaliumsalz des Phenyldinitromethans (Bd. V, S. 343, 
344) und 4-Brom-benzoldiazoniumacetat in wäßr. Lösung bei 0° (P., G. 39 I, 560). — 
Goldgelbes Pulver. F: 98° (Zers.); leicht löslieh in der Kälte in Äther, Benzol, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol und Petroläther; löslich in konz. Schwefelsäure 
mit brauner Farbe (P., G. 39 I, 561). — Lagert sieh beim Stehen im Exsiccator oder beim 
Lösen in kaltem absolutem Alkohol in geringer Menge in [a-Nitro-benzal]-4-brom-2-nitro- 
phenylhydrazin (Bd. XV, S. 488) um (P., G. 39 I, 566; vgl. P., G. 39 II, 544). Liefert in 
wasserfreiem Benzol a-Nitroso-/?-nitrq : /?-benzoyl-4-brom-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 450); 
geht dagegen in feuchtem Benzol, Äther oder Chloroform unter intermediärer Bildung 
des a-Nitroso-ß-nitro-/J-benzoyl-4-brom-phenylhydrazins in Benzoyl-[4-brom-phenyl]-diimid 
(S. 42) über (P., G. 39 I, 564, 567). 

4-Brom-benzol-diazomethyläther-(l) C,H 7 ON 2 Br = C 6 H 4 Br-N:N'0-CH3. B. Bei 
der Einw. von Methyljodid auf Silber - [4-brom-benzolisodiazotat] in Äther bei 0° unter 
Lichtabschluß, neben geringen Mengen 4-Brom-l-jod-benzol (Bamberger,, B. 28, 233; vgl. 
Euler, B. 36, 2507). Beim Behandeln einer Lösung von 4-Brom-phenylisonitrosohydroxyl- 
amin-methyläther (Syst. No. 2219) in Äther mit Aluminiumamalgam unter Kühlung (Bam- 
berger, B. 31, 588). — Penetrant riechendes Öl (B., B. 28, 233; 31, 588). Explodiert beim 
Erhitzen (B., B. 28, 233). Beim Destillieren einer äther. Lösung des 4-Brom-benzol-diazo- 
metbyläthers-(l) mit Wasserdampf geht 4-Brom-anilin über (Hantzsch, B. 36, 3100). Beim 
Durehsaugen von Luft durch eine wäßrig-alkoholische Lösung des Äthers zeigt der über- 
gerissene Dampf Nitritreaktion; die Lösung enthält 4-Brom-anilin (H., B. 36, 3100). Beim 
Verseifen einer äther. Lösung des Äthers mit konzentrierter wäßriger Kalilauge oder äther. 
Kaliumäthylatlösung bei — 5° entsteht Kalium-[4-brom-benzolisodiazotat] (H., WECHSLER, 

A. 325, 245; vgl. H., Vock, B. 36, 2069; H., B. 36, 3101, 4364; Ancjeli, B. 62 [1929], 1928). 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung wird 4-Brom-benzoldiazonium- 
chlorid gefällt (Hantzsch:, B. 36, 3099 Anm.). Beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure 
entsteht unter Stickstoffentwicklung 4-Brom-phenol (B., J5. 28, 233). Bei der Einw. von 
4-Brom-anilin in Benzol bei Zimmertemperatur entsteht 4.4'-Dibrom-diazoammobenzol 
(Syst. No. 2228) (B„ B. 28, 233). 

4-Brom-benzol-[diazo-{4-nitro-ph.enyl)-äther]-(l) C 12 H 8 3 N 3 Br = C 6 H 4 Br-N:N-0- 
C 6 H 4 N0 2 . Zur Konstitution vgl. Dimroth, Hartmans, B. 41, 4013; D., Leichtlin, Friede- 
mann, B. 50 [1917], 1534. — B. Beim Hinzufügen einer neutralen 4-Brom-benzoldiazonium- 
salz-Lösung zu einer alkoh. Lösung von 4-Nitro-phenol in Gegenwart von Natriumacetat 
unterhalb 0° (D., H., 5.41, 4027). — Ziegelrote Kryställchen. Schmilzt unscharf bei 75 — 80°; 
zersetzt sich mit allen Lösungsmitteln unter Stickstoffentwicklung (D., H.). — Liefert bei 
kurzem Erhitzen auf 80° 4'-Brom-5-nitro-2-oxy-azobenzol (S. 94) (D., H.). Wird von verd. 
Salzsäure in 4-Nitro-phenol und 4 - Brom - benzoldiazoniumchlorid gespalten (D., H.). 
Bei der Einw. von Natriumäthylat tritt selbst bei — 15° Zersetzung unter Stickstoff entwicklung 
ein (D., H.). Reagiert mit Naphthol und Naphthylamin unter Bildung der entsprechenden 
Azofarbstoffe unter Regenerierung von 4-Nitro-phenol (D., H.). 

4 - Brom - benzoldiazoäther der Enolform des Acetyldibenzoylmethans 
C 23 H }7 3 N 2 Br = C H 4 Br-N:NO-C(C 6 H 6 ):C(CO-CH 3 )-COC e H (so formuliert auf Grund der 
Arbeiten von Dimroth, Hartmans-, B. 41, 4013; D., Leichtlin, Friedemann, B. 50 [1917], 
1534 und einer Privatmitteilung von Dimroth). B. Bei der Einw. einer neutralen Lösung 
von 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid auf eine alkob. Lösung der Enolform des Acctyl- 
dibenzoylmethans (Bd. VII, S. 872) in Gegenwart von Natriumacetat bei 0° (D., H., B. 40, 
4462, 4463). — Bernsteinfarbige Krystalle (aus Äther durch Petroläther). F: 113° (D., H, 

B. 40, 4463). — Liefert beim Erhitzen in Toluoldampf oder mit Äther im geschlossenen 
Rohr bei 110° a.y Dioxo-/?-[acetyl-(4-brom-phenyl)-hydrazono]-a.y-diphenyl-propan (Bd. XV, 
S. 442) (D., H., B. 40, 4463). Durch Einw. von Natriumäthylatlösung entsteht schon beiO 
a.y-Dioxo-/3-[4-brom-phenylhydrazono]-a,y-diphenyl-propan (Bd. XV, S. 438) (D., H., B. 
40, 4463). 

4-Brom-benzoldiazoäth.er der Enolform des Tribenzoylmethans C 28 H 19 3 N 2 Br = 
C e H 4 Br-N:N-0-C(C 6 H 5 ):C(CO-C 6 H Ä ) 2 . Zur Konstitution vgl. Dimroth, Haetmann, B. 41, 
4013; D., Leichtlin, Friedemann, B. 50 [1917], 1534. — - B. Bei der Einw. einer Lösung 
von 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid auf eine wäßr. Lösung des Kaliumsalzes der Enol- 
form des Tribenzoylmethans (Bd. VII, S. 877) in Gegenwart von Natriumacetat bei 0° 
(D-, H., B. 40, 4464). — Gelbe Kryställchen (aus Äther- Ligroin). Schmilzt bei raschem Er- 

Vf/l. 8. 426 Ms 428. 
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hitzen bei ca. 130—133° (D., H., B. 40, 4464; 41, 4027). Geht schon unterhalb des Schmelz- 
punktes zunächst in das (nicht isolierte) ms-[4-Brom-benzolazo]-tribenzoylmethan und dann 
in a.y-Dioxo-;S-[beiizoyl-(4-brom-phenyl)-hydrazono]-a.>>-diphenyl-propan (Bd. XV, S. 443) 
über (D., H., B. 41, 4024). Bei längerer Einw. von äther. Salzsäure entstehen, neben 4-Brom- 
benzoldiazoniumchlorid und Tribenzoylmethan, in überwiegender Menge Benzoylchlorid 
und a.y-Dioxo-/?-[4-brom-phenylhydrazono]-a.}'-diphenyl-propan (Bd. XV, S. 438) {D., H., 
B. 41, 4024). Wird beim Stehen mit Natriumäthylatlösung in der Kälte in Benzoesäure- 
äthylester und a.y-Dioxo-/S-[4-brom-phenylhyclrazono]-a.y-cüphenvl-propan übergeführt (D., 
H., B. 41, 4024). 

4-Brom-benzol-diazocyanid-(l) C 7 H 4 N 3 Br = C 6 H,Br-N:NCN s. S. 43. 

4-Brom-benzol-diazophenylsulfon-(l) C^HgOÄBrS = C a H 4 Br-N:N-S0 2 C 6 H 5 s. 
S. 45. 

4-Brom-benzol-diazosulfonaäure-(l) C e H 5 3 N 2 BrS = C 6 H 4 Br-N:N'S03H s. S. 45. 

4-Chlor-2-brom- oder 2-Chlor-4-brom-benzol-diazomumbroinid-(l) oder Gemisch 
beider C 6 H 3 N 2 ClBr 2 = C s H 3 CLBrN(;N)-Br. B. Bei 2-tägigem Stehen einer alkoh. Lösung 
von 2.4 - Dibrom - benzoldiazoniumchlorid in der Kälte; man fällt mit absol. Äther 
(Hantzsch, jB. 30, 2343; vgl. H., Smythe, B. 33, 513). — Gelbes Krystallpulver. Schwer 
löslich in Alkohol (H.). 



2.4-Dibrom-benzol-diazoniumliydroxyd-(l) C 6 H 4 ON 2 Br 2 = C 6 H 3 Br 2 • N( i N) • OH und 
seine Salze. B. Die Salze entstehen: Beim Einleiten von nitrosen Gasen (aus Salpetersäure 
und Arsentrioxyd) in eine wäßrige, freie Salpetersäure enthaltende Lösung von salpetersaurem 
2.4-Dibrom-anüin (Bd. XII, S. 655) (Gbibss, Soc. 20, 75; J. 1866, 454). Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine alkoholische oder ätherische Lösung von 2.4-Dibrom-anilin und 
Diazotierung mit Amylnitrit bei etwa +5° (Hantzsch, B. 30, 2342; Ha., Smythe, B. 33, 
510). Bei längerer Einw. von Brom auf eine äther. Lösung von Thionyl-2.4-dibrom-phenyl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 450) (Klieeisek, B. 27, 2553). Beim Versetzen des Natriumsalzes 
des Benzol-sulfonsäure-(l)-diazopiperidids-(4) (Syst. No. 3038) mit 6 Tln. Brom unter Kühlung 
(Wallach, G. 1899 II, 1050). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k des 2.4-Dibrom- 
benzoldiazoniumhydroxyds bei 0°: 1,36x10-* (Engler, Ha., B. 33, 2148, 2154). — 2.4-Di- 
brom-benzoldiazoniumchlorid lagert sich bei 2-tägigem Stehen in alkoh. Lösung in 4-Chlor- 
2-brom- oder 2-Chlor-4-brom-benzoldiazoniumbromid-(l) oder ein Gemisch beider (s. o.) um 
(Ha., B. 30, 2343; Ha., Smythb, B. 33, 510). Leitet man in die alkoh. Lösung des 2.4-Di- 
brom-benzoldiazoniumcnlorids Chlorwasserstoff bis zur Sättigung ein und läßt mehrere 
Stunden stehen, so erhält man 2,4-Dichlor-benzoldiazoniumbromid (Ha., B. 30, 2343). Die 
Reduktion des Chlorids mit Zinnchlorür in stark salzsaurer Lösung führt zu 2.4-Dibrom- 
phenylhydrazin (Bd. XV, S. 450) (P. Meyer, A. 272, 219). Beim Erhitzen des Nitrats mit 
Wasser entsteht m-Dibrombenzol (Wroblewski, B. 7, 1061). Durch Eintropfen einer Lösung 
von 2.4-Dibrom-benzoldiazoniumsalz in ein auf 135 — 145° erhitztes Gemisch von verd. 
Schwefelsäure und Natriumsulfat entsteht 2.4-Dibrom-phenol (Bd. VI, S. 202) (Cain, Norman, 
Soc. 89, 23). Die Einw. von Ammoniak auf das Perbromid liefert 2.4-Dibrom-l-azido-benzol 
(Bd. V, S. 278) (Griess, J.pr. [1] 101, 82, 85; J. 1866, 454). Durch Behandlung des Per- 
bromids mit Alkohol (Griess, Soc. 20, 76; J. 1866, 454; Wurster, B. 6, 1490) oder mit 
Eisessig bei 80—100° (Chattaway, Soc. 95, 869) oder mit Soda (Körner, G. 4, 404; J. 1875, 
309) entsteht 1.2.4-Tribrom-benzol (Bd. V, S. 213). — Chloride: C,H 3 Br 2 -N 2 -Cl. B. Ausdem 
wasserhaltigen Chlorid C„H 3 Br 2 • N 2 • Cl + H a O (s. u. ) durch Lösen in absol. Alkohol und Eällen 
mit Äther oder durch Entwässerung im Exsiccator (Ha., B. 30, 2342; Ha., Sm.). Weiß. 
Reagiert neutral (Ha., Sm.). — C ? H 3 Br 2 - N 2 - Cl + H 2 0. Farblose Nadeln (Ha., B. 30, 
2342). — Bromid. Gelb; in wäßriger Lösung farblos; wenig explosiv (Ha., B. 33, 2184, 
2185). — Tribromid, Perbromid C 9 H 3 Br 2 -N 2 -Br 3 . B. Bildung aus Thionyl-2.4-dibrom- 
phenyl-hydrazin und aus Benzol-sulfonsäure-(l)-diazopiperidid-(4) s. o. Entsteht auch bei der 
Einw. von Bromwasser auf eine wäßr. Lösung des Nitrats (Griess, Soe. 20, 76; J. 1866, 454). 
Nadeln (aus Alkohol) (G.). — Jodid. B. Durch Fällen einer konz. Lösung des Chlorids mit 
konz. Kaliumj'odidlösung im Kältegemisch (Ha., B. 33, 2184, 2185). Aus dem Chlorid und 
Lithiumjodid in wäßrig-methylalkoholischer Lösung bei etwa — 60° (Euler, Ha., B. 34, 
4168). Das Salz ist bei gewöhnlicher Temperatur dunkelorange, sehr zersetzlich und explosiv, 
bei —60° goldgelb und beständiger (Ha., B. 33, 2185; Er/., Ha.). — Nitrat C 6 H 3 Br 2 -N 2 -0- 
NO a . Weiße Prismen (aus Wasser oder Alkohol) (Griess, Soc. 20, 75; J. 1866, 454). — 
Chloroplatinat 2 C 6 H 3 Br 3 - N 3 -Cl + PtCl 4 . Orangegelbe Blättchen. Schwer löslich in 
Wasser (Griess, Soc. 20, 76; J. 1866, 454). 

Vgl. S. 426 bis 428. 



476 MONODIAZO- VERBINDUNGEN C n H 2 n-6 0N 2 . [Syst. No. 2193. 

2.4-Dibrom-benzol-diazoeyamd-(l) C 7 H 3 N 3 Br 2 = C 6 H 3 Br 2 N:N-CN s. S. 45. 
2.4-Dibrom-benzol-diazosulfon.säure-(l) C 6 H 4 3 N 2 Br ä S = C 6 H 3 Br 2 -N:N-S0 3 H s. 
S. 46. 

2.5-Dibrom-benzol-diazocyanid-(l) C.H 3 N 3 Br 2 = C 8 H 3 Br 2 -N:N-CN s. S. 46. 

2.6-Dibrom-benzol-diazoniunihydroxyd-(l) C 6 H 4 ON a Br a = C 6 H 3 Br 2 -N(:N)-OH (nur 
in Form von Salzen bekannt). B. Die Salze entstehen: Durch Versetzen einer absolut-alko- 
holischen, mit der nötigen Menge Schwefelsäure angesäuerten Lösung von 2.6-Dibrom-anilin 
(Bd. XII, S. 659) mit überschüssigem Äthylnitrit (Heinichen, A. 253, 280). Durch Ein- 
leiten von etwas überschüssigem Chlorwasserstoff in eine Eisessiglösung von 2.6 Dibrom-anilin 
und Versetzen der abgekühlten Lösung mit Amylnitrit (Hantzsch, Smythe, B. 33, 511), 
Beim Versetzen von schwefelsaurem 2.6-Dibrom-anilin in Essigsäure mit Amylnitrit (Obtoit, 
Soc. 83, 812). — Das Chlorid lagert sich beim Stehen im Exsiccator, rascher in methylalko- 
holischer Lösung in das (nicht näher beschriebene) 6-Chlor-2-brom-benzoIdiazoniumbromid 
um, und zwar verläuft diese Umlagerung viel schneller als die entsprechende des 2.4-Dibrom- 
benzoldiazoniumchlorids (Ha., Sm.). Die wäßr. Lösung des Sulfats gibt bei der Belichtung 
2.6-Dibrom-phenol (Bd. VI, S. 202) (Orton, Coates, Bttedett, Soc. 91, 51). Dieses entsteht 
auch beim Erhitzen des Sulfats mit Schwefelsäure (Kp: 150°) (Hei.).- Läßt man das Sulfat 
mit Natriumacetat in wäßr. Lösung stehen, so bildet sich 3-Brom-2-diazo-phenol bezw. 3-Brom- 
o-chinon-diazid-(2) (S. 523) (0., Chem. N. 87, 295; Soc. 83, 812). — Chlorid. C 6 H 3 Br 2 - 
N 2 -Cl. Farblose Nadeln (Ha., Smythe, B. 33, 511). — Bromid. Dunkelgelb ; in wäßr. Lösung 
farblos; ziemlich explosiv (Ha., B. 33, 2184, 2185). — Jodid. B. Beim Versetzen einer 
konz. Lösung des Chlorids mit konz. Kaliumjodidlösung im Kältegemisch (Ha., B. 33, 2184). 
Blutrot. Sehr zersetzlich (Ha.). — Sulfat C 6 H 3 Br ä N 2 -OS0 3 H. Weiße Nadeln. Leicht 
löslich in Essigsäure und Methylalkohol (O., Soc. 83, 812), fast unlöslich in 99°/oigem Alkohol 
(Hei.). Explodiert nicht durch Schlag, verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech; färbt 
sich an der Luft gelbbraun (Hei.). 

2.6-Dibrom-benzol-diazocyanid-(l) C 7 H 3 N 3 Br 2 = C E H 3 Br 2 -N:N-CN s. S. 46. 

3.4-Dibrom-benzol-diazocyanid-(l) C r H 3 N 3 Br 2 = C 6 H 3 Br,-N:N-CN s. S. 47. 

3.5-Dibrom-benzol-diazoniumhydroxyd-(l) C 8 H 4 ON 2 Br 2 = C 8 H 3 Br 2 -N(IN)OH (nur 
in Form von Salzen bekannt). B. Das Chlorid C 6 H 3 Br 2 'N 2 -Cl + HCl + 4H 2 wird erhalten, 
wenn man eine alkoh, Lösung von 3.5-Dibrom-anilin (Bd. XII, S. 660) mit Chlorwasserstoff 
sättigt, abkühlt, Amylnitrit hinzufügt und mit Äther bei 0° fällt (Hantzsch, B. 30, 2347). — 
Chloride: C 8 H s Br 2 ■ N 2 • Cl. B. Beim Fällen der alkoh. Lösung des Chlorids 3C a H 3 Br 2 -N 2 - 
C1 + HC1 mit Äther (Ha.). Weiß (Ha.). — 3C 6 H 3 Br 2 -N ä -Cl + HCl. B. Beim Stehen des 
Chlorids C 9 H 3 Br 2 • N 2 ■ Cl + HCl -f 4H 2 über Kali bis zur Gewichtskonstanz (Ha.). — C e H,Br, • 
NyCl + HCl + 4H 2 0. B. s. o. Krystallo (Ha.). 

3.5-Dibrom-benzol-diazocyanid-(l) C 7 H 3 N 3 Br 2 = C 6 H 3 Br 2 -N:NCN s. S. 47. 

4-Chlor-2.6-dibrom-benzol-diazoniumhydroxyd-(l) C 6 H 3 ON 2 ClBr 2 = C 8 H 2 ClBr B - 
N(!N)>OH (nur in Form des Sulfats bekannt). B. Aus 4-Chlor-2.6-dibrom-anilin (Bd. XII, 
S. 661) in Eisessig-Sohwefelsäure durch Amylnitrit; man fällt mit Äther (Ortost, Reed, 
Soc. 91, 1562). — Das Sulfat gibt beim Erwärmen mit Alkohol 5-Chlor-1.3-dibrom-benzol 
(Bd. V, S. 212) (Fubtley, Soc. 79, 1300). — Sulfat. Krystalle (O., R.). 

Über Chlordibrombenzoldiazoniumsalze, die 4-Chlor-2,6-dibrom-benzol-diazoniumhaIo- 
genid-(l) oder 6-Chlor-2.4-dibrom-benzol-diazoniumhaIogenid-(l) oder Gemisch der Isomeren 
sind, s. S. 478 Zeile 10—18 v. o. 



2,4.6-Tribrom-l-diazo-benzol C ß H 3 ON 2 Br 3 . 

2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumhydroxyd-(l) C 6 :EL,ON 2 Br.j = C^B^-NON)- 
OH (nur in Form von Salzen bekannt). Bildung. Die Salze entstehen: Durch Einleiten von 
nitrosen Gasen (aus Salpetersäure [D: 1,35 — 1,4] und Arsentrioxyd) in ein Gemisch von 
2.4.6-Tribrom-anilin (Bd. XII, S. 663), Alkohol und Salpetersäure oder Schwefelsäure (Silber- 
steot, J. -pr. [2] 27, 102, 1 11 ). Durch Zusatz von Amylnitrit zu einer Mischung von 2.4.6-Tribrom- 
anilin mit Eisessig und 40°/ iger Fluorwasserstoff säure (Hastzsch, Vook, B. 36, 2060). Durch 
Zusatz von Amylnitrit zu einer mit Chlorwasserstoff behandelten Lösung von 2.4.6-Tribrom- 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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anilin in absol. Äther (Ha., B. 30, 1156, 2348; Ha., Smythe, B. 33, 510) oder in Eisessig 
(Ha., B. 30, 2348). Durch Zusatz von Amylnitrit zu einer Mischung von 2.4.6-Tribrom- 
anilin, der berechneten Menge Schwefelsäure und Eisessig (Ha., Jochem, B. 34, 3339). Man 
gibt zu einer Mischung von 5 g 2.4.6-Tribrom-anilin mit 50 g Alkohol 10 g konz. Schwefelsäure, 
versetzt bei etwa 30° portionsweise mit 4 g Amylnitrit und fügt zur völligen Ausfällung Äther 
hinzu (Hirsch:, B. 31, 1263). 

Übergang in Isodtazotat. Die 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumsalze werden durch konz. 
Kalilauge bei tiefer Temperatur in Kalium-[2.4.6-tribrom-benzolisodiazotat] übergeführt 
(Hantzsch, Pohl, B. 35, 2973; Orton, Soc. 83, 806). 

Weiteres über chemisches Verhalten s. S. 478. 

2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumsalze. Fluorid C 6 H 2 Br 3 -N 2 -F + HF-r 2HjO. 
Zersetzt sich sehr bald bei gewöhnlicher Temperatur; leicht löslich in Wasser; zersetzt sich 
in wäßr. Lösung erst beim Kochen vollständig, wobei etwas 1.3.5-Tribrom-benzol entsteht 
<Hantzsch, Vock, B. 36, 2060). — Chloride: C„H 2 Br 3 - N 2 - Cl + HCl + 4 H 2 0. Weiß. 
In Wasser und Alkohol leicht löslich (Ha., B. 30, 1156). Ist in 4väßr. Lösung relativ haltbar 
(Ha., B. 30, 1156; Ha., Smythe, B. 33, 511). — 3 C 6 H 2 Br 3 • N 2 ■ Cl + HCl. Beständiger 
als das Chlorid C 6 H 2 Br 3 • N 2 • Cl + HCl + 4 H 2 (Ha. , B. 30, 2348). — Br o m i d C 6 H 2 Br, • N 2 • Br. 
B. Beim Versetzen der wäßr. Lösung des Nitrats mit bromfreier Bromwasserstoffsäure 
(Silberstein, J.pr. [2] 27, 117; Ha., B. 28, 683). Goldgelbe Tafeln. Reagiert neutral (Ha., 
B. 28, 681). Ist im trocknen Zustand höchst explosiv (Ha., B. 33, 2180, 2185). Schwer lös- 
lich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther (Si.). — C 6 H 2 Br 3 • N 2 ■ Br + 2 C 6 H 5 • O H. B. 
Durch sukzessive Behandlung der Lösung des Bromids in einem Gemisch von Phenol und 
Benzol mit Ligroin und Benzol (Ha., B. 31, 2055). Gelbe Nadeln. Sehr zersetzlich. — Tri- 
bromid, Perbromid. C e H 2 Br s -N 2 -Br 3 . B. Wird beim Versetzen der wäßr. Losung des 
Nitrats mit Brom und Bromwasserstoffsäure in amorpher Form erhalten (Si., </. pr. [2] 
27, 118). Krystallinisch erhält man das Perbromid, wenn man die wäßr. Lösung des Nitrats 
mit konz. bromfreier Bromwasserstoffsäure behandelt, vom Bromid abfiltriert und das 
Filtrat bis zur Krystallbildung erhitzt (Si.). Orangegelbe prismatische Nadeln. — Jodid. 
Dunkelrot. Zersetzt sich schon bei — 10° unter Abgabe von Stickstoff (Ha., B. 33, 2183. 
2185). — Sulfat C a H 2 Br 3 -N a -OS0 3 H. B. s. oben. Läßt sich auch durch Versetzen einer 
wäßr. Lösung des Nitrats mit mäßig konzentrierter Schwefelsäure und Fällen mit Alkohol 
und Äther erhalten (Si., J. pr. [2] 27, 111). Fast farblose Prismen. Zersetzt sich beim Erhitzen 
nach und nach unter schwachem Verpuffen; ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer in Eis- 
essig, unlöslich in Äther und Benzol (Si.). 100 ccm absol. Alkohol lösen bei gewöhnlicher 
Temperatur etwas weniger als 0,2 g (Oetojt, Coates, Burdett, Soc. 81, 48). — Chromat. 
B. Aus dem Sulfat in wäßr. Lösung durch Kaliumchromat (Ciusa, R. A. L. [5] 15 II, 137; 
G. 37 I, 202). Hellgelbe Nadeln. Explodiert heftig beim Erhitzen oder bei Berührung mit 
rauchender Salpetersäure; löslich in Alkohol, unlöslich in anderen Solvenzien. — Nitrat 
C e H 2 Br 3 • N 2 • O ■ N0 2 . Weiß. Färbt sich beim Aufbewahren gelb unter Umwandlung in 
3.5-Dibrom-2-diazo-phenol S. 523) (Orton, Ghem.N. 87, 15). Zersetzt sich rasch bei 
Gegenwart von Feuchtigkeit (Si., J. pr. [2] 27, 104), Ist durch Reiben kaum zur Explosion 
zu bringen (Ha., B. 33, 2180). Explodiert beim Erhitzen auf 92—93° (Engleb, Ha., B. 
33, 2155). Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwerer in Eisessig, sehr schwer in Alkohol, 
fast unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol; ziemlich leicht löslich in Salzsäure (Si.). 
Entwickelt beim Kochen mit Wasser keinen Stickstoff (Si.). Elektrische Leitfähigkeit: 
Davidson, Ha., B. 31, 1628 Anm. — Rhodanid C 6 H 2 Br 3 -N 2 -S-CN. B. Aus 1 Mol. -Gew. 
2.4.6-Tribroru-benzoldiazoniumsulfat und 1 Mol.-Gew. Kaliumrhodanid in konz. Lösung bei 
niederer Temperatur (Hirsch, B. 31, 1264). Rote Nadeln. Außerordentlich explosiv (Hl.; 
Ha., B. 33, 2185). — 2 C 6 H 2 Br 3 • N 2 - 1 + CdL,. B. Beim Zusammenbringen berechneter 
Mengen von 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumchlorid und Kaliumcadmiumjodid unterhalb 0° 
(Ha., B. 30, 2353). Rot. Sehr zersetzlich. — C s H a Br 3 -N 2 -I + Cdl 2 . B. Beim Eintragen 
der Lösung von 2,4.6-Tribrom-benzoldiazonmmchlorid in überschüssiges Kaliumcadmium- 
jodid unter guter Kühlung (Ha., B. 30, 2353). Dunkehoter Niederschlag, der rasch gelb wird. 

2.4.6-Tribrom-benzol-isodiazohydroxyd-(l), 2.4.6-Tribrom-benzoI-anti- 

C 6 H 2 Br 3 -N 
diazohydroxyd-( 1) C 6 H 3 ON 2 Br 3 = und sein Kaliumsalz. Bildung. 

2\ • OH 
Das Kaliumsalz entsteht, wenn man eine Lösung von 1 g 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumnitrat 
in 20 ccm Wasser bei —5° zu einer Lösung von 25 g Ätzkali in 25 ccm Wasser fügt und dann 
unter Kühlung eine Lösung von 25 g Ätzkali in 20 ccm Wasser zusetzt (Orton, Soc. 83, 
806; vgl. Hantzsch, Pohl, B. 35, 2973); man erhält das freie Isodiazohydroxyd durch Zu- 
satz von Essigsäure zur wäßr. Lösung des Kaliumsalzes bei 0° (Ha., P., B. 35, 2973). 

Physikalische Eigenschaften. Das Isodiazohydroxyd ist ein weißer, sehr unbeständiger 
Niederschlag (Ha., P.). 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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Chemisches Verhalten s. u. 

Kalium- [2.4.6-tribrom-benzolisodiazotat] KC 6 H 2 ON a Br 3 . Nadeln. Leicht löslich; 
zersetzt sich bei höherer Temperatur (Ha., P.). Ist an der Luft und in wäßr. Lösung 
bei Abwesenheit von Kohlendioxyd ziemlich beständig (Ob., Soc. 83, 806). Ist in wäßr. 
Lösung auch in Gegenwart von überschüssigem Alkali beständig, selbst beim Erhitzen bis 
nahe zum Siedepunkt; verringert man den Alkaligehalt, so tritt Zersetzung ein (Ob., Soc. 
83, 798). 

Chemisches Verhalten des 2.4.6-Tribrom-l-diazo-benzols. 

Bei Belichtung des 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumbromids entsteht 1.2.3.5-Tetrabrom- 
benzol (Bd. V, S. 214) (Hahtzsch, B. 28, 683). Das 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumchlorid 
C g H 2 Br 3 -N 2 'Cl + HCl-(-4H 2 zersetzt sich in fester Form, langsamer in wäßriger, sehr 
schnell in alkoholischer Lösung, indem Brom und Chlor ihre Plätze tauschen; beim Waschen 
mit nicht gekühltem Äther geht das salzsaure Chlorid unter intermediärer Gelbfärbung in 
Chlordibrom-benzoldiazoniumchlorid über; löst man jedoch das Chlorid C 6 H 2 Br 3 -N 2 -Cl + 
HCl + 4H 2 bei + 6° in absol. Alkohol und fällt sofort mit wenig Äther, so erhält man Chlor - 
dibrom-benzoldiazoniumbromid; beide Umlagerungsprodukte liefern beim Kochen mit sehr 
verdünntem Alkohol 5-Chlor-1.3-dibrom-benzol (Bd. V, S. 212) (Hahtzsch, B. 30, 2349, 
2350, 2352). Durch 5 — 6-stündigea Stehenlassen der alkoh. Lösung des Chlorids C 6 H 2 Br 3 - 
N 2 i Cl + HCl + 4H 2 bei 6 — 8° und nachfolgendes Erwärmen erhält man unter intermediärer 
Bildung von Dichlorbrom-benzoldiazoniumbromid 3.5-Dichlor-l-brom-benzol (Bd. V, S. 210); 
durch mehrstündiges Stehen einer unterhalb 0° mit Chlorwasserstoff gesättigten alkoholischen 
Lösung des Chlorids C 6 H 2 Br 3 •N 2 -Cl + HCl + 4 H a O und darauffolgendes Erwärmen entsteht 
unter intermediärer Bildung von 2.4.6-Trichlor-benzoldiazoniumchlorid 1.3.5-Trichlor-benzol 
(Bd. V, S. 204) (Ha., B. 30, 2351). Einfluß verschiedener Versuchsbedingungen auf die Um- 
lagerung des Chlorids C,;H 2 Br 3 • N 2 ■ C1 + HCl + 4 H ? : Ha. , Smythe, B. 33, 506, 51 1 . 2.4.6-Tri- 
brom-benzoldiazoniumsalz wird durch Zinnchlorür in stark saurer Lösung zu 2.4.6-Tribrom- 
phenylhydrazin (Bd. XV, S. 451) reduziert (Neufeld, A. 248, 96), in möglichst neutraler 
Lösung zu 1.3.5-Tribrom-benzol (Bd. V, S. 213) (Ha., Vock, B. 36, 2065 Anm. 4). 2.4.6-Tri- 
brom-benzolisodiazotat liefert beim Erwärmen mit alkal. Stannolösung oder mit Phenyl- 
hydrazin 1.3.5-Tribrom-benzol (Ha., Vock, B. 36, 2065, 2067). Bei der Selbstzersetzung 
der 2.4.6- r Tribrom-benzoldiazoniumsalze schwacher Säuren in wäßr. Lösung entsteht haupt- 
sächlich 3.5-Dibrom-2-diazo-phenol (S. 523); so entsteht dieses beim Stehen der Lösung des 
Nitrats bezw. des Sulfats mit Natriumacetat, Natriumdicarbonat, Kaliumnitrit oder Kauum- 
cyanid (Ortcot, Chem. N. 87, 15; Soc. 83, 796; 87, 102; Or., Reed, Soc. 91, 1559 Anm.; 
vgl. Haotzsch, Pohl, B. 35, 2974; Ha., B. 36, 2072; 45 [1912], 3037; Bamberger, 
B. 45, 2059). Nach Silbeestetct, J. -pr. [2] 27, 107 entstehen beim Erwärmen des 2.4.6-Tri- 
brom-benzol-diazoniumnitrats mit Benzol 3.5-Dibrom-4-diazo-phenol (S. 531), 1.2.3.5-Tetra- 
brom-benzol (Bd. V, S. 214) und Nitrobenzol. Beim Erhitzen einer wäßrigen Lösung des 
2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumsulfats unter Ausschluß von Luft auf 100° entstehen 3.5-Di- 
brom-2-diazo-phenoI, 1.3.5-Tribrom-benzol und ein amorphes braunes Produkt (Orton, 
Coates, Bttrdett, Soc. 91, 45). Beim Erhitzen des Sulfats mit verd. Schwefelsäure und 
Natriumsulfat entsteht in kleiner Menge 2.4,6-Tribrom-phenol (Cain, Norman, Soc. 89, 20, 
24; Ob., Co., Bu., Soc. 91, 37). Bei der Belichtung von 2.4.6-Tribrom-benzoldiazonium- 
sulfat in verd. Schwefelsäure entsteht neben einem amorphen braunen Produkt 2.4.6-Tri- 
brom-phenol; die Belichtung des Sulfats in konz. Schwefelsäure liefert lediglich 2.4.6-Tri- 
brom-phenol (Ob., Co., Bu., Soc. 91, 43, 44, 50). Erhitzt man das Sulfat in 50 — 63%iger 
Schwefelsäure auf 150°, so entsteht kein 2.4.6-Tribrom-phenol, sondern eine geringe Menge 
1.3.5-Tribrom-benzol (Or., Co., Bu., Soc. 91, 45). Wird eine wäßr. Lösung von Kalium- 
[2.4.6-tribrom-benzolisodiazotat] mit Salpetersäure neutralisiert oder bei 0° mit Kohlendioxyd 
behandelt, so entsteht 3.5-Dibrom-2-diazo-phenol (Ob., Soc. 83, 808; 87, 101; vgl. Ha„ B. 
35, 2973). Dieses entsteht auch beim Zufügen von verd. Natronlauge zur wäßr. Lösung des 
2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumnitrats unter Eiskühlung (Bambergeb, Kraus, B. 39, 4249). 
Einw. von konz. Kalilauge auf die Diazoniumsalze s. S. 477. Behandelt man 2.4.6-Tribrom- 
benzoldiazoniumfluorid mit Kupferpaste, so entsteht 1.3.5-Tribrom-benzol; selbst bei Gegen- 
wart von überschüssiger Elußsäure erhält man kein fluoriertes Benzol; fügt man salzsaure 
Kupferchlorürlösung zu 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumfluorid, so erhält man 2-Chlor-1.3.5- 
tribrom-benzol (Bd. V, S. 214) (Ha., Vock, B. 36, 2061). Bei der Einw. von konz. Salzsäure auf 
2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumnitrat entstehen gelbe Krystalle, die beim Erwärmen mit Eis- 
essig 2-Chlor-1.3.5-tribrom-benzol liefern (Silbersteitt, J.pr. [2] 27, 113; vgl. Eorster, Eierz, 
Soc. 91, 1952). Die Einw. von Jodwasserstoff oder Kaliumjodid auf 2.4.6-Tribrom-benzol- 
diazoniumsulfat in wäßr. Lösung liefert 2.4.6-Tribrom-l-jod-benzol (Bd. V, S. 225) und etwas 
1.3.5-Tribrom-benzol neben Jod (Ha., B. 33, 2540; vgl. Si., J.pr. [2] 27, 119; Jackson, 
Calvert, Am. 18, 304; McCrae, Soc. 73, 692). 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumsalz liefert 
mit Natriumazid 2.4.6-Tribrom-l-azido-benzol (Bd. V, S. 278) (Eorster, Fierz, Soc. 91, 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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1952). Bei der Einw. eines großen Überschusses von Kaliumnitrit auf 2.4.6-Tribrom-benzol- 
diazoniumsulfat in sehr verd. Lösung entsteht neben 3.5-Dibrom-2-diazo-phenol in geringer 
Menge 2.4.6-Tribrom-l-nitro-benzol (Bd. V, S. 251) (Ob., Soc. 83, 806). Mit Kaliumcupronitrit 
(erhalten aus Cuprocuprisulfit und Kahumnitrit) liefert 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoiiiumsulfat 
in wäßr. Lösung 2.4.6-Tribrom-l-nitro-benzol (Ha., Blagdeh, B. 33, 2553). 

Bei der Belichtung einer methylalkoholischen Lösung des 2.4.6-Tribrom-benzoldiazonium- 
sulfats erhält man als Hauptprodukte 1.3.5-Tribrom-benzol mid2.4.6-Tribrom-anisol (Bd. VI, 
S. 205); daneben entstehen in geringen Mengen 2.4.6-Tribrom-phenol und 3.5-Dibrom-2-diazo- 
phenol; erfolgt die Behchtung der Lösung in Gegenwart von überschüssiger verdünnter 
Schwefelsäure, so wird als Hauptprodukt 1.3.5-Tribrom-benzol erhalten (Oeton, Coates, 
Bijrdett, Soc. Ol, 47). Beim Kochen des Sulfats mit überschüssigem absolutem Methyl- 
alkohol entsteht nur 1.3.5-Tribrom-benzol (Haistzsch, Jochem, B. 34, 3342; Ob.,Co.,Btt., Soc. 
81, 47). Beim Erwärmen von 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumbromid mit einem nicht zu 
erheblichen Überschuß an absol. Alkohol entsteht fast ausschließlich 1.3.5-Tribrom-benzol 
(Hantzsch, B. SS, 2538). Die l%ige Lösung des 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumsulfats 
in 90%igem Alkohol zersetzt sich im Dunkeln innerhalb 24 Stunden zu 50°/ , in der Haupt- 
sache unter Bildung von 1.3.5-Tribrom-benzol; setzt man jedoch die Suspension des Sulfats 
in absol. Alkohol oder die Lösung des Sulfats in 90°/ igem Alkohol dem Sonnenlicht aus, so 
werden 1.3.5-Tribrom-benzol und 2.4.6-Tribrom-phenetol (Bd. VI, S. 205) erhalten (Ob., 
Co., Bu., Soc. 91, 48). Beim Erwärmen des Sulfats mit Alkohol erhält man 1.3.5-Tribrom- 
benzol (Si., J. pr. [2] 27, 111; vgl. Ha., B. 33, 2538). Geschwindigkeit der Zersetzung des 
Sulfats durch sehr verdünnten Alkohol: Ha., B. 35, 1000. Bei der Belichtung einer Lösung 
von 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumsulfat in 90%'g er Ameisensäure entstehen 1.3.5-Tribrom- 
benzol und wenig 2.4.6-Tribrom-phenol (Ob., Co., Bit., Soc. 81, 50). Beim Eintragen einer 
wäßrigen Kaliumcyanidlösung in eine stets schwach sauer gehaltene Lösung des 2.4.6-Tribrom- 
benzoldiazoniumsulfats bei — 10° in Gegenwart von Alkohol erhält man 2.4.6-Tribrom- 
benzol-syn-diazocyanid-(l) (S. 48) (Ha., Danzigek, B. 30, 2543; Cittsa, B. A. L. [5] 15 II, 
137; G. 371, 202). Beim Erhitzen einer Lösung von 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumchlorid 
mit Kaliumknpferoyanürlösung entsteht 2.4.6-Tribrom-benzonitril (Bd. IX, S. 361) (Sttd- 
boeottgh, B. 27, 513), neben 2-Chlor-1.3.5-tribrom-benzol und 2.4.6-Trichlor-anilin (Bd. XII, 
S. 627) (Wegscheidee, M. 18, 217). Beim Belichten des 2.4.6-Tribrom-benzoldi*zonium- 
sulfats in Eisessig entsteht [2.4.6-Tribrom-phenyl]-acetat (Bd. VI, S. 205) (Ob., Co., Bu., 
Soc. 81, 49, 50). Erhitzen des Sulfats oder des Nitrats mit Eisessig führt zu 1.3.5-Tribrom- 
benzol (Si., J. pr. [2] 27, 106, 112). Beim Erhitzen von 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumbromid 
(Si., J. pr. [2] 27, 118) oder -perbromid (Si.; Chattaway, Soc. 85, 869) mit Eisessig erhält 
man 1.2.3.5-Tetrabrom-benzol (Bd. V, S. 214). Versetzt man eine Lösung von 1 g 2.4.6-Tri- 
brom-benzoldiazoniumsulfat in 10 ccm Wasser bei 0° mit einer Lösung von 1,1 — 1,3 g Kalium- 
rhodanid in 10 ccm Wasser und verrührt sofort mit Alkohol im Kältegemisch, so erhält man 
1.3.5-Trirhodan-benzol-diazoniumrhodanid-(2) (S. 537) (Hibsoh, B. 31, 1265). 

2.4.8-Tribrom-benzol-diazocyanid-(l) C 7 H 2 N 3 Br 3 = C s H 2 Br 3 -N:jST-CN s. S. 48. 

2.4.6 - Tribrom - benzol - diazophenylsulfon - (1) C 12 H 7 2 N 2 Br 3 S = C 6 H 2 Br 3 • N: N- 
S0 2 -C G H ä s. S. 48. 

2.4.6 - Tribrom - benzol - diazosulfonsäure - (1) C 6 H 3 3 N 2 Br 3 S = C 6 H 2 Br 3 • N:N- 
80 3 H s. S. 48. 



2.3.4.6-Tetrabrom-benzol-diazoniumhydroxyd-(l) C 6 HjON ? Br 4 =C e HBr 4 - N(iN)- OH 
(nur in Form von Salzen bekannt). B. Die Salze entstehen: Bei tropfenweisem Zugeben 
einer konz. Natriumnitritlösung zu einem auf — 10° abgekühlten gut verriebenen Gemenge 
von 2.3.4.6-Tetrabrom-anilin (Bd. XII, S. 668) und etwa der 10-fachen Gewichtsmenge 
40%'ger rauchender Salzsäure unter Kühlung (Claus, Wallbattm, J. pr. [2] 56, 50). Beim 
Versetzen von schwefelsaurem 2.3.4.6-Tetrabrom-anilin in Essigsäure mit Amylnitrit (Oeton, 
Soc. 83, 810). — Bei der Einw. von Kaliumkupfercyanür auf das Chlorid entsteht 
2.3.4.6-Tetrabrom-benzonitril (Bd. IX, S. 362) (Cl., W.). Die wäßr. Lösung des Sulfats 
gibt bei Belichtung als Hauptprodukt 2.3.4,6-Tetrabrom-phenol (Bd. VI, S. 206) (Obton, 
Coates, Bubdett, Soc. 91, 51). Zersetzung von 2.3.4.6-Tetrabrom-benzoldiazoniumsalz 
in Gegenwart von Natriumacetat : Oeton, Reed, Soc. 91, 1572. — Sulfat C 6 HBr 4 -N 2 -0- 
S0 3 H. Nadeln. Leicht löslich in Essigsäure, Wasser und Methylalkohol (0.). 

Pentabrombenzoldiazoniumliydroxyd C 6 HON 2 Br ä = C 9 Br 5 - N( S X); OH (nur in Eorm 
von Salzen bekannt). B. Die Salze entstehen : Bei der Einw. von Amylnitrit auf Pentabrom - 
imilin (Bd. XII, S. 669) in Gegenwart von Schwefelsäure oder Salpetersäure unter Zusatz 
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von Alkohol (Hantzsch, Smythe, B. 33, 520). Fügt man Amylnitrit zu einer mit Brom- 
wasserstoff gesättigten ätherischen Lösung von Pentabromanilin, so bildet sich Pentabrom- 
benzoldiazoniumperbromid (H., S.). Löst man 1 g Pentabromanilin in 40 ccm konz. Schwefel- 
säure, verdünnt mit 40 ccm Wasser, fügt eine Lösung von 2 g Natriumnitrit in 20 ccm Wasser 
hinzu und erhitzt zum Kochen, so scheidet die Lösung beim Erkalten Pentabrombenzol- 
diazoniumnitrat aus (Jacobson, A. 367, 345). — Beim Erhitzen des Sulfats mit Alkohol oder 
mit Wasser wird Pentabrombenzol (Bd. V, S. 215) erhalten (H., S.). Das Perbromid liefert 
beim langsamen Erhitzen sowie beim Kochen in Alkohol Hexabrombenzol (Bd. V, S. 215); 
beim Behandeln mit wäßr. Ammoniak entsteht neben etwas Hexabrombenzol als Haupt- 
produkt eine bei ca. 155° sich zersetzende Substanz (nicht ganz reines Pentabromazidobenzol) 
(H., S.). Leitet man in eine absolut-alkoholische Suspension des Chlorids Chlorwasserstoff 
bis zur Sättigung ein, läßt einige Tage stehen und erhitzt dann zum Kochen, so erhält man 
2.4.B-Trichlor-1.3-dibrom-benzol (Bd. V, S. 213) (H., S.). — Chlorid. Gelblich. Wurde nicht 
in reinem Zustand erhalten (H., S.). — Tribromid, Perbromid C 6 Br 5 -N 2 -Br 3 . Gelbe 
Krystalle. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol; verpufft gegen 170° (H., S.). — Nitrat 
C 6 Br 5 N a - 0-K0 2 . Weiße Blättchen. Läßt sich aus konz. Salpetersäure umkrystallisieren 
(J.). Fast unlöslich in Wasser; verpufft beim Erhitzen (H, S.). 

c) Jod-Derivate. 

4 - Jod - benzol - diazaniumhydroxyd - (1), p - Jod - benzoldiazoniumhydroxyd 
C 6 H 5 ON 2 I = C a H 4 I-N(IN)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). B. Die Salze entstehen: 
Beim allmählichen Versetzen einer absolut-alkoholischen Lösung von salzsaurem 4-Jod- 
amlin (Bd. XII, S. 670) mit Amylnitrit (HrascH, B. 30, 1150). Beim Einleiten von nitrosen 
Gasen in eine wäßr. Lösung von salpetersaurem 4-Jod-anilin (Gribss, Soc. 20, 78; J. 1866, 
456). — Durch Erhitzen des Chloroplatinats mit Soda wird 4-Chlor-l-jod-benzoI (Bd. V, 
S. 221) gebildet (Gb., Z. 1866, 202; J. 1866, 455 Anm.). Beim Kochen des Perbromids mit 
Alkohol entsteht 4-Brom-l-jod-benzol (Bd. V, S. 223) (Gr., Soc. 20, 78). Bei der Einw. 
von Ammoniak auf das Perbromid entsteht 4-Jod-l-azido-benzol (Bd. V, S. 278) (Gr., Soc. 
20, 78). — Chlorid C<,H 4 I-NyCl. Weiße Nadeln. 1 g löst sich in etwa 54 ccm absol. Alkohol 
(H.). ■ — • Tribromid, Perbromid C 6 H 4 I-N a -Br 3 . B. Bei der Einw. von überschussigem 
Bromwasser auf die wäßr. Lösung eines 4-Jod-benzoldiazoniumsalzes (Gh., Soc. 20, 78). 
Citronengelbe Plättehen. — Dichloridjodid C„H 4 I ■ N 2 • C1 2 I. B. Bei der Einw. von Chlor- 
jod auf eine salzsaure Lösung von 4-Jod-benzoldiazoniumchlorid (FeOeHLiCH, D. R. P. 87970; 
Frdl. 4, 1102). F: 114° (Zers.). — Sulfat C 8 H,LN 2 ' 0- S0 3 H. Schmale Plättchen. Leicht 
löslich in Wasser, schwer in Alkohol (Gk., Soc. 20, 78). — Nitrat C 6 H 4 I ■ N 2 ■ O - N0 2 . Weiße 
Nadeln oder Prismen, Sehr leicht löslich in Wasser (Gh., Soc. 20, 78). — Chloroplatinat 
2C 6 H 4 I-N 2 -Cl + PtCl 4 . Hellgelbe Nadeln (Gk., Soc. 20, 78). 

4-Jod-benzol-diazocyanid-(l> C 7 H 4 N 3 I = C e H 4 I-N:N-CN s. S. 49. 



2.4-Dijod-benzol-diazonmmhydroxyd-(l) C 6 H 4 ON 2 I 2 = C e H 3 I 2 -N(: N)-0H (nur in 
Form von Salzen bekannt). B. Das Chlorid entsteht, wenn man 2.4-Dijod-anilin (Bd. XII, 
S. 675) in Alkohol löst, mit rauchender Salzsäure versetzt und zu dem entstandenen Krystall- 
brei unter Kühlung Amylnitrit fügt (Hantzsch, B. 28, 681). — Chlorid C 6 H 3 I 2 -N.-C1. Ist 
im festen Zustand als auch in Lösung citronengelb (H., B. 33, 2181). Reagiert neutral (H., 
B. 28, 682). — Dichloridjodid C 6 H 3 I 2 -N 2 C1 2 I. B. Bei der Einw. von Chlorjod auf eine 
salzsaure Lösung von 2.4 - Dijod - benzoldiazoniumchlorid (Froehlich, D. R. P. 87070; 
Frdl. 4, 1102). Hellgelbes krystallinisches Pulver: F: 112° (Zers.). 

2.4-Dijod-benzol-diazocyanid-(l) C 7 H 3 N 3 I S = C 6 H 3 I 2 'N:NCN s. S. 50. 
2.4-Dijod-benzal-diazosulfonsäure-(l) C 6 Hj0 3 N 2 I 2 S = C 6 H 3 I 2 -N:N- S0 3 H s. S. 50. 



2.4.6-Trijod-benzol-diazoniumchlorid-(l) C 6 H 2 N g CU 3 = C 6 H 2 I 3 -N(;N)-C1. B. Aus 
salzsaurem 2.4.6-Trijod-anilin (Bd. XII, S. 676) und Amylnitrit in chlorwasserstoffhaltigem 
Äther (Hantzsch, B. 36, 2070). — Gelb. Sehr wenig löslich in Wasser; zersetzt sich etwas 
oberhalb 120°; verliert bei längerem Stehen im Exsiccator allen Stickstoff unter Bildung von 
2-Chlor-1.3.5-trijod-benzol (Bd. V, S. 229). 

d) Nitro-Derivate. 

2-N"itro-l-diazo-benzol, o-Nitro-diazobenzol C 6 H 5 3 N 3 . 

2-Nitro-benzol-diazoniumhydroxyd-(l), o-Nitro-benzoldiazoniumhydroxyd 
C 6 H 5 3 N 3 = 2 N ■ C 6 H 4 • N( i N) ■ OH (nur in Form von Salzen bekannt). Bildung. Die 
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Salze entstehen: Durch Zufügen von Amylnitrit zu einer chlorwasserstoffhaltigen absolut- 
alkoholischen Lösung von 2-Nitro-aiülin (Bd. XII, S. 687) (Hantzsch, Borghatts, B. 80, 90). 
Durch Zufügen einer Lösung von 2.5 g Amylnitrit in 5 g absol. Alkohol zu einer Mischung von 
2 g 2-Nitro-anilin und 4 g 62%iger Salpetersäure bei 0° (Bambeeger, B. 28, 237 Anin. 2). 
Durch Einleiten von nitrosen Gasen in eine schwefelsaure Lösung von 2-Nitro-anilin in der 
Kälte (Remsen, Graham, Am. 11, 321 ; Weida, Am. 19, 548). Durch Einleiten von nitrosen 
Gasen in eine Lösung von salpetersaurem 2-Nitro-anilin unter Kühlung (Rem., Grah.). 

Übergang in Isodiazotat. Die 2-Nitro-benzoldiazoniumsalze werden durch die schwächsten 
alkalischen Agenzien sofort in die 2 - Nitro - benzolisodiazotate übergeführt (BaMberGer, 
B. 28, 238). 

Weiteres über chemisches Verhalten siehe unten. 

2-Nitro-benzoldiazoniumsalze. Chlorid. Farblos (Ha., Bo.; Ha., B. 33, 2183). 

— Perbromid. B. Beim Eingießen einer Lösung von 2-Nitro-benzoldiazoniumchlorid 
in eine gekühlte wäßrige Lösung von Brom in Kaliumbromid (Zlncke, Schwarz, A. 307, 
35; vgl. Noelting, Grakdmotchst, Michel, B. 25, 3338). Rotes Krystallpulver. — Sulfat. 
Farblose Platten. Explodiert nur schwach beim Erhitzen (Remsen, Graham, Am. 11, 321). 

— Nitrat 2 N'C(,H 4 -N 2 -ON0 2 (Ba., B. 28, 237 Anm. 2). Weiße Tafeln, die sich schnell 
gelb färben. Reagiert neutral (Ba., B. 27, 3417). Leicht löslich in Wasser; explodiert beim 
Erhitzen (Rem., Grah.). — a-Naphthalinthiosulfonat O 2 N-C 6 H 4 -N 2 -S-S0 2 -C 10 H 7 . 
Krystallinischer Niederschlag, der sofort verharzt und in einigen Stunden sich zersetzt 
(Troeger, Ewers, J. pr. [2] 62, 418; vgl. Dybowski, Hantzsch, B. 35, 269). — Salz der 
N-Benzolsulfonyl-sulfanilsäure 2 N-C 6 H 4 N 2 OS0 2 -C 6 H 4 -NH-S0 2 -C 6 H 5 . Vgl. hier- 
zu die Verbindung C 18 H 14 7 N 4 S 2 , S. 482. 

2-Nitro-benzol-isodiazohydroxyd-(l), 2-Nitro-benzol-anti-diazohydr- 
oxyd-(l), o-Nitro-benzolisodiazohydroxyd C„H 5 3 N 3 = 2 N-C 6 H 4 -N:N-OH und 
seine Salze. Bildung. Natriuin-[2-nitro-benzolisodiazotat] wird erhalten, wenn man 3 g 
2-Nitro-anilin mit etwas Wasser anreibt, mit 7 g konz. Salzsäure (3 Mol.-Gew.) und der nötigen 
Menge Nitrit diazotiert und nach 20 Minuten unter Kühlung in 25 g 60°/ ige Natronlauge ein- 
trägt; das freie Isodiazohydroxyd fällt aus der konz. Lösung des Natriumsalzes auf Zusatz von 
Säuren (Bamberger, B. 28, 236) als gelber, sich sofort zersetzender Niederschlag aus (Ba., 
B. 29, 449; Hantzsch, Pohl, B. 35, 2977). 

Chemisches Verhalten siehe unten. 

2-Xitro-benzolisodiazotate. Natriumsalz. Goldgelbe Blättchon ; strohgelbe Nadeln 
(aus Alkohol + Äther). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Ba., B. 28, 236). — Kalium- 
salz. Goldgelbe Blättchen (Hantzsch, Pohl, B. 35,2977). — Silbersalz. AgC 6 H 4 3 N 3 . 
Gelblichweiße Flocken (Ba., B. 28, 236). 

Chemisches Verhalten des 2-Xitro-l-diazo-benzols. 

Bei derEinw. von Ferricyankalium in alkal. Lösung auf 2-Nitro-benzolisodiazotat entsteht 
2-Nitro-phenylnitramin (2-Nitro-diazobenzolsäurc, Syst. No, 2219) (Voss, Dissertat. [Zürich 
1895], S. 28; Bamberger, Voss, B. 30, 1252, 1256). Durch Behandeln von 2-Nitro-benzol- 
rliazoniumchlorid-Lösung mit Zinnchlorür und Salzsäure läßt sich 2-Nitro-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 454) erhalten (Bischler, B. 22, 2801). Zur Geschwindigkeit der Zersetzung 
von 2-Nitro-bonzoldiazoniumchlorid in wäßr. Lösung vgl. Cain, Nicoll, Soc. 81, 1430. 
Über den Einfluß des Lichtes auf die Zersetzungsgeschwindigkeit vgl. Ruff, Steht, B. 34, 
1675. Bei der Einw. von Ammoniak auf 2 - Nitro - benzoldiazoniumperbromid entsteht 
2-Nitro-l-azido-benzol (Bd. V, S. 278) (Noelting, Grakdmougin, Michel, B. 25, 3338; 
Zincke, Schwarz, A. 307, 35); diese Verbindung entsteht auch bei der Behandlung von 
2-Nitro-benzoldiazoniumsalzen mit Natriumazid, Hydrazin (Noe., Mi., B. 28, 87, 90) oder 
O-Benzyl-hydroxylamin (Bd. VI, S. 440) (Ba., Renattld, B. 30, 2288). Fügt man die Lösung 
von 2-Nitro-benzoldiazoniumchlorid zu mit etwas Salzsäure benetztem, fein verteiltem Kupfer, 
so erhält man 2-ChIor-l-nitro-benzol (Ullmann, B. 29, 1879). Beim Behandeln der wäßr. 
Lösung des 2-Nitro-benzoldiazoniumchlorids mit einer salzsauren Lösung von Cuprochlorid 
in der Kälte entstehen 2-Chlor-l -nitro-benzol und als Hauptprodukt 2.2'-Dinitro-diphenyl 
(Bd. V, S. 583) (Ullmamt, Forgan, B. 34, 3803; ü., D. R. P. 126961; C. 1902 1, 77); die 
Einw. von ammoniakalischer Kupferoxydullösung liefert als Hauptprodukt gleichfalls 2.2'-Di- 
nitro-diphenyl neben einer bei 213—215° schmelzenden Verbindung (Vorländer, Meyer, 
A. 320, 133). Beim Erhitzen von 2-Nitro-benzoldiazoruumsulfat mit Methylalkohol (Weida, 
Am. 19, 548) oder absol. Äthylalkohol (Remsew, Graham, Am. 11, 321 ; Cameron, Am. 20, 251) 
auf dem Wasserbad entsteht Nitrobenzol. 2-Nitro-benzoldiazoniumsalz liefert mit N-benzol- 
sulfonyl-sulfanilsaurem Natrium (Bd. XIV, S. 706) eine gegen siedendes Wasser unbeständige 
Verbindung C 1B H 14 0,N 4 S 2 (S. 482) (Schroeter, B. 39, 1568; Schroe., Privatmitteilung). 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Verbindung C 18 H 11 7 N 4 S ä , 2-Nitro-benzoldiazoniumsalz der N-Benzol- 
sulfonyl-sulfanilsfture O a N-C„H 4 -N( i Nj-O-SOa-CeHi'NH-SOs-CeHj oder 2'-Nitro- 
N-benzolsulf onyl- diazoaminobenzol-sulfonsäure-(4) 2 N • C H 4 • N : N • N(S0 2 - 
C 6 H 5 )-C 6 H 4 -S0 3 H (Scheoeter, Privatmitteilung}. B. Man diazotierfc 1 g 2-Nitro-anilin und 
gibt die Lösung zu einer wäßr. Lösung von 3,5 g N-benzoIsulf onyl-sulfanilsaurem Natrium 
{Bd. XIV, S. 706) (Scheoeter, B. 39, 1568). — Orangegelbe Nädelchen. Löslich in Natron- 
lauge mit roter Farbe. Entwickelt beim Kochen mit Wasser 1 Mol. Stickstoff. 

2-]Sritro-benzol-diazometh.yläther-(l) C 7 H 7 3 N 3 = 2 N-C 6 H 4 -N:N'0-CH 3 . B. Bei 
der Einw. von Methyljodid auf Silber - [2 - nitro - benzolisodiazotat] in Äther unter Eis- 
kühlung und Lichtabschluß (Bamberger, B. 28, 236). — Explosives, leicht zersetzlich.es 
Öl (B.). — Wird durch Schütteln mit Ammoniak bei 5° zu 2-Nitro-benzolisodiazotat verseift 
(B.; vgl. Hantzsch, B. 36, 3097, 4361; Anoeli, B. 62 [1929], 1928). 

2-5Titro-benzol-diazosulfonsäure-(l) C 6 H 5 5 N 3 S = O a N-C 6 Hj-N:N- S0 3 H s. S. 52. 

3-Nitro-l-diazo-benzol, m-Nitro-diazobenzol C 6 H 5 3 N 3 . 

3-Nitro-benzol-diazoniunihydroxyd-(l), m-Nitro-benzoldiazoniumhydr- 
oxyd C 6 H 5 3 N 3 = 2 N-C 6 H 4 -N(:N)OH (nur in Torrn von Salzen bekannt). Bildung. Die 
Salze entstehen : Durch Zufügen von Amylnitrit zu einer chlorvvasserstoffhaltigen absolut-alko- 
holischen Lösung von 3-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 698) (Haktzsch, Borghaus, B. 30, 90; 
Oddo, G. 25 1, 336). Durch Zufügen einer absolut -alkoholischen Lösung von Amylnitrit 
zu einem Gemisch von 3-Nitro-anilin und 62°/ iger Salpetersäure bei 0° (Bamberger, B. 
29, 472). Bei der Einw. von nitrosen Gasen auf salpetersaures 3-Nitro-anilin (Griess, 
Soc. 20, 80; J. 1866, 456; Bemsen, Graham, Am. 11, 321, 322). Bei der Einw. von nitrosen 
Gasen auf schwefelsaures 3-Nitro-anilin in Alkohol (Remsen, Graham, Am. 11, 322). Beim 
Erhitzen von Thionyl-3-nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 467) mit Thionylchlorid (Klie- 
eisett, B. 27, 2550). Das Perbromid wird erhalten, wenn man eine Suspension von Thionyl- 
3-nitro-phenylhydrazin in Äther mit einer äthor. Bromlösung versetzt und 24 Stunden stehen 
läßt (Klie., B. 27, 2550). Das Perbromid bildet sich auch bei der Einw. von Brom auf eine 
wäßr. Suspension von 3-Nitro-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (Griess, Soc. 20, 81; 
J. 1866, 456). 

Übergang in Isodiazotat, Trägt man eine Lösung von 3-Nitro-benzoldiazoniumchlorid 
unter Kühlung in sehr konz. Kalilauge ein, so scheidet sich Kalium- [3-nitro-benzolisodiazotat] 
aus (Jacobsos, Loeb, B. 36, 4083). 

Weiteres über chemisches Verhalten s. S. 483. 

3-Nitro-benzoldiazoniumsalze. Chlorid 2 N • C 6 H 4 • N 2 • Cl. Farblose (Hantzsch, 
B. 33, 2183) Krystalle. Zerfließlich (Oddo, G. 25 I, 336). Explodiert (Klieeisen, B. 27, 
2550) bei 118°; sehr leicht löslich in Wasser, löslich in absol. Alkohol, unlöslich in Benzol, 
Ligroin, Schwefelkohlenstoff (Oddo). — Dichloridjodid 2 N'C 6 H 4 'N ! .-C1 2 I. B. Beider 
Einw. von Chlorjod auf eine Salzsäure Lösung von 3 - Nitro - benzoldiazoniumchlorid 
(Froehlich, D.B.P. 87970; Frdl. 4, 1102). Hellgelbes krystallines Pulver. F: 118° (Zers.). 

— Tribromid, Perbromid 2 N-C 6 H 4 -N 2 -Br a . B. Beim Behandeln einer wäßr. Lösung 
des Nitrats mit Bromwasser (Griess, Soc. 20, 80; J. 1868, 456). Weitere Bildungen s. o. 
Orangegofärbte schmale Platten oder Prismen (Gr.), ziegelrote Krystalle (Kl., B. 27, 2550). 

— Sulfat. Weiße Krystalle. Leicht löslich in Wasser (Remsen, Graham, Am. 11, 322). 

— Nitrat 2 N'C 6 H 4 -N 2 - 0-N0 2 . Weiße Nädelchen (aus Alkohol durch Äther), die sich beim 
Liegen an der Luft nicht verändern; zersetzt sich beim Erhitzen unter heftiger Detonation; 
leicht löslich in Eisessig, löslich in Wasser, unlöslich in Benzol, Nitrobenzol, Äthylenbromid 
(Goldschmidt, B. 23, 3220; vgl. Griess, Soc. 20, 80; J. 1866, 456; Remses, Graham, 
Am. 11, 322). Kryoskopiscb.es Verhalten in wäßr. Lösung: Goldschmidt. — a-Naphthalin- 
sulfonat. Orangegefärbte, recht beständige Krystalle, welche sich bei 140 — 141° zersetzen 
(Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 92237; Frdl. 4, 679). — Salz der N-Benzol- 
sulfonyl-sulfanilsäure 2 N ■ C„H 4 • N 3 - • S0 2 -C 6 H 4 -NH- S0 2 -C e H 6 . Vgl. hierzu die 
Verbindung C 18 H, 4 7 N 1 S 2 , S. 483. — Salz der N-Benzolsulf onyl-naphthionsäure 
O 2 N-C„H 4 -N a -O-SO 2 -C 10 H e -NH-SO 2 -C 6 H 5 . Vgl. hierzu die Verbindung C 22 H 16 7 N 4 S 2 , 
S. 483. — Chloroplatinat 2 2 N-C„H 4 -N 2 -C1 + PtCl 4 (Griess, Soc. 20, 82; J. 1866, 457). 
Orangegelbe Krystalle (Körner, O. 4, 341; J. 1875, 317). Beim Erhitzen mit Soda bildet 
sich 3-Chlor-l-nitro-benzol (Körner, G. 4, 341; J. 1875, 317; vgl. Griess, Z. 1863, 482; 
J. 1863, 424; 1866, 457; Soc. 20, 85). — Bromoplatinat 2 2 N-C 6 H 4 -N 2 -Br + PtBr 4 . 
Liefert beim Erhitzen mit Soda 3-Brom-l-nitro-benzol (Griess, Z. 1863, 481; J. 1863, 423). 

3 - Nitro ■ benzol - isodiazohydroxyd - (1), 3 - Nitro - benzol-anti-diazohydr- 
oxyd-(l), m-Nitro-benzolisodiazohydroxyd C 8 H 5 3 N 3 = 2 N-C 6 H 4 -N:NOH (nur 
in Form des Kaliumsalzes bekannt). Bildung. Das Kaliumsalz wird erhalten, wenn man 5 g 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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3-Nitro-anilin mit 8,5 g konz. Salzsäure und 3,5 g NaN0 2 in wenig Wasser diazotiert und 
die klare Diazoniumchloridlösung unter Eiskühlung in eine Lösung von 80 g Kali in 50 g 
Wasser eingießt (Jacobson, Loeb, B. 36, 4083). 

Chemisches Verhalten siehe unten. 

Kalium- [3-nitro-benzolisodiazotat]. Gelber Niederschlag (J., L., B. 36, 4083). 

Chemisches Verhalten des 3-Nitro-l-diazo-benzols. 

Bei der Einw. von Ferricyankalium in alkal. Lösung auf 3-Nitro-benzolisodiazotat entsteht 
3-Nitro-phenylnitramin (3-Nitro-diazobenzolsäure, Syst. No. 2219) (Bamberger bei Hoff, 

A. 311, 109). Durch Behandeln von 3-Nitro-benzoldiazoniumchlorid mit Zinn und Salzsäure 
läßt sich 3-Nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 460) erhalten (Bischler, Brodsky, B. 22, 
2809), Zersetzungsgeschwindigkeit des 3 : Nitro-benzoldiazoniumchlorids in verd. Salzsäure: 
Cain, Nicoll, Soc. 81, 1431; 83, 471. "Über den Einfluß des Lichtes auf die Zersetzungs- 
geschwindigkeit vgl. Ruff, Stein, B. 34, 1675. Beim Eintragen einer Lösung von 3-Nitro- 
benzoldiazoniumsulfat in heiße konzentrierte Fluorwasserstoffsäure entsteht 3-Fiuor- 
1-nitro-benzol (Bd. V, S. 241) (A. F. Holleman, Beekman, R. 28, 235). Bei der Einw. von 
Ammoniak auf 3-Nitro-benzoldiazoniumpcrbromid entsteht 3-Nitro-l-azido-benzol (Bd. V, 
S. 278) (Noelting, Grandhotjgin, Michel, B. 25, 3338); diese Verbindung entsteht auch 
beim Behandeln von 3-Nitro-benzoldiazoniumsalzen mit Natriumazid, Hydrazin (Noe., 
Mi., B. 26, 87, 90) oder hydroxylamindisulfonsaurem Kalium (Rute, v. Majewski, B. 33, 
3409). Beim Behandeln von Kanum-[3-nitro-benzohsodiazotat] mit Benzol in Gegenwart 
von Acetylchlorid erhält man 3-Nitro-diphenyl (Bd. V, S. 582) (Jacobson, Loeb, B. 36, 
4083). Zur Reaktion von 3-Nitro-benzoldiazoniumchlorid mit benzoltMosulfonsaurem 
Kalium vgl. Troeger, Ewers, J.jyr. [2] 62, 414; Dybowski, Hantzsch. B. 35, 269. 
Kuppelungsgeschwindigkeit des 3-Nitro-benzoldiazoniumnitrats mit den salzsauren Salzen 
des Dimethyl- und Diäthylanilins: Goldschmidt, Bürkle, B. 32, 367, 368. 3-Nitro-benzol- 
diazoniumsalz Uefert mit N-benzoIsulfonyl-sulfanilsaurem Natrium (Bd. XXV, S. 706) eine 
gegen siedendes Wasser unbeständige Verbindung C 1S H 14 7 N 4 S 2 (s. u.), mit N-benzol- 
sulfonyl-naphthionsaurem Natrium (Bd. XIV, S. 744) eine analoge Verbindung CäjHjgOyNjSü 
(a. u.) (Schroeter, B. 39, 1569; Schroe., Privatmitteilung). Bei der Einw. einer mit 
Natriumacetat versetzten Lösung von 3-Nitro-benzoldiazoniumchlorid auf eine wäßr. Lösung 
von Hexamefhylentetramin (Bd. I, S. 583} entsteht eine Verbindung C 17 H ls 4 N 10 (Bis- 
[3-nitro-benzolazo]-pentamethylentetramin; Bd. I, S. 590) (Duden, Scharfe, A. 288, 245). 

Verbindung C 9 H 13 6 N 7 (?). B. Beim Hinzufügen einer schwach sauren 3-Nitro-benzol- 
diazoniumchloridlösung zu einer Lösung des Glyoxylsäure-guanylhydrazons (Bd. III, 8. 600) 
in Soda in der Kälte (Wedekind, A. 307, 296, 303}. — Rote Nadeln (aus Eisessig}, die beim 
Waschen mit Äther gelb werden. F: 172° (nach dem Trocknen bei 100°). Löst sich in Alkohol, 
Aceton und Benzol, ohne aus diesen Lösungsmitteln zu krystallisieren. — Wird durch salpetrige 
Säure nicht verändert. 

Verbindung C lg H 14 7 N 4 S a , 3-Nitro-benzoldiazoniumsalz der N-Benzol- 
sulfonyl-sulfanilsäure 2 N-C 6 H 4 -N( = N)- 0-S0 3 -C 6 H 4 -NH- S0 2 -C 6 H 5 oder 3'-Nitro- 
N-benzoIsuIfonyl-diazoaminobenzol-sulfonsäure-(4) 2 N-C 6 H 4 -N:N-N(S0 2 -C 6 H 5 ). 
C 6 H 4 -S0 3 H (Schroeter, Privatmitteilung). B. Man diazotiert 1 g 3-Nitro-anilin und gibt 
die Lösung zu einer wäßr. Lösung von 3,5 g N benzolsulfonyl-sulfanilsaurem Natrium (Sch., 

B. 39, 1569). — Gelbes Pulver. Löslich in Natronlauge mit roter Farbe. — Entwickelt beim 
Kochen mit Wasser 1 Mol. Stickstoff. 

Verbindung C 2 2H 18 7 N 4 S 2 , 3-Nitro-benzoldiazoniumsalz der N-Benzol- 
sulfonyl-naphthionsäureO 2 N-C 6 H 4 -N(:N)-O-SO 2 -C 10 H 8 -NH-SO 2 -C 6 H 5 oder[3-Nitro- 
benzoldiazoj-benzolsulfonylnaphthionsäure 2 N ■ C 8 H 4 ■ N : N • N( S0 2 • C 8 H § ) • C 10 H 6 • 
S0 3 H (Sch., Privatmitteilung). B. Aus N-benzolsulfonyl-naphthionsaurem Natrium und 
diazotiertem 3-Nitro-anilin (Sch., B. 39, 1569). — Gelbes Pulver. — Spaltet beim Kochen 
mit Wasser 1 Mol. Stickstoff ab. 

S-Nitro-benzol-diazosulfonsäure-U) C e H 5 5 N 3 S = OaN-C^-NiN- S0 3 H s. S. 53. 

i-Nitro-l-diazo-benzol, p-Nitro-diazo'benzol C fl H 5 03N a . 

4-Nitro-benzol - diazoniumhydrosyd-(l), p - Nitro - benzoldiazoniumhydr- 
oxyd C 6 H 6 3 N 3 = 2 N-C e H 4 'N(:N)-OH und seine Salze. Bildung. Die Salze entstehen: 
Durch Behandeln eines Gemisches von 4-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 711) und Salpetersäure mit 
nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und Arsenik bereitet) unter Kühlung (Griess, Soc. 20, 79; 
J. 1866, 456; Goldschmidt, B. 23, 3221; Remsen, Graham, Am. 11, 323). Durch Versetzen 
einer Lösung von 3,45 g 4-Nitro-anilin in 11 com Salzsäure (D: 1,16) mit einer Lösung von 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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1,73 g Natriumnitrit (Cain, Nicoll, Soc. 81, 1430, 1432). Beim Behandeln vonl0g4-Nitro- 
anilin in 3 Mol. -Gew. 60°/ iger Salpetersäure mit einer Lösung von 10 g Amylnitrit in 15 g absol. 
Alkohol unter Eiskühlung (Bamberger, B. 28, 239). Durch Behandeln einer Lösung von 
3 g 4-Nitro-anilin in etwa 40 g absol. Alkohol mit trocknem Chlorwasserstoff und Hinzufügen 
von etwas überschüssigem Amylnitrit (Hantzsch, Borghaüs, B. 30, 90; vgl. Oddo, O. 25 I, 
335). Beim Behandeln einer alkoholischen, mit etwas mehr als der berechneten Menge 
50°/ o iger Bromwasserstoffsäure versetzten Lösung von 4-Nitro-anilin mit ca. l 1 /» Mol. -Gew. 
Amylnitrit bei — 5° (Hantzsch, B. 28, 1748). Durch Zufügen von Amylnitrit zu einer Lösung 
von 4-Nitro-anilin in einem Gemisch von Eisessig und stärkster wäßriger Fluorwasserstoff- 
säure bei etwa — 15° {Hantzsch, Vock, B. 38, 2059, 2061). Durch Bohandeln des 4-Nitro- 
diazohenzolsäure-methyläthers (Syst. No. 2219) mit rauchender Salzsäure oder mit gesättigtem 
Eisessig-Chlorwasserstoff (Dietrich, Dissertation [Zürich 1894], S. 34; Bamberger, B. 
30, 1254). Beim Eintragen von 5 g 4'-Nitro-4-methoxy-azobenzol (S. 100) in 4ö com rote 
rauchende Salpetersäure unter Kühlung, neben 2.4-Dinitro-anisol (Bd. VI, S. 254) 
(O. Schmidt, B. 38, 3203, 3208). 

Zur Darstellung von 4-Nitro-benzoldiazoniumsalz-Lösungen durch Diazotieren von 4-Nitro- 
anilin vgl.: Bucherer, Z. Ang. 20, 879; Schwalbe, Ztschr. f. Farben- u. Textilindustrie 

4, 433; C. 1905 II, 1333; Z. Ang. 20, 1099; Ch.Z. 31, 717; Erban, Mebus, Ch.Z. 81, 663 
678, 687; G. Schultz, Die Chemie des Steinkohlenteers, 4. Aufl., Bd. I [Braunschwoig 1926] 

5. 246, 254. Zur Darstellung salpetrigsäurefreier Lösungen von 4-Nitro-benzoldiazonium 
chlorid vgl.: Schwa., Ztschr. f. Farben- u. Textilindustrie 4, 436; O. 1905 II, 1333; Z. Ang. 
20, 1098; B. 42, 1425; Bn., Z. Ang. 20, 879; Br„ Wolff, B. 42, 881, 1852; Z. Ang. 22, 732. 

Physikalische Eigenschaften. Elektrische Leitfähigkeit einer 4-Nitro-benzoldiazonium. 
hydroxyd-Lösung : Engler, Hantzsch, B. 33, 2156. 

Übergang in Normaldiazotat und in Isodiazotat. Die 4-Nitro-benzoldiazoniumsalze werden 
selbst durch die verdünntesten Alkalien bei — 10° sofort in die 4-Nitro-benzolisodiazotate 
übergeführt (Schraube, C. Schmidt, B. 27, 517; vgl. Hantzsch, B. 27, 1723; Bamberger, 
B. 27, 1951 Anm., 3414; 28, 238; Hantzsch, Borghaus, B. 30, 89; Buciieber, Z. Ang. 
20, 880). Läßt man eine Lösung von 5 g 4-Nitro-benzoldiazoniumnitrat und 4 g Silbernitrat 
in 50 g Wasser in eine gekühlte Lösung von 6,5 g Krystallsoda in 500 g Wasser tropfen, so 
scheidet sich Silber-[4-nitro-benzolnormaldiazotat] aus (Bam., B. 28, 239). 

Weitereg über chemisches Verhalten s. S. 486. 

4-Nitro-benzoldiazoniumsalze. Fluorid 2 NC ? H 4 N 2 'F -f HF-f-H ä O. Weiße 
flockige Masse; leicht löslich in Wasser; zersetzt sich bei gewöhnlicher Temperatur bald unter 
Gelbfärbung; verliert im Exsiccator allmählich Stickstoff unter starker Verharzung; reagiert 
stark sauer (Hantzsch, Vock, B. 36, 2059, 2061). — Chlorid 2 N-C G H 4 -N 2 -C1. Farbloso 
(Hantzsch, Bobgiiaus, B. 30, 90; Hantzsch, B. 33, 2183) Nadeln (aus absol. Alkohol durch 
Äther); erweicht bei 80° und schmilzt unter Verpuffung bei 85°; leicht löslich in Wasser, 
löslich in Alkohol, unlöslich in Ligroin und Chloroform (Oddo, G. 25 I, 335). Die Lösung 
in Wasser ist farblos (Hantzsch, Thompson, B. 41, 3525). Zersetzt sich in direktem Licht 
langsam unter Bildung von 4-ChIor-l-nitro-benzol (Hantzsch, Borg.). — Bromid 2 N- 
C G H 4 N 2 -Br. Citronengelbe Blättchen (aus Alkohol durch Äther); leicht löslich in Wasser; 
die konz. Lösung ist gelb, die verdünnte farblos; reagiert neutral; ist sehr explosiv (Hantzsch, 
B. 28, 1748). — Tribromid, Perbromid 2 N-C 6 H 4 -N 2 -Br 3 . B. Beim Behandeln einer 
wäßr. Lösung des Nitrats mit Bromwasser (Griess, Soc. 20, 79; J. 1866, 456). Orangefarbene 
Prismen; fast unlöslich in Wasser, wenig löslich in Äther, leicht in warmem Alkohol (Griess). — 
Dichloridjodid 2 N-C 6 H 4 -N 2 -C1 2 I. B. Aus dem Chlorid und Chäorjod (Froehlich, 
D. R, P. 87970; Frdl. 4, 1102; Hantzsch, B. 28, 2761). Hellgelbes krystalliniscb.es Pulver; 
F: 105° (Zers.) (Froeh.), 106° (Zers.) (Ha.). Sehr beständig (Froeh.). — Chloridbromid- 
j odid 2 N- C 6 H 4 - N 2 - ClBrI. B. Aus dem Chlorid durch Bromjod oder aus dem Bromid durch 
Chlorjod (Hantzsch, B. 28, 2761). Gelbe Krystalle; F: 93°. — Azid 2 N-C e H 4 -N 2 -N 3 . B. 
Aus 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd (S. 485) und Kohlensäure-äthylester-azid (Bd. III, 
S. 129) in Äther (Hantzsch, B. 36, 2057). Weißer Niederschlag; in trocknem Zustande explo- 
dierend; leicht löslich in Wasser; reagiert sofort mit alkal. /?-Naphthollösung ; wird durch 
Natronlauge in Natriumazid und Natrium- [4-nitro-benzolisodiazotat] gespalten (Hantzsch, 
B. 36, 2058). — Nitrat O 2 N-C H 4 'N 2 -O-NO 2 . Weiße (Bemsen, Graham, Am. 11, 324) 
Nadeln (aus Alkohol -f Äther) (Griess, Soc. 20, 79; J. 1866, 456; Bem., Gra.; Bamberger, 
B. 28, 239). Läßt sich in trocknem Zustand wochenlang unzersetzt aufbewahren (Bam., 
B. 28, 239). Zur Explosivität des Salzes vgl.: Griess; Bam., B. 28, 239, 538; Rem., Gra. 
Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol und Äther (Rem., Gra.; vgl. Griess). 
Reagiert neutral (Bam., B. 27, 3417). Kryoskopisches Verhalten in wäßr. Lösung: Gold- 
schmidt, B. 23, 3221, — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Wasser); schwer löslich in kaltem 
Wasser; zersetzt sich bei 109 — 110° unter Aufschäumen und Braunfärbung (Bamberger, 
Kraus, B. 29, 1832 Anm.). — a-Naphthalinsulf onat. Gelbe Krystalle (aus Wasser); 
läßt sich aus Wasser, Alkohol, Chloroform, Benzol bei 50° umkrystallisieren; F: 130 — 131° 
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(Zers.) (Fabr. de Thannet Mulhouse, D. R. P. 92237; Frdl. 4, 680; vgl. Becker, D. R. P. 89998; 
Frdl. 4, 681). — Salz der 4-Acetamino-naphthalin-sulf onsäure-(l) (N-Acetyl- 
naphthionsäure) 2 N-C 6 H 4 -N 2 - O- 8O 2 -C 1() H 8 -KH-CO'0H 3 und Salz der 5-Acet- 
amino-naphthalin-sulfonsäure-(l) O 2 N-C 6 H 4 -N 2 -0- SO 2 -C 10 H 6 -NH-CO-CH 3 . Vgl. 
hierzu die Verbindungen C 18 H 14 O e N 4 S, S. 491. — Chloroplatinat 2 2 N • C 6 H 4 - N 2 - Cl + 
PtCl 4 . Gelbe Nadeln (aus Wasser); schwer löslich in heißem Wasser; liefert beim trocknen 
Erhitzen in Gegenwart von Soda 4-Chlor-l-nitro-benzoI (Griess, Z. 1863, 482; Soc. 20, 
80, 85; J. 1866, 456, 457). — Bromoplatinat 2 2 N ■ C e H 4 • N 2 • Br + PtBr 4 . Liefert 
beim Erhitzen mit Soda 4-Brom-l-nitro-benzol (Griess, Z. 1883, 481; J. 1883, 423). 

4-Nitro-benzol-normaldiazohydroxyd-(l), 4-Nitro-benzol-syn-diazohydr- 

2 N-C 6 H 4 -N 
oxyd-(l), p-Nitro-benzolnormaldiazohydroxyd C,.H 5 3 N 3 = (nur in 

Form des Silbersalzes bekannt). — Silber- [4-nitro-benzolnormaldiazotat], B. 
Man versetzt eine Lösung von 5 g 4-Nitro-benzoldiazoiiiumnitrat und 4 g Silbermtrat in 50 g 
Wasser unter Kühlung mit einer Lösung von 6,5 g Krystallsoda in 500 g Wasser, saugt den 
eigelben Niederschlag ab und wäscht ihn nacheinander mit Eiswasaer, Alkohol und mit Äther 
(Bambergek, B. 28, 239). Wurde nicht in reinem Zustand erhalten; das frisch dargestellte 
Salz ist gelb, wird aber beim Liegen braungelb. 

4-Nitro-benzol-isodiazohydroxyd-(l), 4-Nitro-bcnzol-anti-diazohydr- 

2 N-C e H 4 N 
oxyd-(l), p - Nitro - benzolisodiazohydroxyd C 6 H 5 3 N 3 = ' und 

N* OH 
seine Salze. Bildung. Natrium-[4-nitro-benzolisodiazotat] entsteht beim Eintragen einer 
aus 138 g 4-Nitro-anilin hergestellten, etwa 10%igen 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid-Lösung in 
4 Liter einer 50 — 60° warmen 18%igen Natronlauge (Schraube, C. Schmidt, B. 27, 518; 
vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 78874; Frdl. 4, 658) oder in 45° warme Sodalösung 
(B. A. S. F., D.R.P.81134; Frdl 4, 660). Entsteht auch beim Eintragen des aus 138 Tln. 
4-Nitro-anilin hergestellten 4-Nitro-benzoldiazoniumperbromids in feuchtem Zustande in 
8000 Tle. kalter oder warmer 18°/ iger Natronlauge (B. A. S. F., D. R. P. 78 874). Das Kalium- 
salz entsteht beim Kochen des 4-Nitro-diazobenzolsäure-methyIäthers (Syst. No. 2219) mit 
methylalkoholischem Kali (Dietrich, Dissertation [Zürich 1894], S. 36; Bambeegeb, B. 
30, 1254). — Das freie 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd erhält man durch Ansäuern der eis- 
kalten wäßrigen Lösung des Natriurn-[4-nitro-benzolisodiazotats] mit Essigsäure oder Mineral- 
saure als direktes Fälhingsprodukt (Schratt., C. Schmidt; B. A. S. F., D. R. P. 80263; 
Frdl. 4, 668; vgl. Hantzsch, B. 27, 1708, 1722; Bam., B. 29, 449; Hantzsch, Pohl, B. 35, 
2965, 2976). 

Physikalische, Eigenschaften sowie Übergänge in die Diazoniumform und in Nitrosamin. 
4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd bildet fast farblose (Hantzsch, B. 45 [1912], 3038; vgl. 
Schraube, C. Schmidt, B. 27, 515, 519; Bamberger, B. 29, 449), sehr schwer lösliche Kry- 
stalle (Schkau., C. Schmidt). Ist, im Dunkeln bei 0" aufbewahrt, haltbar (Orton, Coates, 
Burdett, Soc. 81, 52) ; bei gewöhnlicher Temperatur einige Stunden haltbar (Bam., B. 29, 
1383). Verpufft bei 54—55° (Bam., B. 27, 1953). Wird durch Alkohol und Äther unverändert, 
d. h. als Isodiazohydroxyd, farblos gelöst ; beim Schütteln der äther. Lösung mit wäßr. Alkalien 
geht in diese Alkali-[4-nitro-benzolisodiazotat] über; durch Einleiten von Ammoniak wird 
aus der äther. Lösung Ammonium- [4-nitro-benzoIisodiazotat] gefällt; Chlorwasserstoff oder 
Acetylchlorid bewirken Ausscheidung von 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid (Hantzsch, Pohl, 
B. 35, 2966, 2967, 2976; Hantzsch, Lifschitz, B. 45 [1912], 3033; Hantzsch, B. 45, 3036; 
83 [1930], 1280). Im Gegensatz zu Alkohol und Äther bewirken Wasser, Chloroform und 
gekühltes Benzol alsbaldige Isomerisation des 4-Nitro-benzohsodiazohydroxyds zu 4-Nitro- 
phenylnitrosamin (Hantzsch, Schümann, Engler, B. 32, 1712; Hantzsch, Pohl, B. 35, 
2977; Hantzsch, B. 45 [1912], 3036; 63 [1930], 1280). Durch Säuren wird 4-Nitro-benzob 
isodiazohydroxyd in die 4-Nitro-benzoldiazoniumsalze übergeführt (Schraube, C. Schmidt, 
B. 27, 515, 518, 520; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 80263; Frdl. 4, 668; Bamberger, B. 
27, 1949 Anm.; 28, 826; Englek, Hantzsch, B. 33, 2157). 

Weiteres über chemisches Verhalten s. S. 486. 

4-Nitro-benzolisodiazotate. Natriumsalz NaC 6 H 4 3 N 3 + 2H s O (Bamberger, 
B. 29, 1384). Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol) (Schraube, C. Schmidt, B. 27, 518, 519), 
gelbe Nadeln (aus Wasser) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 78874; Frdl. 4, 658). Verliert, 
im Vakuum über H 2 S0 4 getrocknet, das Krystallwasser und wird hellgelb, nimmt das Krystall- 
wasser an der Luft wieder auf und färbt sich wieder intensiver gelb (Bam., B. 29, 1384; vgl. 
Schkau., C. Schmidt). Sehr beständig (B. A. S, F., D. R. P. 78874; v. Pechmann, Fro- 
bestius, B. 27, 672). Leicht löslich in Wasser (B. A. S. F., D. R. P. 78874). Elektrische Leit- 
fähigkeit: Hantzsch, Schümann, Engler, B. 32, 1710. Reagiert neutral (Hantzsch, Schü., 
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Eng.; Bam., J. Müller, A. 313, 125 Anm. 31). — Kaliumsalz. Krystalle (B. A. S. F., 
D. R. P. 78874). — Silbersalz AgC 6 H 4 3 N 3 (Bam., B. 29, 1384). Fast weiß (Bam., B. 28, 
239 Anm. 3). 

4 -Nitro-phenylnitrosaniin C ? H 5 3 N 3 = OjsNCjHj-NH-NO. B. Beim Auflösen 
von 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd in gekühltem Benzol oder Chloroform (Hantzsch, 
Pohl, B. 35, 2976, 2977; vgl. Hantzsch, B. 63 [1930], 1280). Durch Einleiten von Kohlen- 
säure in eine Lösung von Natrium - [4-nitro-benzolisodiazotat] bei 0° (Hantzsch, Pohl). — 
Gelbe Flocken; sehr unbeständig in festem Zustand (Hantzsch, Pohl). Reagiert in wäßr. 
Lösung neutral (Hantzsch, Pohl; vgl. Hantzsch, Schümann', Engler, B. 32, 1712). Die 
Chloroformlösung des 4-Nitro-phenylnitrosamins ist intensiv gelb gefärbt; sie gibt beim 
Schütteln mit wäßr. Alkalien an diese kein 4-Nitro-benzolisodiazotat ab, Chlorwasserstoff 
oder Acetylchlorid bewirken in der Chloroformlösung keine Fällung von 4-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid; wohl aber liefert die Chloroformlösung mit gasförmigem Ammoniak Ammo- 
nium-[4-nitro-benzolisodiazotat] und mit wäßr. Säuren die 4-Nitro-benzoldiazoniumsalze; 
durch Lösen in Äther wird das 4-Nitro-phenylnitrosamiii zu 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd 
isomerisiert ; die äther. Lösung ist daher farblos und zeigt sämtliche Reaktionen des_4-Nitro- 
benzolisodiazohydroxyds (Hantzsch, B. 45 [1912], 3038, 3039). 

Chemisches Verhalten des 4-Nitro-l-diazo-benzols, seine Verwendung und quantitative 

Bestimmung. 

Einwirkung von Licht und von Wärme auf feste 4-Nitro-benzoldiazoniumsalze s. 
bei den einzelnen Salzen. 

Einwirkung anorganischer Agenzien. Bei der Einw. einer mit Eis versetzten 
Chlorkalklösung auf 4-Nitro-benzoldiazomumchlorid entsteht ein rotes Öl, das sich unter 
Abspaltung von Chlor und Stickstoff in ein schwarzes Harz verwandelt, aus dem sich 4.4'-Di- 
nitro-azobenzol (S. 54) isolieren läßt (Zincke, Kuchenbecker, A. 330, 11, 28). Bei der 
Einw. von Chlorkalklösung auf Natrium-[4-nitro-benzolisodiazotat] unter Kühlung entsteht 
4-Nitro-phenylnitramin (4-Nitro-diazobenzolsäure, Syst. No. 2219) (Zl., Ku., A. 330, 13, 36). 
4-Nitro-phenylnitramin entsteht auch durch Einw. einer alkal. Ferricyankaliumlösung auf 
Natrium-[4-nitro-benzolisodiazotat] in der Wärme (Dietrich, Dissertation [Zürich 1894], 
S. 23; Pinnow, B. 30, 837; Bamberger, B. 30, 1252, 1253). 

4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid liefert mit ammoniakalischer Kupferoxydullösung 
4.4'-Dinitro-diphenyl (Bd. V, S. 584) neben Nitrobenzol (Vorländer, F. Meyer, A. 320, 
134; vgl. Willstätter, Kalb, B. 39, 3478). 

Beim Kochen von 4-Nitro-benzoldiazoniumfIuorid (Hantzsch, Vock, B. 36, 2061) oder 
von 4-Nitro-benzoldiazoniumnitrat (Fittig, B. 7, 280) mit Wasser entsteht 4-Nitro-phenol 
(Bd. VT, S. 226). Geschwindigkeit der Zersetzung von 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid in wäßr. 
Lösung: Hantzsch, Thompson, B. 41, 3525, 3526. Zersetzungsgeschwindigkeit von 4-Nitro- 
benzoldiazoniumsalz-Lösungen in Gegenwart von Säuren: Cain, Niooll, Soc. 81, 1432; Cain, B. 
38, 2512; 41, 4186; Hantzsch, Thomp., B. 41, 3526, 3527, 3529; Schwalbe, Ztschr.f. Farben- 
u. Textilindustrie 4, 433; C. 1905II, 1333; B. 38, 2196, 3071 ; 42, 196. Einfluß der Konzen- 
tration der 4-Nitro-benzoldiazoniumsalz-Lösungen auf die Zersetzungsgeschwindigkeit : Schwa., 
Ztschr. f. Farben- u. Textilindustrie 4, 433; C. 1905 II, 1333; B, 38, 2198, 3075; Hantzsch, 
Thomp., B. 41, 3526. Einfluß von Neutralsalzen (z. B. NaCl) auf die Zersetzungsgeschwindig- 
keit von 4-Nitro-benzoldiazoniumsalz-Lösungen : Schwa., Ztschr. f. Farben- u, Textilindustrie 
4, 433; O. 1905 II, 1333; B. 88, 2197, 2198, 3075, 3076; Hantzsch, Thomp., B. 41, 3528, 
3532. Einfluß des Liohtes auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von 4-Nitro-benzoldiazonium- 
salz-Lösungen: Ritff, Stein, B. 34, 1675; Hantzsch, Thomp., B. 41, 3525; Schwa. B. 38, 
2198, 3075, 3076. 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd wird durch Wasserdampf in 4-Nitro- 
anilin und salpetrige Säure gespalten (Thiele, Lachman, zit. bei v. Pechmann, Frobenius, 
B. 28, 173 Anm. 1). Einfluß des Lichtes auf eine wäßr. Lösung des Natrium-[4-nitro-benzol- 
isodiazotats] und auf eine wäßr. Suspension des 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyds: Orton, 
Coates, Burdett, Soc. 91, 52. Bei der Einw. von feuchtem Kupferpulver auf eine wäßr. 
Lösung von 4-Nitro-benzoldiazoniumfIuorid 2 N-C 6 H 4 -N 2 -F + HF bildet sich 4-Nitro-phenol 
(Hantzsch, Vock, B. 36, 2061). Eine Lösung von 4-Nitro-benzoldiazoniumsulfat liefert beim 
Eintragen in heiße konzentrierte Fluorwasserstoffsäure (A. F. Holleman , Beekman , R. 
23, 235) oder beim Behandeln mit einem Gemisch von Cuprocuprisulfit und überschüssiger 
Fluorkaliumlösung (Hantzsch, Blagden, B. 33, 2555) 4-Fluor-l-nitro-benzol (Bd. V, S. 241). 
Beim Behandeln des 4-Nitro-benzoldiazoniumfhiorids mit salzsaurer Kupferchlorürlösung ent- 
steht 4-Chlor-l-nitro-benzol (Hantzsch, Vock, B. 36, 2061). 4-Nitro-benzoldiazonium- 
chlorid liefert mit salzsaurer Kupferchlorürlösung 4.4'-Dinitro-diphenyl (Bd. V, S. 584) und 
4-Chlor-l-nitro-benzol (Willstätter, Kalb, B. 39, 3478; vgl. Ullmans, Frentzel, B. 
38, 726); letzteres entsteht ausschließlich beim Arbeiten in stark salzsaurer Lösung (Will., 
Kalb). Bei der Einw. von Jodwasserstoffsäure auf eine wäßr. Lösung von 4-Nitro-benzol- 
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diazoniumnitrat bildet sich 4-Jod-l-nitro-benzol (Gbiess, Z. 1866, 217). Natriumazid gibt 
mit einer überschüssige Schwefelsäure enthaltenden Lösung von 4-Nitro-benzol-diazonium- 
sulfat 4-Nitro-l-azido-benzol (Bd. V, S. 278) (NOEi/rnra, Michel, B. 26, 87). 

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine nahezu neutralisierte Lösung von 4-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid unter Eiskühlung bildet sich Bis-[4-nitro-benzoldiazo]-sulfid (S. 495) 
(Bambergeb, Kraus, B. 29, 274, 276). Leitet man Schwefelwasserstoff in eine überschüssige 
Salzsäure enthaltende Lösung von 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid unter Eiskühlung ein, 
so entstehen, neben Bis-[4-nitro-benzoldiazo]-sulfid — und zwar bei längerem Einleiten des 
Gases in um so reichlicherer Menge — die Additionsverbindung des 4-Nitro-benzol-diazo- 
hydrosulfids-(l) mit Schwefelwasserstoff 2 N-C 6 BvNy SH + H 2 S (8. 494) und Bis-[4-nitro- 
benzoldiazo]-disulfid (S. 495) (Bam., Kraus, B. 29, 274, 275, 279, 284). Schwefelwasserstoff 
wirkt dagegen auf eine wäßrig-essigsaure Suspension des 4-Nitro-benzoIisodiazohydroxyds 
bei — 10 bis 0° unter Bildung von 4-Nitro-anilin und 4-Nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 468) 
ein (Bam., Kraus, B. 29, 273, 286). Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine absolut- 
alkoholische Lösung des 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyds bei — 5° bis 0° bildet sich 4-Nitro- 
benzol-[diazo-(4-nitro-phenyl)-suhon]-(l) (S. 57) (Ekbom, £.35, 656). Trägt man eine Lösung 
von 4-N'itro-benzoldiazonmmchlorid in eine Natriumdisulfitlösung ein, so erhält man das 
Natriumsalz der 4-Nitro-phenylhydrazin- l 9-sulfonsäure (Bd. XV, S. 486) (Pubgotti, E. A. L. 
[4] 711, 267). Die Einw, einer durch Sättigen einer Lösung von 1 Tl. Ätzkali in 5 Tln. Wasser 
mit Schwefeldioxyd hergestellten und durch Kaliumcarbonat stark alkalisch gemachten 
Sulfitlauge auf eine Lösung von 4-Nitro-benzoldiazoniumnitrat führt je nach den Beaktions- 
bedingungen zur Bildung der Kaliumsalze der 4-Nitro-benzol-syn-diazosulfonsäure-(l) (S. 57), 
der 4-Nitro-benzol-anti-diazosulfonsäure-(l) (S. 57) und der 4-Nitro-phenylhydrazin-a./3-disul- 
fonsäure (Bd. XV, S. 486) (Bam., Kraus, B. 29, 1832; vgl. Hantzsch, Borghaus, B. 30, 90). 
Läßt man 8—10 ccm der erwähnten Sulfitlauge auf eine Lösung von 5 g Kalium -[4- nitro- 
benzolisodiazotatj in 120 — 130 ccm Wasser 12 Stdn. bei gewöhnlicher Temperatur einwirken, 
so erhält man das Di- und Trikaliumsalz der 4-Nitro-phenymydrazin-a.jS-disuHonsäure und 
das Kaliurnsalz der 4-Nitro-benzol-anti-diazosulfonsäure-{l) {Bam., Kraus, B. 29, 1831). 

Einw. von verd. Alkalien auf die 4-Nitro-benzoldiazoniumsake bei tiefer Temperatur 
s. S. 484. Zur Einw. wäßr. Lösungen von XaOH, NaHCO, und Na 2 C0 3 auf 4-Nitro-benzol- 
diazoniumsalz-Lösung vgl. Buchebeb, Wolff, Z. Ang. 22, 732, 733; B. 42, 884. Durch Zusatz 
von Soda zu einer stark gekühlten 4-Nitro-benzoldiazoniumsalz-Lösung fällt eine Verbindung 
C 12 H 8 5 N 6 oder CAOjNa (S. 491) aus {Bambekgeb, B. 29, 471; vgl. Bam., B. 53 [1920], 
2316). Erhitzen der festen 4-Nitro-benzoldiazoniumsalze mit Soda s. bei den einzelnen Salzen. 

Beim Eintragen einer Lösung von 4-Xitro-benzoldiazoniumchIorid in konzentriertes 
Ammoniak bildet sich zunächst das nicht näher beschriebene 1.5-Bis-[4-nitro-phenyl]- 
pentazdien-(1.4) (0 2 N-C 6 H 4 -N:N) ä NH, dag durch Behandeln mit Alkohol oder Aceton in 
4.4'-Dinitro-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) übergeht (Bucheber, Wolff, Z. Ang. 22, 
734; B. 42, 884, 885; vgl. v. Pechmanw, Erobenius, B. 28, 172). Die Einw. von über- 
schüssigem Ammoniumacetat auf eine Lösung von 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid führt zur 
fast quantitativen Bildung von 4.4'-Dinitro-diazoaminobenzol (Bu., Wouf, Z. Ang. 22, 
734, 735; B. 42, 885}. Bei der Einw. von Ammoniak auf 4-Nitro-benzoldiazoniumperbromid 
wird 4-Xitro-l-azido-benzol (Bd. V, S. 278) erhalten (Gbiess, Z. 1863, 483 Anm. 2; 8oc. 
20, 80; J. 1866, 456; Xoelting, Gbaudmougin, Michel, B. 25, 3329). 4-Nitro-benzol- 
isodiazohydroxyd wird durch Ammoniak in 4-Nitro-anüin übergeführt; dieses läßt sich auch 
beim Versetzen einer Lösung des Natrium- [4-nitro-benzolisodiazotats] mit Ammoniumchlorid 
nachweisen (v. Pech., Pro., B. 28, 173). Beim Eingießen einer 4-Nitro-benzoldiazonium- 
sulfat-Lösung in eine mit Natriumacetat versetzte Hydrazinlösung bildet sich 4-Nitro-l-azido- 
benzol (Noelting, Michel, B. 26, 90). Diese Verbindung entsteht auch (neben Benzylalkohol) 
beim Eintragen einer 4-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Lösung in eine eiskalte Lösung von salz- 
saurem O-Benzyl-hydroxylamin (Bd. VI, S. 440) und Natriumacetat (Bamberger, Renatjld, 
B. 30, 2288). Bei der Einw. von 4-Nitro-benzoldiazoniumacetat- Lösung auf Benzoylhydrazin 
(Bd. IX, S. 319) bildet sich l-[4-Nitro-phenyl]-4-benzoyl-tetrazen-(l) (Syst. Xo. 2248); dieses 
entsteht auch aus 4-Nitro-benzoldiazoniumacetat und Brenztraubensäure-benzoylhydrazon 
(Bd. IX, S. 327) (v. Pechmans, B. 29, 2168; vgl. Dimboth, de Montmollin, jB. 43 
[1910], 2906). 

Einwirkung organischer Agenzien. Die Einw. von Methyljodid auf eine Lösung 
von Natrium-[4-nitro-benzolisodiazotat] in Methylalkohol führt zur Bildung von Methyl- 
[4-nitro-phenyl]-nitrosamin (Bd. XII, S. 727} (Schraube, C. Schmidt, B. 27, 520; Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. B. P. 78874; Frdl. 4, 658); behandelt man dagegen Silber- [4-nitro- 
benzolisodiazotat] mit einer äther. Methyl] odidlösung bei gewöhnlicher Temperatur, so erhält 
man 4-Nitro-benzol-diazomethyläther-(l) (S. 492) (v, Pechmann, Erobenius, B. 27, 672). 
Bei mehrtägigem Stehen von 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd mit Benzol bildet sich 4-Nitro- 
diphenyl (Bd. V, S. 583) (Bamberger, B. 28, 404). 4-Nitro-diphenyl erhält man auch 

Vgl. S. 426 bis 428. 



488 MONODIAZO-VERBINDUKGEN CnH 2 n-6 0N 2 . [Syst. No. 2193. 

aus Natrium - [4 - nitro - benzolisodiazotat] und Benzol in Gegenwart von Acetylchlorid 
(Ktjhlfng, B. 28, 42) oder Eisessig (B am., B. 28, 404). Natrium-[4-nitro-benzolisodiazotat] 
liefert mit Nitrobenzol in Eisessig 2.4'-Dinitro-dipheny] und 4.4'-Dinitro-diphenyl (RUH., 
B. 29, 165). Beim Eintragen von 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd in ca. 80° warmes Toluol 
{Bam., B. 28, 404) oder beim Behandeln von Natrium-[4-nitro-benzolisodiazotat] mit Toluol 
in Gegenwart von Säurechloriden (Kuh., B. 28, 43; 29, 166) erhält man 4'.Nitro-2-methyl- 
diphenyl und Nitrobenzol (vgl. KlieOx, Hxjber, B. 53 [1920], 1646). Trägt man Natrium- 
[4-nitro-benzolisodiazotat] in geschmolzenes Naphthalin ein und versetzt mit Eisessig, so 
erhält man 1 oder 2- [4-Nitro -phenyl]-naphthalin (Bd. V, S. 688) (Ruh., B. 29, 168). 

Beim Rochen von 4-Nitro-benzoldiazoniumnitrat mit absol. Methylalkohol entstehen 
Nitrobenzol und 4-Nitro-anisol (Bd. VI, S. 230) (Weida, Am. 19, 550; Cameeok, Am. 20, 
250). Zur Einw. von Alkalimethylat auf 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid oder -sulfat in 
methylalkoholischer Lösung vgl. Haktzsch, B. 27, 2973; Haktzsch, Wechsler, A. 325, 
247. Bei der Einw. von siedendem Äthylalkohol auf 4-Nitro-benzoldiazoruumfluorid entsteht 
Nitrobenzol (Haktzsch, Vock, B. 36, 2061). 4-Nitro-benzoldiazoniumehloridbromidjodid 
liefert mit Alkohol 4-Brom-l-nitro-benzol (Haktzsch, B. 28, 2761). Dieses entsteht auch 
beim Erwärmen der alkoholischen Lösung des Perbromids (Griess, Z. 1863, 483 Anm. 2; 
Soc. 20, 83; J. 1866, 457). Das Nitrat liefert beim Erwärmen mit absol. Alkohol auf dem 
Wasserbade nur Nitrobenzol (Remsek, Graham, Am. 11, 324; Cam., Am. 20, 251). 4-Nitro- 
benzolisodiazohydroxyd zersetzt sich beim Erwärmen mit Alkohol in Stickstoff und Nitro- 
benzol (Haktzsch, B. 27, 2974). 4-Nitro-bcnzoldiazoniumsalze liefern mit 1 Mol. -Gew. 
Phenol in alkalischer (Meldola, Soc. 47, 658) oder wäßrig-alkoholischer Lösung unter Eis- 
kühlung (Bambergeb, B. 28, 846) 4'-Nitro-4-oxy-azobenzol (S. 100). Diese Verbindung ent- 
steht auch bei der Einw. von 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd auf Phenol in absolut-alkoho- 
lischer Lösung (Bam., B. 28, 846). Läßt man 2 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid 
auf eine sodaalkalische oder ätzalkalische Lösung von 1 Mol.-Gew. Phenol einwirken, so bildet 
sich 2.4-Bis-[4-nitro-benzolazo]-phenol (S. 126) (Grakdmougik, Ereimaxn, J. pr. [2] 78, 
393; Grand., Guisas, Ekel, B. 40, 3453). Beim Eintragen einer 4-Nitro-benzoldiazonium- 
chlorid-Lösung in eine alkal. Lösung von 1 Mol.-Gew. Thiophonol oder bei vorsichtigem Er- 
wärmen einer alkal. Lösung von Natrium-[4-nitro-benzolisodiazotat] mit 1 Mol.-Gew. Thio- 
phenol in Alkohol wird 4-Nitro-bcnzol-diazothiophcnyläther-(l) (S. 494) erhalten (Haktzsch, 
Ereese, B. 28, 3245, 3246). Beim Behandeln von 4-Nitro-henzoldiazoniumchlorid mit et-Naph- 
thol in alkal. Lösung entsteht [4-Nitro-benzol]-<lazo 4)-naphthol-(l) (8. 155) (Meldola, Soc. 
47, 661). Beim Eintragen einer wäßr, Lösung von 4-Nitro-benzoldiazoniumnitrat in eine alkoh. 
Lösung von a-Naphtho! bildet sich viel [4-Nitro- benzol J- (i azo 4) -naphthol-( 1 ) neben sehr wenig 
[4-Nitro-benzol]-<lazo2>-naphthol-(l) (S. 151) (Bam., B. 28, 848; Haktzsch, B. 28, 1125; Bam., 
Meimberg, B. 28, 1888). [4-Nitro-benzol]-<l azo 4>-naphthol-(l) bildet sich auch neben wenig 
[4-Nitro-benzol]-<(lazo2>-naphthol-(l) bei 12-stdg. Stehen von 4-Nitro-bonzohsodiazohydroxyd 
mit a-Naphthol in absol. Alkohol, wälirend in Benzollösung viel [4-Nitro-benzol]-<[l azo2)- 
naphthol-(l) neben wenig [4-Nitro-benzol]-<l azo 4>-naphthol-(l) entsteht (Bam., B. 28, 850). 
4-Nitro-benzoldiazoniumehlorid reagiert mit ^-Naphtholnatrium sofort unter Bildung von 
[4-Nitro-benzol]-<l azo l>-naphthol-(2) (Paranitranilinrot ; S. 165) (Meldola, Soc. 47, 662). 
Die Kuppelung von 4-Nitro-benzoldiazoniumsalz mit jS-Naphthol gelingt auch in mineral- 
saurer Lösung (Schwalbe, Ztschr. f. Farben- u. Textilindustrie 4, 435). Auch bei Anwendung 
einer Suspension des 4-Nitro-benzoldiazomumriitrats in trocknem Benzol tritt Kuppelung 
mit 0-Naphthol ein (Bam., J. pr. [2] 51, 586 Anm. 2). [4-Nitro-benzol]-<l azo l>-naphthol-(2) 
entsteht auch aus 4-Nitro-benzolisodiazohydioxyd und /3-Naphthol in Benzollösung (Bam., 

B. 28, 852). Die Kuppelung des 4-Nitro- benzolisodiazohydroxyds mit /S-Naphthol tritt in 
absolut-alkoholischer Lösung in 2 — 3 Minuten ein, in wäßrig-alkoholischer Lösung sofort 
(Bam., B. 27, 3416, 3419; Haktzsch, Pohl, B. 35, 2967). 4-Nitro-benzolisodiazotato reagieren 
mit alkal. /3-Naphthollösung beim Erwärmen oder genügend langem Stehen unter Luftab- 
schluß allmählich unter Bildung von [4-Nitro-benzol]-{l azo l)-naphthol-(2) (Schraube, 

C. Schmidt, B. 27, 517); die Farbstoffbildung mit /?-NaphthoI vollzieht sich in wäßr. Lösung 
bei Gegenwart von wenig freiem Alkali schneller als bei Gegenwart von überschüssigem 
Alkali (Haktzsch, B. 27, 2969, 2970; Bam., B. 27, 3418; Goldschmtdt, Keppeler, B. 33, 
902; vgl. Bam., J. Mülles, A. 313, 125 Anm. 31). 4-Nitro-phenylnitrosamin reagiert ebenfalls 
mit ß-Naphthol unter Earbstoffbildung, doch erheblich langsamer als 4-Nitro-benzoliso- 
diazohydroxyd (Haktzsch, Schtjmakk, Engler, B. 32, 1714; Haktzsch, Pohl, B. 35, 
2967). 4-Nitro-benzoIdiazoniumchlorid gibt mit einer Lösung von Resorcin in verd. Natron- 
lauge 4'-Nitro-2.4-dioxy-azobenzol (S. 181) (Mel., Soc. 47, 660). Dieselbe Verbindung erhält 
man auch aus Natrium-[4-nitro-benzolisodiazotat] und Resorcin in wäßr. Lösung (Ortok, 
Everatt, Soc. 93, 1018). Mit 2.7-Dioxy-naphthalin liefert 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid 
in verd. Kalilauge unter Eiskühlung [4-Nitro-benzol]-<(l azo l)--[2.7-dioxy-naphthalin] 
(S. 201) und 1.8-Bis-[4-nitro-benzolazo]-2.7-dioxy-naphthalin (S. 202) (Rattler, Brauer, 
B. 40, 3274, 3275). 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Bei der Einw. von Acetoxim auf 4-Nitro-benzoldiazoniumacetat entsteht eine Verbindung 
C^HuOjNs (S, 491) (Bambergee, B. 32, 1548; vgl. Breslee, Friedemann, Mai, A. 353, 
238). 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid reagiert mit Acetylaceton schon in salzsaurer Lösung 
unter Bildung von /?.(5-Dioxo-y-[4-nitro-phenylhydrazono]-pentan ([4-Nitro-benzolazo]- 
acetylaoeton, Bd. XV, S. 474); dieselbe Verbindung entsteht auch aus Natrium-[4-nitro- 
benzolisodiazotat] und Acetylaceton in sodaalkalischer Lösung (Bülow, Schlotterbeck, 
B. 35, 2187, 2190). 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd wirkt auf eine alkoh. Lösung der Enol- 
form des Acetyldibenzoylmethans (Bd. VII, S. 872) bei 0° unter Bildung des 4-Nitro-benzol- 
diazoäthers der Enolform des Acetyldibenzoylmethans (S. 492) ein (Dimboth, B. 40, 2409; 
Dim., Hartmann, B. 41, 4013; Dim., Leichtlin, Emedeiuss, B. 50 [1917], 1534; Dim., 
Privatmitteilung); dagegen reagiert die Ketoform des Acetyldibenzoylmethans nicht mit 
4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd in alkoh. Lösung (Dim., B. 40, 2410). 

Beim Eintragen einer 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid-Lösung in überschüssige, gut ge- 
kühlte Kaliumcyanidlösung entsteht [4-Nitro-benzolazo]-iminoacetorntril (S. 65) (Hantzsch, 
Schultze, B. 28, 671, 2074); trägt man dagegen eine auf — 10° abgekühlte Kaliumcyanid- 
lösung allmählich, in eine ebenso stark abgekühlte 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid-Lösung 
ein, so wird 4-Nitro-benzol-syn-diazocyanid (S. 56) erhalten (Hantzsch, Schü. ; vgl. Hantzsch, 
Danziger, B. 30, 2533). Bei der Einw. von Kaliumkupfercyanürlösung auf 4-Nitro-benzol- 
diazoniumohlorid-Lösung entsteht 4-Nitro-benzonitril (Sandmeyeb, B. 18, 1492; Bogert, 
Kohnstamm, Am. Soc. 25, 479). Durch Zusatz von wäßr. Thioessigsäure zu einer schwach 
sauren Lösung des 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorids unter Kühlung entsteht 4-Nitro-benzol- 
diazothioacetat-(l) (S. 494) (Friedländer, Chwala, M. 28, 254; vgl. Feiedl., B. 3B, 1065). 
Einw. von Benzoylhydrazin s. S. 487. 4-Nitro-benzoldiazoniumacetat liefert mit Malonsäure 
in wäßr. Lösung N.N'-Bis-[4-nitro-phenyl]-formazan (8. 55) neben sehr geringen Mengen 
Glyoxylsäure-[4-nitro-phenylhydrazon] (Bd. XV, S. 480) (v. Pechmann, Wedekind, B. 28, 
1695; Busch, Wolbring, J. pr. [2] 71, 372); geht die Reaktion in wäßrig-alkoholischer 
Lösung vor sich, so erhöht sich die Menge des Glyoxylsäure-[4-nitro-phenylhydrazons] 
(Busch, Wol.). Durch Zusatz von Thioglykolsäure (Bd. III, S. 244) zu einer mit etwas 
Natriumacetat versetzten Lösung von 4-Nitro-benzol-diazoniumehlorid bei 0° entsteht 4-Nitro- 
bonzol-diazothioglykolsäure-(l ) (S. 495) (Fbiedländee, Chwala, M. 28, 264). Bei der Einw. von 
4-Nitro-diazobenzol auf Salioylsäure (Bd. X, S. 43) in Gegenwart von Ätzalkali entsteht 
4'-Nitro-4-oxy-azobenzol-carbonsäure-(3) (S. 247) (Meldola, Soc. 47, 666; vgl. Grandmougin. 
Gutsan, Fkeimann, B. 40, 3453). Die Einw. von Salicylsäure-phenylester (Bd. X, S. 76) auf 
2 Mol.-Gew. 4-Nitro-diazobonzol in alkal. Lösung ergibt 4'-Nitro-4-oxy-azobenzol-carbon- 
säure-(3)-phonylester (S. 249) und 2.4-Bis-[4-nitro-benzolazo]-phenol (S. 126) (Gband., Feei., 
J. pr. [2] 78, 397). Einw. von Brenztraubensäure-bcnzoylhydrazon s. S. 487. 4-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid gibt mit Acetessigester in Alkohol bei Gegenwart von Natrium-aeetat /J-Oxo- 
a - [4 - nitro - phcnylhydrazono] - buttersäure - äthylester ([4-Nitro-benzolazo]-aeetessigsäure- 
äthylester, Bd. XV, S. 482) (Kjellin, B. 30, 1968); dieser entsteht auch aus Natrium- 
[4-nitro-benzolisodiazotat] und Acetessigester in Sodalösung (Bülow, B. 31, 3123). 4-Nitro- 
benzolisodiazohydroxyd gibt mit der Enolform des Diacetbernsteinsäure-diäthyle3ters (Bd. III, 
S. 841) [4-Nitro-benzolazo]-diacetbernsteinsäurediäthylcster (S. 57) (Dimroth, B. 40, 2410). 

4-Nitro-diazobenzol reagiert mit Benzolsulfinsäure (Bd. XI, S. 2) am glattesten in 
essigsaurer, etwas langsamer in stark salzsaurer oder in überschüssiges Alkaliearbonat ent- 
haltender Lösung unter Bildung von 4-Nitro-benzol-diazophenylsulfon-(l) (S. 57) (v. Pech- 
mahn, B. 28, 862). Zur Reaktion von 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid mit benzolthiosulfon- 
saurem Kalium vgl. Tboegeb, Ewers, J. pr. [2] 62, 412; Dybowski, Hantzsch, B. 35, 
269. Bei der Einw. von 4-Nitro-diazobenzol auf Naplitliol-(2)-sulfonsäure-(l) in Sodalösung 
entsteht zunächst ein leicht lösliches Produkt, das sich unter Abspaltung der Sulfo- 
gruppe in [4-Nitro-benzol]-(l azo l)-[naphthol-(2)] umwandelt; in essigsaurer Lösung 
bildet sich sofort die letztere Verbindung (Bucherer, B. 42, 48). Beim Behandeln von 
4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid mit dem Natriumsalz der Naphthol-(2)-sulfonsäure-(l) in 
mineralsaurer Lösung bildet sich dagegen das schwer lösliche 4-Nitro-benzokliazoniumsalz 
der Naphthol-(2)-sulfonsäure-(l) (Bayeb & Co., D. R. P. 93305; Frdl. 4, 685; vgl. Bu., B. 42, 
48 Anm. 2). 

4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid liefert mit Anilin in Gegenwart von Natriumacetat 
4-Nitro-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (Noelting, Binder, B. 20, 3013, 3014); dieses 
entsteht auch bei der Einw. von 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd auf Anilin in absolut-alko- 
holischer Lösung (Bambekgee, B. 28, 839). Bei der Einw. von 4-Nitro-benzoldiazonium- 
chlorid auf Methylanilin in Gegenwart von Natriumacetat entsteht 4'-Nitro-N-methyl-diazo- 
aminobenzol (Syst. No. 2228) (Noe., Bin., B. 20, 3017; vgl. Witt, Kopetschni, B. 45 [1912], 
1143); dieselbe Verbindung wird bei der Behandlung von Methylanilin mit 4-Nitro-benzol- 
isodiazohydroxyd in absol. Alkohol erhalten (Bam., B. 28, 844; Bam., Meimbekg, B. 28, 
1887). 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid reagiert mit salzsaurem Dimethylanilin unter Bildung 
von salzsaurem 4'-Nitro-4-dimethylamino-azobenzol (S. 313) (Meldola, Soc. 45, 107). Dieses 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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entsteht auch aus 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd und Dimethylanilin in Benzol (Bam. , 
B. 28, 842). Geschwindigkeit der Kuppelung von 4-Nitro-benzoldiazoniumnitrat mit den 
salzsauren Salzen des Dimethyl- und Diäthylanilins : Goldschmidt, Bürkle, B. 32, 369. 
Läßt man 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid auf „methylanilin-w-sulfonsaures Natrium" 
(Bd. XII, S. 184) in Gegenwart von Natriumacetat einwirken und erwärmt das Reaktions- 
produkt mit Natronlauge, so erhält man 4'-Nitro-4-amino-azobenzol (S. 311) (Akt.-Ges. 
f. Anilinf., D. R. P. 131860; Frdl. 6, 872; C. 1902 II, 83). Bei der Reaktion von 4-Nitro- 
benzoldiazoniumehlorid mit salzsaurem o-Toluidin in Gegenwart von Natriumacetat bildet 
sich viel 4'-Nitro-2-methyl-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) und wenig 4'-Nitro-4-amino- 
3-methyl-azobenzol (S. 343); daneben erhält man bisweilen noch 4'-Nitro-4-oxy-3-methyl- 
azobenzol (S. 130) (Mehner, J. pr. [2] 65, 462, 465). Versetzt man eine Lösung von 
4 - Nitro - benzoldi&zoniumehlorid mit salzsaurem m-Toluidin und überschüssigem Na- 
triumacetat, so entsteht hauptsächlich 4'-Nitro-4-amino-2-methyl-azobenzol (S. 347) 
neben 4 '- Nitro - 3 - methyl - diazoaminobenzol (Syst. No. 2228); dagegen bildet sich vor- 
wiegend die Diazoaminoverbindung, wenn man festes 4-Nitro-benzoldiazoniumohlorid auf 
eine gekühlte Lösung von m-Toluidin in Pyridin einwirken läßt (Meh., J. -pr. [2] 65, 456, 
458). Aus 4-Nitro-benzoldiazoniumohlorid und p-Toluidin entstehen in salzsaurer Lösung 
langsam 4-Nitro-anilin und p-Toluoldiazoniumchlorid (Schraube, Peitsch, B. 29, 287, 
293; vgl. Hantzsch, Perkin, B. 30, 1413, 1414); in neutraler oder schwach saurer Lösung 
entsteht 4'-Nitro-4-methyl-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (Schrau., Pritsch; vgl. Bam., 
B. 28, 839; Meh., J. pr. [2] 65, 449); aus dem Filtrat des Kuppelungsproduktes scheidet sich 
nach längerem Stehen in geringer Menge 4'-Nitro-6-oxy-3-methyl-azobenzol (S. 137) aus 
(Meh., J. pr. [2] 65, 453). 4'-Nitro-4-methyl-diazoaminobenzol bildet sich auch bei der 
Reaktion von 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd mit p-Toluidin in alkoh. Lösung (Bam., B. 
28, 840). 4-Nitro-benzoldiazoniumohlorid liefert mit ar. Tetrahydro-a-naphthylamm in alko- 
holischer oder essigsaurer Lösung [4-Nitro-benzol]-<l azo 4>-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl- 
amm-(l)] (S. 359) (Morgan, Richards, Journ. Soc. Ghem. Ind. 24, 653; C. 1905 II, 331). 
Mit 4-Brom-5.6.7.8-tetrahydro-naphtliylamin-(l) liefert 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid in 
Eiaessiglösung in Gegenwart von überschüssigem Natriumacetat die Diazoaminoverbindung 
O 2 N-C a H 4 -N 3 H-C 10 H lo Br (Syst. No. 2229) (Mob., Micklethwatt, Wineield, Soc. 85, 749). 
Auch mit ar. Tetrahydro-j8- naphthylamin entsteht keine Azoverbindung, sondern die Diazo- 
aminoverbindung (Syst. No. 2229) "(Smith, Soc. 81, 904). Beim Vermischen einer wäßr. 
4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid-Lösung mit einer alkoh. Lösung von salzsaurem ct-Naphthyl- 
amin (Mel., Soc. 43, 430; vgl. Bam., B. 28, 832, 833) oder bei 12-stdg. Stehen von 4-Nitro- 
benzolisodiazohydroxyd mit a - Naphthylamin in Benzol (Bam., B. 28, 842) erhält man 
[4-Nitro-benzol]-<l azo 4>-naphthylamin-(l) (S. 362). Mit 4 -Brom -naphthylamin -(1) liefert 
4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid in wäßrig-alkoholischer Lösung [4-Nitro-benzol]-(l azo 2)>- 
[4-brom-naphthylamin-(l)] (S. 360) (Mor., Mick., Win., Soc. 85, 751). 4-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid reagiert in wäßr. Lösung mit salzsaurem ß- Naphthylamin unter Bildung von 
[4-Nitro-benzol]-(l azo l>-naphthylamin-(2) (S. 370) (Mel., Soc. 43, 430; vgl. Bam., B. 28, 
832, 833). Aus 4-Nitro-benzoldiazoniuuiclilorid und l-Chlor-naphthylamin-(2) entsteht die 
Diazoaminoverbindung 2 N ■ C e H 4 ■ N 3 H • C 10 H 10 C1 (Syst. No. 2231) (Mor., Soc. 81, 99). Bei 
der Einw. von 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid auf 2.5-Dichlor-phenylendiamm-(l .3) (Bd. XIII, 
S. 54) in Gegenwart von Natriumacetat entsteht [4-Nitro-benzol]-<^l azo 4)-[2.5-dichlor- 
phenylendiamin-(1.3)] (S. 388) (Mor., Soc. 81, 1383). Aus 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid 
und 4.6-Dichlor-phenylendiamin-(1.3) (Bd. XIII, S. 54) in alkoholisch-salzsaurer Lösung bildet 
sieh [4-Nitro-benzol]-<l azo 2>-[4.6-dichlor-phenylendiamm-(1.3)] (S. 382) (Mor., Soc. 81, 
1384). Aus 4 - Nitro - benzoldiazoniumsalz und N - benzolsulf onyl - sulf anüsaurem Natrium 
(Bd. XIV, S. 706) entsteht [4-Nitro-benzol]-<[l azo 2>-[N-benzolsulfony]-anilin-sulfonsäure-(4)] 
(S. 409), analog entsteht mit N-benzolsulfonyl-naphthionsaurem Natrium (Bd. XIV, S. 744) 
[4 - Nitro - benzol]- (1 azo 2) - [N - benzolsulf onyl - naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(4)] (S. 410), 
während mitN-acetyl-naphthions&urem Natrium (Bd. XIV, S. 743) eine gegen siedendes Wasser 
unbeständige Verbindung C 18 H 14 e N 4 S (S. 491) entsteht (Schroeter, B. 39, 1567; Schroe., 
Privatmitteilung). Mit Naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 757) liefert 4-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von überschüssigem Natriumacetat [4-Nitro-benzol]- 
(1 azo 2>-[naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(3)] (S. 412) (Gattermann, Schulze, B. 30, 54). 
Bei der Einw. einer überschüssiges Natriumacetat enthaltenden 4-Nitro-benzoldiazonium- 
ohlorid-Lösung auf /?-Methyl-hydroxylamin(Bd. IV, S. 534} in essigsaurer Lösung unter Kühlung 
entsteht 3-Methyl-l-[4-nitro-phenyl]-3-oxy-triazen-(l) (Syst. No. 2240) (Bamberger, Renauld, 
B. 30, 2284). Aus 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und p-ToIyl-hydroxylamin (Bd. XV, S. 15) 
in alkoh. Salzsäure bildet sich l-[4-Nitro-phenyl]-3-p-tolyl-3-oxy-triazen-(l) (Syst. No. 
2240) {Gebhard, Thompson, Soc. 95, 771, 775). 4-Nitro-diazobenzol liefert mit Methyl- 
hydrazin in essigsaurer Lösung neben viel 4-Nitro-l -azido-benzol 3-Mothyl-l-[4-nitro-phenyl]- 
tetrazen-(l) (Syst. No. 2248) (Wohl, Schiff, B. 33, 2754, 2755). Beim Eintragen einer Lösung 
von Phenylhydrazin und Natriumacetat in verd. Alkohol in eine wäßr, Lösung von 4-Nitro- 
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benzolcuazoniumnitrat oder bei 5-stdg. Stehen von 4-Nitro-benzolisodiazohy'droxyd mit 
einer alkoh. Lösung von Phenylhydrazin bei 0° erhält man 3-Phenyl-l-[4-nitro-phenyl]- 
tetrazen-(l) (Syst. No. 2248) (Bam., B. 28, 840, 841; vgl. Wohl, Schiit, B. 33, 2741. 2754). 
Bei der Einw. von 4-Nitro-benzoliaodiazohydroxyd auf eine auf — 5° abgekühlte Lösung 
von Benzaldehyd-methylphenylhydrazon in absol. Alkohol bildet sich 4'-Nitro-4-[a-methyl- 
/?-benzaI-liYdrazino]-azobenzol (S. 416) (Bam., B. 29, 1387; vgl. Busch, R. Schmidt, B. 63 
[1930], 1650; J. pr. [2] 131 [1931], 192). 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid gibt mit 2-Oxy- 
azobenzol in alkoh. Ätzkalilösung 2-Benzolazo-4-[4-nitro-benzolazo]-phenol (S. 126); mit 
4-Oxy-azobenzol in sodaalkalischer Lösung entsteht 4-Benzolazo-2-[4-nitro-benzolazo]- 
phenol (S. 126) (Grand., Frei., J. pr. [2] 78, 393, 394). 4-Nitro-benzoldiazoniumohlorid 
reagiert mit 5-Benzolazo-salioylsäure (S. 245) unter Bildung von [4-Nitro-benzol]-<l azo 5>- 
salicylsäure (S. 247) und 2.4-Bis-[4-nitro-benzolazo]-phenol (S. 126) (Grandmougin, Guisah, 
Feeimann, B. 40, 3453; Grand., Frei., J.pr. [2] 78, 393 Anni. 4). Bei der Einw. einer 
4 - Nitro - benzoldiazoniumsalz-Lösung auf [Benzol - sulfonsäure -( 1)] - <4 azo 1) - naphthol - (2) 
(S. 274) in alkal. Lösung entsteht [4-Mtro-benzol]-<l azo l>-naphthol-(2) (S. 165) (Lwoff, 
B. 41, 1096). 4-Nitro-benzoIisodiazohydroxyd gibt mit Diazomethan (Syst. No. 3461) 4-Mtro- 
benzol-diazomethyläther-(l) {S. 492) (Degner, v. Pechmann, B. 30, 647 Anm.). Bei der 
Einw. einer Lösung von 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid auf Hexamethylentetramin (Bd. I, 
S. 583) in Gegenwart von Natriumacetat unter Kühlung entsteht eine Verbindung C 17 H 1S 4 N 10 
(Bis-[4-nitro-benzolazo]-pentamethylentetramin; Bd.I, S. 590) (Dttden, Scharff, ,4.288, 243). 

4-Nitro-diazobenzol vermag auf Seide und auf Wolle golbe Färbungen zu erzeugen 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., L\ R. P. 82446; Frdl. 4, 671; Kaysbr, Ztachr. f. Farben- u. Textil- 
chemie 2, 81; C. 18031, 706). 

Verwendung. 4-Nitro-diazobenzol findet zur Erzeugung von Azofarbstoffen auf 
der Faser in Färberei und Zeugdruck Verwendung. Zur Herstellung und Verwendung von 
4-Nitro-benzoIdiazoniumsalzen in fester, haltbarer Form vgl.: Höchster Farbw., D. R. P. 
85387, 94495; Frdl. 4, 673, 676; Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 88949, 92237, 94280; 
Frdl. 4, 679, 680, 682; Becker, D. R. P. S9998; Frdl. 4, 681; Bayer & Co., D. R. P. 93305; 
Frdl. 4, 685; Cassella & Co., D. R. P. 97933; Frdl. 5, 482. Zur Verwendung von Natrium- 
[4-nitro-benzolisodiazotat] („Nitrosaminnatrium") vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
78 874, 80263, 81791; Frdl. 4, 658, 668, 669. 

Zur quantitativen Bestimmung des 4 - Nitro - diazobenzols durch Titration mit 
ß-Naphthol vgl. Schwalbe, Ztschr. f. Farben- u. Textilindustrie 4, 433; G. 1905 II, 1333; 
B. 38, 3072. 

Verbindung C 12 H 8 5 N 6 oder C 6 H 3 2 N 3 , „p-Nitrodiazobenzolanhydrid". Zur 
Frage der Zusammensetzung und Konstitution vgl. Bamberger, B. 53 [1920], 2316. — S.SBeim 
Zusatz von Soda zu einer stark gekühlten 4-Nitro -benzoldiazoniumsalz-Lösung (Bamberger, 
B. 29, 471). — Gelb. Explosiv. Sehr unbeständig. — Beim Eintragen in — 10° kalten Methyl- 
alkohol bildet sich 4-Nitro-benzol-diazomethyläther-(l) (S. 492). Reagiert mit Benzol in der 
Kälte unter Bildung von 4-Nitro-diphenyl (Bd. V, S- 583). Reagiert mit alkal. a-Naphthol- 
lösung sofort unter Farbstoffbildung. Bei der Einw. von in Eiswasser suspendiertem Anilin 
entsteht 4-Nitro-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228). 

Verbindung C 12 H 17 4 N E . [Zur Frage der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Bresler, Friedemann, Mai, A. 353, 238. — B. Aus Acetoxim und 4-Nitro-benzoldiazonium- 
acetat-Lösung (Ba., jB. 32, 1548). — Hellgelbe Blättchen (aus Benzol, Alkohol oder Aceton); 
F: 153 — 154°; Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösung vorübergehend blaugrün; Alkalien lösen 
mit tiefroter Farbe (Ba.). — Ätherische Salzsäure spaltet in 4-Nitro-l-azido-benzol, Aceton 
und Acetoxim (Br., F., M.). — Cu(C 12 H 16 4 N 5 ) a (Br., F., M.). Gelbbraune Krystalle; sehr 
schwer löslich (Ba.). Verpufft beim Erhitzen über freier Flamme (Br., F., M.). 

Verbindung CjgH^OjNjS, 4-Nitro-benzoldiazoniumsalz der N-Acetyl- 
naphthionsäure O 2 N-C 6 H 4 -N(:N)-O-SO 2 -C 10 H 6 -NH-CO-CH 3 oder [4-Nitro-benzol- 
diazo]-acetylnaphthionsäure 02N-C e IL/N:N-N(COCH 3 )'C 10 H 6 - S0 3 H (Schroeter, 
Privatmitteilung). B. Man versetzt eine wäßr. Lösung des Natriumsalzes der N-Acetyl- 
naphthionsäure mit der äquimolekularen Menge diazotierten 4-Nitro-anilins (Sch., B. 39, 
1568). — Dunkelrote Nadeln. Umkrystallisierbar aus mäßig heißem Wasser. Verpufft beim 
Erhitzen auf dem Platinblech. Löslieh in Natronlauge, durch vorsichtigen Säurezusatz 
wieder fällbar. Beim Versetzen der wäßr. Lösung mit Ammoniak entsteht ein dunkelvioletter 
Niederschlag. — Entwickelt beim Kochen mit Wasser 1 Mol. Stickstoff. 

Verbindung C 18 H 14 6 N 4 S, 4-Nitro-benzoldiazoniumsalz der N-Acetyl- 
naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(5) 2 N-C 6 H 4 -N( :■ N)'O-SO 2 -C ]0 BVNH-CO-CH 3 oder 
5- [(4-Nitro -benzoldiazo)-acetyl-amino]-napht haiin- aulf onsäure-(l) 2 N • C 6 H ä - 
N:N-N(CO-CH 3 )-C ]0 H 6 -SO 3 H (Sch., Privatmitteilung). B. Man versetzt eine wäßr. Lösung 

Vgl. S. 426 bis 428, 
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des Natriumsalzes der N-Acetyl-naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(5) mit der äquimolekularen 
Menge diazotierten 4-Nitro-anifins (Sch., B. 39, 1568). — Rotbraune Blättchen. Zeigt das 
gleiche Verhalten wie die vorangehende Verbindung. 

4-Nitro-benzol-diazomethyläther-(l)C,H,0 ? N3 = 2 N-C 6 H 4 -N:N-0-CH 3 . B. Beim 
Behandeln von Silber- [4-nitro-benzolisodiazotat] mit Methyljodid in Äther bei gewöhnlicher 
Temperatur (v. Pechmann, Feobenius, B. 27, 672). Bei der Einw. von Diazomethan (Syst. 
No. 3461) auf 4-Nitro-benzolisodiazohydroxyd (Deonee, v. Pech., B. 30, 647 Anm. 2). — Fast 
farblose Nadelchen (aus Äther); F: 83°; leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich 
in Wasser (v. Pech., F.). Mol. -Refraktion und -Dispersion in verschiedenen Lösungsmitteln: 
Brühl, Ph. Ch. 22, 399, 404, 405; 26, 53. — Beim Schütteln der äther. Lösung mit einer 
durch Sättigen einer Lösung von 1 Tl. Ätzkali in 5 Tln. Wasser mit Schwefeldioxyd her- 
gestellten und durch Kaliumcarbonat stark alkalisch gemachten Sulfitlauge erhält man das 
Dikaliumsalz der 4-Nitro-phenylhydrazin-cz. i 8-disulfonsäure (Bd. XV, S. 486) (Bambergeb, 
Keatts, B. 29, 1830). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung entsteht 
4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid(HANTZSCH, B. 36, 3099 Anm.). Beim Kochen mit verd. Säuren 
bildet sich unter Stickstoffentwicklung 4-Nitro-phenol (v. Pech., F.). Wird durch Alkali 
zu 4-Nitro-benzolisodiazotat verseift (B., B. 27, 3414; vgl. H., B. 36, 3097, 4361; Angeli, 
B. 62 [1929], 1928). Beagiert mit kochendem Benzol unter Bildung von 4-Nitro-diphenyl 
(B., B. 28, 406). Die Einw. von Phenol führt zur Bildung von 4'-Nitro-4-oxy-azobenzol 
(S. 100) (v. Pech., F.). Beim Behandeln einer benzolischen Lösung des 4 Nitro-benzol-diazo- 
niethyläthers-(l) mit a-Napkthol entstellt [4-Nitro-benzol]-<l azo 2)-naphthol-(l) (S. 151), 
bei Verwendung einer absolut-alkoholischen Lösung bildet sich daneben [4-Nitro-benzol]- 
<1 azo 4>-naphthol-(l) (S. 155) (B., B. 28, 852). Mit Anilin in alkoh. Lösung entsteht 4-Nitro- 
diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (v. Pech., F.; vgl. B., B. 28, 240 Anm.). Bei der Einw. 
von Methylanilin auf die absolut-alkoholische Lösung bei niedriger Temperatur entsteht 
4'-Nitro-N-methyl-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228} (B., B. 28, 845; vgl. Witt, Kopetschni, 
B. 45 [1912], 1143). 

4-!N"itro-benzol-diazoäthyläther-(l> CglL/^Nj = p 2 N-C e H 4 -N:N : OC 2 H 5 . B. Beim 
Behandeln von Silber- [4-nitro-benzolisodiazotat] mit Äthyljodid in Äther (Bambergee, 
B. 28, 240). — Silberweiße, naphthalinähnliche Blätter (aus Äther oder Ligroin). F: 24° 
(B., B. 27, 3415 Anm.; 28, 240). Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Sol- 
vonzien außer Ligroin. 

4-Nitro-benzoldiazoäther der Enolform des AoetyldibenzoylmetbansC 23 H 17 0,N 3 = 
2 N-C G H 4 -N:N-0-C(C 6 H 5 ):C(CO-CH 3 )-CO-C 6 H 5 (so formuliert auf Grund der Arbeiten 
von Dimboth, Hartmans, B. 41, 4013; D., Leichtlin, Fbiedemann, B. 50 [1917], 1534 
und einer Privatmitteilung von DlMEOTH). — B. Bei der Einw. von 4-Nitro-benzolisodiazo- 
hydroxvd auf eine alkoh. Lösung der Enolform des Acetyldibenzovlmethans (Bd. VII, S. 872) 
bei 0° (D., B. 40, 2409). — Orangefarbene Nadeln. F: 110,5°; leicht löslich in Alkohol und 
Äther (D.). — Wird durcli Koohen mit Alkohol (D.) oder besser durch trocknes Erhitzen 
(D., H., B. 40, 4464) in a.y-Dioxo-^-[acetyl-(4-nitro-phenyl)-hydrazono]-a.^-diphenyl-propan 
(Bd. XV, S. 478) übergeführt. Durch Einw. von alkoh. Ammoniak oder Natriumäthylat- 
lösung wird a.y-Dioxo- i 9-[4-nitro-phenylhydrazono]-a.j'-diphenyl-propan (Bd. XV, S. 474) 
erhalten (D.). 

4-Nitro-benzol-diazocyanid-(l) C,H 4 2 N 4 = 2 N-C 6 H 4 -N:NCN s. S. 56. 

4-Witro-benzol-diazophenylsulfon-a) C 12 H 9 4 N 3 S = O g N ■ C 6 H 4 ■ X : N • S0 2 ■ C 6 H 5 s 
S. 57. 

4-mtro-benzol-[diazo-(4-nitro-phenyl)-sulfbn]-(l) C 12 H 8 O c N 4 S = 2 N • C G H 4 ■ X : X 
S0 2 -C 6 H 4 -X0 2 s. S. 57. 

4-Nitro-benzol-diazosulfbnsäure-(l) C 6 H 5 5 N 3 S = OäN-CeHj-N^- S0 3 H s. S. 57 

4.6 -Dibrom - 3 -nitro -benzol - diazonium sulfat - (1) C e H 3 B N s Br 2 S = 2 N-C 6 H 2 Br s 
N(:N)-OS0 3 H. B. Durch Diazotieren von 4.6-Dibrom-3-nitro-anilin (Bd. XII, S. 742) 
in schwefelsaurer Lösung (Obton, Soc. 83, 814). — Krystalle. Einw. von Natriumacetat: 

2.4.6-Tribrom-3-nitro-benzol-diazoniumsulfat-(l) C 6 H 2 O e N 3 Br 3 S = 2 N ■ C 6 HBr 3 
N(iN)-0' S0 3 H. B. Aus 2.4.6-Tribrom-3-nitro-anilin und Amylnitrit in mit Schwefelsäure 
angesäuerter alkoholischer Lösung (Oeton, Soc. 83, 809). — Nadeln. Sehr wenig löslich in 
Wasser (0.). Zersetzung im Sonnenlicht: Oeton, Coates, Buedett, Soc. 91, 51. Liefert 
mit Natriumacetat 3.5-Dibrorn-2-nitro-4-diazo-phenol (S. 531) (O.). 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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2.4-Dinitro-benzol-diazonmmnitrat-(l) C 6 H 3 7 N 6 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -N( i N)'0-NO a . B. 
Man übergießt 2.4-Dinitro-anilin (Bd. XII, S. 747) mit wenig verd. Salpetersäure und leitet 
unter Kühlung nitrose Gase (aus As 2 3 4- HN0 3 ) ein (Cttrtius, Dbdichbn, J. pr. [2] 50, 
268). Beim allmählichen Eintragen eines Gemisches von 2.4-Dinitro-anilin und Kalium- 
pyrosulfit K 2 S 2 5 in hochkonzentrierte Salpetersäure unter Kühlung (Witt, B. 42, 2957). — 
Gelbweiße Blättchon (C, D.). 

e) Azido-Derivat. 

4 - Azido - benzol - diazoniumhydroxyd - (1) , p-Triazo-benzoldiazoniumhydroxyd 
C 6 H 5 ON ä = N 3 -C 6 H 4 -N(: N)-0H (nur in Form von Salzen bekannt). B. Das Chlorid ent- 
steht beim Versetzen einer Lösung von salzsaurem 4-Azido-anilin (Bd. XII, S. 772) in verd. 
Salzsäure mit Natriumnitrit (Gbibss, B. 21, 1560). — Tribromid, Perbromid N 3 -C 6 H 4 - 
N 3 -Br 3 . Rotgelbe Spieße. — Chloroplatinat 2 N 3 • C 6 H 4 ■ N 2 • CI + PtCl 4 . Gelbe Blättehen 
oder Nadeln. 

Verbindungen, die als Derivate des Schwefelanalogons des Diazobenzols C ß H$N 2 S 

aufgefaßt werden können. 

Benzoldiazothiophenyläther C 12 H 10 M 2 8 = CjH 5 ■ N : N ■ S ■ C1.H5. B. Beim Eintragen 
einer konzentrierten wäßrigen Lösung von Benzoldiazoniumchlorid in eine stark alkalische 
Lösung von Thiophenol (Bd. VI, S. 294) (Hantzsch:, Fbeese, B. 28, 3241 ; vgl. Ziegleb, B. 
23, 2471). — Öl; erstarrt nicht bei — 5° (H., F.). — Zersetzt sich beim Erwärmen unter Stick- 
stoffentwicklung (H., E.). Beim Erwärmen in wäßr. Suspension entsteht Diphenylsulfid 
(Bd. VI, S. 299) neben Diphenyldisulfid (Bd. VI, S. 323) <H„ F.; vgl. Z.). Wird von Alkalien 
und verd. Säuren nicht verändert; mit konz. Salzsäure entstehen Benzoldiazoniumchlorid 
und Thiophenol (H., F.). Reagiert nicht mit jS-Naphthol in alkalischer oder alkoholischer 
Lösung in der Kälte, erst bei schwachem Erwärmen färbt sich die Lösung ganz schwach 
rötlich (H., F.). 

Benzoldiazophenylsulfon 12 H 1(( O 2 N 2 S = C 6 H 5 -N:N- S0 2 'C 6 H ä s. S. 33. 

Benzoldiazoniurarhodanid C 7 H 5 N 3 S = C 6 H 5 -N( : N)-S-CN s. S. 432. 

Benzoldiazothioglykolsäure C s H 8 ? NäS = C 8 H 5 • N : N • S ■ CH 2 ■ C0 2 H. B. Beim Ein- 
tragen einer neutralen oder essigsauren Lösung von Benzoldiazoniumchlorid in eine wäßr. 
Lösung von Thioglykolsäure (Bd. III, S. 244) bei gewöhnlicher Temperatur (Kalle & Co., 
D. R. P. 194040; 0. 1908 I, 1221). — Fast farblose Nadeln (aus Äther, Benzol oder Ligroin). 
Fast unlöslich in Wasser; fast farblos löslich in verd. Alkalien unter Zersetzung. Verpufft 
bei schnellem Erhitzen; geht bei langsamem Erhitzen für sich oder in Gegenwart von Wasser 
in S-Phenyl-thioglykolsäure (Bd. VI, S. 313) über. 

Benzoidiazoniumbenzolthiosulfonat C ls H 10 O 2 N 2 S 2 = C 6 H 5 -N( : N}-S-S0 2 -C 6 H 5 und 
analoge Salze s. S. 432, 

2-Chlor-benzol-diazoniumrhodanid-(l)C,H 4 N 3 ClS = C 6 H 4 C1-N(: N> S-CN s. S. 462. 

3-Ciilor-benzol-diazomu.mrhodanid-(l) C,H 4 N 3 C1S = C 6 H,C1-N( i NJ-S-CN s. S.463. 

4 -Chlor- benzol - diazothiophenyläther - (1) G 12 H 9 N 3 CIS = C 6 H 4 C1-N:N-S-C 6 H S . B. 
Beim Eintragen einer stark alkalisehen Lösung von Thiophenol in eine unter Kühlung mit 
Natriumcarbonat versetzte Lösung von 4-Chlor-bonzoldiazoniumchlorid bei 0" (Hantzsch, 
Freese, B. 28, 3241). — Gelbe Tafeln (aus absol. Äther). Schmilzt bei 60—62° (H., F., B. 
28, 3242), 71—72» (H., F., B. 28, 3245), 73,5° (Bamberger, B. 29, 468). Leicht löslich in 
Äther, Benzol und heißem Alkohol; ist bei ca. 0° beständig, bei höherer Temperatur tritt 
allmählich Zersetzung unter Stickstoffentwicklung ein; verpufft beim Erhitzen auf dem 
Platinblech oder auch beim Erhitzen mit Wasser (H., F.). Wird von verd. llinoralsäuren 
und Eisessig nicht angegriffen, von konz. Salzsäure unter Bildung von 4-Chlor-benzoldiazo- 
niumchlorid und Thiophenol zerlegt (H., F.). Beim Erwärmen mit Alkohol entstehen 4.4'-Di- 
chlor-diphenylsulfid (Bd. VI, S. 327) und wenig Diphenyldisulfid (H., F.). Reagiert auch 
in Gegenwart von Alkali nicht mit /3-Naphthol, nur beim Erwärmen tritt sehwache Farbstoff- 
bildung ein (H., F.). 

4 -Chlor- benzol - diazophenylsulfon - (1) C, 2 H 9 L N 2 C1S = C 6 H 4 C1-N:X- SCyCjHj s. 
S. 38. 

4-Chlor-benzol-diazomumrhodanid-(l) C,H 4 N 3 C1S = C 6 H 4 C1N(: N)-SCN s. S. 464. 

4 - Chlor - benzol - [diazonium - ß - naphthalinthiosulfonat] - (1) 18 H 11 2 N 2 G1S 2 = 
C 6 H 4 Cl-N(:N)-S-SO 2 -C, H, s. S. 464. 

2.4-Dichlor-benzol-diazotMophenyläther-(l) C 12 H s N a Cl 2 S = C 6 H 3 CL_ -N: N • S ■ C fi H 5 . 
Goldgelbe Blättchen; F: 55—56° (Hantzsch, Fbeese, B. 28, 3244). 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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4-Brom-benzol-diaaothiophenyläther-(l) C ]2 H ? N 2 BrS = C 6 H 4 Br>N:N-S-C 6 H 5 . B. 
Bei der Einw. einer alkal. Lösung von Thiophenol auf eine wäßr. Lösung von 4-Brom-benzol- 
diazoniumchlorid (Hantzsch, Fkeese, B. 28, 3244). — Dunkelrotbraune Blättchen. F: 44°. 

4-Brom-benzol-diazophenylsulfon-(l) CuHgOjNaBrS = C 6 H 4 Br ■ N : N- S0 2 - C 6 H S s. S. 45. 

4 -Brom- benzol -diazothioacetat-(l) C 8 H,ON 2 BrS = C e H 4 Br-N:N-S-CO-CH 3 . B. 
Durch Zusatz von Thioessigsäure (Bd. II, S. 230) zu einer Lösung von 4-Brom-benzoldiazo- 
niumchlorid unter Kühlung (Fkiedländer, Chwala, M. 28, 260). — Gelbe Nädelchen 
(aus Äther durch Lägroin). — Bei der Einw. von alkoh. Jodlösung entsteht unter Stiekstoff- 
entwieklung und Schwefelabscheidung p-Brom-jodbenzol (Bd. V, S. 223). Die Zersetzung 
mit Thioessigsäure auf dem Wasserbade führt zu N'-Aeetyl-N-[4.brom-phenyl]-hydrazin 
(Bd. XV, S. 443). 

4-Broni-benzol-diazoniumrhodanid-(l) C,H 4 N 3 BrS = C 6 H 4 Br-N( : N)- S- CK s. 8. 471. 

4-Brom-benzol-diazothioglykolsäure-(l)C 8 H,0 2 N 2 BrS=C s H 1 Br- N: N- S ■ CH 2 - C0 2 H, 
B. Beim Eintragen einer Lösung von 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid in eine wäßr. 
Lösung von Thioglykolsäure (Bd. III, S. 244} bei gewöhnlicher Temperatur (Kalle & Co., 
D. R. P. 194040; C. 1908 1, 1221). — Gelbe Krystalle; sehr beständig (Friedlakder, Chwaea, 
M. 28, 274). In Wasser fast unlöslich (K. & Co.). — ■ Beim Erhitzen mit Wasser entsteht 
S-[4-Brom-phonyl]-thioglykolsäure (Bd. VI, S. 331) (K. & Co.; F., Ch.). 

4-Brom-benzol-diazoniumbenzolthiosulfonat-(l) C 12 H a 2 N 2 BrS 2 = C E H 4 Br-N(:N)- 

S'S0 2 -C 6 H fi und analoge Salze s. S. 471. 

2.4.6-Tribrom-benzo]-diazophenylsulfon-(l) C 12 H 7 2 N 2 Br 3 S = C 6 H 2 Br 3 ■ N : X ■ SO» • 
C 6 H ä s. S. 48. 

2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumrhodanid-(l) C,H a N 3 Br 3 S = C„H 2 Br 3 - N( ! N)- S • CN 
s. S. 477. 

2 - Nitro - benzol - [diazonium - a - naphthalinthiosulfonat] -(1) CkILiOjN.S, = O.N ■ 
C fi H 4 -N(;N)-S-SO a -C 10 H 7 s. S. 481. 

4 -Nitro -benzol - diazohydrosulfid - (1) C„H 5 2 N 3 S = 2 N-C 6 H 4 N 2 -SH. —Ver- 
bindung mit Schwefelwasserstoff C e H 7 O a N 3 S 2 (vielleicht N.N'-Disulfhydryl-4- 
nitro-phenylhydrazin 2 N-C 6 H 4 -N(SH)-NH- SH), Das Molekulargewicht ist kryo- 
skopisch bestimmt. — B. Entsteht, neben Bis-[4-nitro-benzoldiazo]-sulfid (S. 495) und Bis- 
[4-nitro-benzoldiazo]-disulfid (S. 495), durch längeres Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
eine salzsaure Lösung von 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid unter Eiskühlung; man ver- 
reibt den abgesaugten und mit Eiswasser gewaschenen Niederschlag mit kaltem Ammoniak, 
worin die Nebenprodukte unlöslich sind, und filtriert in stark gekühlte Essigsäure (Bam- 
berger, Kraus, B. 29, 279, 284). — Ponceaurote, metallisch glänzende Nadeln (aus Aceton 
+ Eiswaaser). F: 86° (Zers.). Sehr leicht löslich in kaltem Aceton, Benzol und Chloroform, 
leicht in Alkohol, Äther und Eisessig. Löslich in Alkalien und Ammoniak mit tiefroter Farbe. 
Zerfällt beim Schmelzen, beim Erwärmen mit Alkohol oder bei längerem Kochen mit Ligroin 
in Schwefel, 4-Nitro-anilin, 4-Mtro-phenylhydrazin und Bis-[4-nitro-phenyl]-disulfid (Bd. VI, 
S. 340); beim Erwärmen mit Benzol entsteht neben diesen Verbindungen noch 4-Nitro- 
diphenyl (Bd. V, S. 583). Ist in neutraler Lösung luftbeständig; zerfällt aber beim Leiten 
von Luft durch die ammoniakalische Lösung in Schwefel, Stickstoff und Bis-[4-nitro-phenyl]- 
disulfid; dieselben Produkte entstehen bei der Einw. alkoh. Jodlösung auf die Lösung in 
Aceton unter Kühlung. Keagiert weder direkt noch nach dem Ansäuern mit alkal. Lösungen 
von Phenolen. Die alkoh. Lösung scheidet auf Zusatz von Mercurichlorid einen hellorange- 
gelben, krystallinischen Niederschlag von der Zusammensetzung Hg 3 (CuH 4 2 N 3 S 2 ) 2 ab. 

4-Nitro-benzol-diazothiophenyläther-(l) C\ 2 H 9 2 N 3 S = O 2 N-C H 4 -N: N- S-C 6 H 5 . B. 
Beim Eintragen einer Lösung von 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid in eine alkal. Lösung 
der berechneten Menge Thiophenol (Hantzsch, Freese, B. 28, 3245). Bei vorsichtigem 
Erwärmen einer alkal. Lösung von Natrium -[4-nitro-benzolisodiazotat] mit der berechneten 
Menge Thiophenol in Alkohol (IL, F., B. 28, 3246). — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). 
Zersetzt sieh bei 96 — 97°. Leicht löslich in Benzol, Ligroin und Äther, schwer in kaltem 
Alkohol. Ist bei 0° in reinem Zustand ziemlich lange beständig. Verpufft beim Erhitzen leb- 
haft. Bei der Einw. von Brom entsteht 4-Nitro-benzoldiazoniumperbromid. 

4-Nitoo-benzol-diazophenylsulfon-(l) C I2 H 9 4 N a S = 2 N-C„H 4 -N:N- S0 2 -C 6 H 6 8. 
S. 57. 

4-Nitro-benzol-[diazo-(4-nitro-phenyl)-sulfon]-(l) C, a H 8 G N 4 S = 0,N-C s H 4 -N:N- 
S0 2 -C 6 H 4 -N0 2 s. S. 57. 

4 -Nitro- benzol - diazothioacetat - (1) C 8 H 7 3 N 3 S = 2 N-C 8 H 4 -N 2 -S-CO-CH 3 . B. 
Durch Zusatz von wäßr. Thioessigsäure zu einer sehwach sauren Lösung von 4-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid unter Kühlung (Fkiedländer, Chwala, M. 28, 254; vgl. F., B. 39, 

Vgl. 8. 420 bis 428. 
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1065). — Hellgelbe Nadeln (aus Chloroform durch Ligroin). Verpufft beim Erhitzen; leicht 
löslich in Benzol, Alkohol, Chloroform und Thioessigsäure, schwer in Petroläther und Ligroin, 
unlöslich in Wasser; unlöslich in verd. Alkalien und Säuren (F., Ch.). — Liefert beim Erwärmen 
mit Alkohol als Hauptprodukt Nitrobenzol (F., Ch.). Bei der Einw. einer alkoh. Jodlösung 
entsteht p-Jod-nitrobenzol (Bd. V, S. 253) neben Nitrobenzol und einer schwefelhaltigen, bei 
125° schmelzenden Verbindung (F., Ch.). Mit alkal. /f-Naphthollösung tritt keine Farbstoff - 
bildung ein (F., Ch.), Beim Erwärmen mit Thioessigsäure entsteht als Hauptprodukt N'.N'- 
Diacetyl-N-[4-nitro-phenyl]-hydrazin (Bd. XV, S. 478) neben etwas 4-Nitro-acetanilid 
(Bd. XII, S. 719), daneben bilden sieh je nach den Reaktionsbedingungen X'- Acetyl-N- [4-nitro- 
phenylj-hydrazin (Bd. XV, S. 478) und wahrscheinlich auch N.N'.N'-Triacetyl-N-[4-nitro- 
phenylj-hydiazin (Bd. XV, S. 479) (F., Ch.; vgl. F.). 

4-Nitro-benzol-diazothioglykolsäure-(l) C 9 H 7 4 N 3 S = 2 N ■ C^ ■ N 2 ■ S-CH 2 -C0 2 H. 
B. Durch Zusatz von Thioglykolsäure zu einer mit etwas Natriumacotat versetzten Lösung 
von 4 - Nitro - benzoldiazoniumchlorid bei 0° (Friedläsdes, Chwala, M. 28, 264). — 
Gelbe Krystalle (aus Äther oder Chloroform). Ziemlich leicht löslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln, schwer in Ligroin. Ist beständig. — Durch Kochen mit Wasser entsteht 
S-[4-Nitro-phcnyl]-thioglykolsäure (Bd. VI, S. 340). — NaC 8 H 6 4 N 3 S. Bräunlichgelbe 
Blättchen. Leicht löslich in Wasser mit hellgelber Farbe. 

Bis-[4-nitro-benzoldiazo]-disrüfid C 12 H 8 4 N 6 S 2 = [0 2 N-CeH 4 -N:N'S— ] 2 . B. Ent- 
steht, neben Bis-[4-nitro-benzoldiazo]-sulfid (s. u.) und dem Additionsprodukt von 4-Nitro- 
benzol-diazohydrosulfid-(l) mit Schwefelwasserstoff 2 N-C 6 H 4 -N 2 - SH + H 2 S (S. 494), bei 
längerem Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine salzsaure Lösung von 4-Nitro-bonzol- 
diazoniumchlorid-(l); man behandelt den erhaltenen Niederschlag mit Ammoniak und extra- 
hiert das Ungelöste mit wenig kaltem Aceton, welches das Disulfid auflöst (Bambergek, 
Kraus, B. 29, 284). — Hell schwefelgelbe Blättchen oder Nädelchen (aus Aceton + Eiswasser) ; 
goldgelbe, bronzeglänzende Nädelchen (aus Äther). Schmilzt bei 120 — 123° unter Zersetzung. 
Ist nicht explosiv. Ziemlich leicht löslich in Äther, schwerer in Alkohol und Benzol. — Zerfällt 
bei längerem Kochen mit Benzol in Stickstoff, Schwefel, Bis-[4-nitro-phenyl]-disulfid und 
4-Nitro-diphcnyl. 

Bis- [4-nitro-benzoldiazo] -Sulfid Cj 2 H 8 4 N 3 S = (0 2 N-C 6 H 4 -N:N) 2 S. £.Beim Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in eine verdünnte, nahezu neutrale Lösung von 4-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid unter Eiskühlung und dauerndem Schütteln (Bamberger, Kraus, B. 
29, 276). — Schwefelgelbe Nädelchen (aus Aceton + Eiswasser). In trocknem Zustande 
stark explosiv. Verpufft bei 89°. Leicht löslich in Aceton, ziemlich schwer in den meisten 
organischen Solvenzien in der Kälte. Unlöslich in kaltem Ammoniak. — Wird in Aceton- 
lösung durch wenig Natronlauge intensiv violettrot gefärbt. Bei längerem Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in eine eiskalte, mit etwas Schwefelsäure versetzte wäßrige Suspension 
des Sulfids entstehen Bis-[4-nitro-benzoldiazo]-disulfid (s. o.) und das Schwefelwasserstoff - 
additionsprodukt des 4-Nitro-benzol-diazohydrosulf ids-( 1 ) 2 N-C 6 H4'N 2 - SH + H 2 S (S. 494). 
Liefert bei der Einw. von Benzol Stickstoff, Schwefel, 4-Nitro-diphenyl und wenig Bis- 
[4-nitro-phenyl]-disulfid; in analoger Weise verläuft die Reaktion mit Toluol. Beim Ein- 
tragen in Pyridin entsteht 2-[4-Nitro-phenyl]-pyridin (Syst. No. 3083). Reagiert in alkal. 
Lösung mit a-Naphthol, jS-Naphthol und Rcsorcin unter Farbstoffbildung. 

2. Di azo -[Verbindungen C 7 H 8 ON 2 . 

1. 2-Dlazo-l-methyl-benzol, 2-Diazo-toluol, o-Diasö-tolnol C ; H 8 ON 2 . 
o-Toluoldiazoniumhydroxyd CjH 8 ON a = CH 3 -C 6 H 4 -N( ■ N)-0H (nur in Form von 
Salzen bekannt). B. Die Salze entstehen: durch Einleiten von nitroaen Gasen (aus Salpeter- 
säure und Arsenik) in eine Mischung von salpetersaurem o-Toluidin (Bd. XU, S. 772) mit 
Wasser (Ihle, J. pr, [2] 14, 450) oder in eine mit Schwefelsäure versetzte Lösung von o-Toluidin 
in Alkohol (Remsen, Okkdorff, Am. 9, 394; Bromwell, Am. 19, 563). Durch Behandlung 
von o-Toluidin in verd. Salzsäure mit Natriumnitrit (Erdma:nn, A. 272, 146; Wynne, Soc. 
61, 1072) oder in verd. Schwefelsäure mit Alkalinitrit (Tiemahn, Schotten, B. 11, 769; Ctjl- 
MAMf, Gasiorowsej, J. pr. [2] 40, 109). Durch Einw. von Amylnitrit auf o-Toluidin in absol. 
Alkohol bei Gegenwart von Chlorwasserstoff, Schwefelsäure oder Salpetersäure (Ksoeve- 
nagel, B. 28, 2050, 2055, 2058). Durch Einw. von nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und 
Arsenik) auf Di-o-tolyl-quecksilber (Syst. No. 2340) neben (nicht näher beschriebenem) 
o-Tolylquecksilbernitrat und etwas o-Nitroso-toluol (Bd. V, S. 317) (Ktjnz, B. 31, 1529). — 
Darstellung von o-Toluoldiazoniwnsalzen in fester Form (vgl. auch die Angaben bei den ein- 
zelnen Salzen). Zur Darstellung des Chlorids löst man 1 g o-Toluidin in 2 g absol. Alkohol, 
leitet unter Kühlung Chlorwasserstoff ein, trägt den so dargestellten Krystallbrei des salz- 
sauren o-Toluidins allmählich in ein gekühltes Gemisch von l 1 /» g Amylnitrit und l^s g 
absol. Alkohol ein, wobei die Reaktionstemperatur zwischen — 6° und +4° liegen soll, und 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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fällt das o-To!uoldiazoniumchlorid durch Versetzen der klaren Reaktionslösung mit gekühltem 
abaol. Äther (Knoevestagel, B. 28, 2055). Zur Darstellung des Sulfats löst man 25 g o-Toluidin 
in 250 g gewöhnlichem Alkohol, gibt tropfenweise unter Schütteln 25 g konz. Schwefelsäure 
hinzu und leitet unter Kühlung aus Salpetersäure und Arsenik entwickelte nitrose Gase 
1 — 2 Stdn., bis zum Ausfällen des Sulfates, ein (Remsen, Orndorct, Am. 9, 394; Bbomwell, 
Am. 19, 563). Man tragt 20 g Amylnitrit unter Kühlung in die vorsichtig mit 30 g konz. 
Schwefelsäure versetzte und abgekühlte Lösung von 15 g o-Toluidin in 150 g absol. Alkohol ein 
und fällt durch Äther (Kuoevenagel, B. 28, 2050; vgl. Hausseb, Müller, Bl. [3] 9, 353). 
Zur Darstellung des Nitrats löst man 4 g o-Toluidin-nitrat in 35 g absol. Alkohol, säuert mit 
konz. Salpetersäure an und fügt 4 g Amylnitrit hinzu; heim Abkühlen der warmen Lösung 
kristallisiert das Salz direkt oder nach Zusatz von Äther aus (Kitoe., B. 28, 2058). — Chemi- 
sches Verhalten s. unten. — Chlorid C 7 H,-NyCl. B. und Barst, s. S. 495. Woiße Säuion. 
Äußerst zersetzlieh und sehr hygroskopisch; hält sich sogar in trockner Luft im Dunkeln 
nur kurze Zeit; bald tritt citronengelbe, dann rotbrauno Färbung und schließlich eine stürmisch 
verlaufende Zersetzung ein (Kkoe., B. 28, 2055). Über Zersetzung in wäßr. Lösung s. S. 497. 
Schmilzt und verpufft beim Erhitzen (Knoe.). Löslich in Chloroform, Eisossig und Aceton; 
wird aus Eisessig durch wasserfreien Äther gefällt (Knoe.). — Bromid- B. Man stellt durch 
Zufügen von Brom zu einer wäßr. Lösung eines o-Toluoldiazoniumsalzes o-Toluoldiazonium - 
perbromid dar und mischt es mit o-Tolylhydrazin in absol. Alkohol oder in Eisessig bei 0° 
(Chattaway, Soc. 93, 960). Schwachgelbe Prismen (aus absol. Alkohol durch absol. Äther). 
Zerfließt rasch an feuchter Luft; sehr leicht löslich in kaltem Alkohol. — Dichloridjodid 
C 7 H 7 -N 2 -C1 2 I. B. Man gibt zu einer o-Toluoldiazomumchloridlösung diB äquimolekulare 
Menge trocknes oder gelöstes Chlorjod (Froehlich, D. R. P. 87970; Frdl. 4, 1102). Hellgelbes 
feinkrystallinischos Pulver. F: 75°(Zers.); wenig beständig; gibt leicht Jod ab. — Perchlorat. 
B. Beim Diazotieren von salzsaurem o-Toluidin mit Natriumnitrit in Gegenwart von Über- 
chlorsäure (K. A. Hofmann, Arnöldi, B. 39, 3147). Kadern. 1 Tl. löst sich in 122 Tln. 
Wasser von 0°; das ätherfeuchte Salz explodiert äußerst heftig schon bei leisem Druck. — 
Sulfat CjHj-NyO-SOsH. B. und Barst, s. S. 495, 496. Weiße Nadeln. Leicht löslich in Eis- 
essig, löslich in Methylalkohol, etwas schwerer in Äthylalkohol, unlöslich in Äther, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Aceton, Benzol und Nitrobenzol (Knoe., B. 28, 2051). Kann 
im Dunkeln einige Tage aufbewahrt werden (Hausseb, Müller, Bl. [3] 9, 357). Zerfließt 
sehr schnell an der Luft und zersetzt sich schnell auch in trockner Luft ; verpufft beim Erhitzen, 
kann durch Schlag zur Explosion gebracht werden (Knoe.). — Nitrat. B, und Barst, s. 
S. 495, 496. Weiße Nadeln (aus Alkohol durch Äther). Ist in trocknem Zustande höchst 
explosiv; läßt sich mehrere Tage fast im verändert aufbewahren und zerfließt nicht an der 
Luft; sehr leicht löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, leicht in Eisessig, unlöslich in 
Chloroform und Benzol (Kxoe., B. 28, 2058). — a-Naphthalinthiosulf onat C 7 H 7 -N 2 - S- 
SO 2 C 10 H 7 . B. Aus o-Toluoldiazoniumchlorid und a-naphthalinthiosulfonsaurom Kalium 
(Bd. XI, S. 171) in mäßig konzentrierten Lösungen (Tkoegeb, Ewers, J.j»: [2] 62, 393; 
vgl. Dybowski, Haxtzsch, B. 35, 269). Golber krystallinischer Niederschlag; beständig bei 
gewöhnlicher Temperatur; zersetzt sieh bei 86,5° (T., E.). — ß-Naphthalinthiosulf onat 
C,H 7 -N 2 - S ■ SO a - C 10 H 7 . B. Analog der des vorangehenden Salzes (T., E. ; vgl. D., H.). Gelbe 
Nadeln. Beständig bei gewöhnlicher Temperatur; P: 92,5° (Zers.) (T„ E.). 

o-Toluol-normaldiazohydroxyd, o-Toluol-syn-diazohydroxyd C 7 HgON 3 = 
OTT ■ O TT ■ X 

364 (nur in Form des Kaliumsalzes bekannt). — Kaliumsalz. B. Man löst 10 g 
HON 
o-Toluidin in 2,7 g konz. Salzsäure und 15 g Wasser, versotzt den beim Abkühlen entstehenden 
Brei mit 6,6 g Natriumnitrit in konzentrierter wäßriger Lösung bei 0°, läßt stehen, bis 
Natriumacetat keine Trübung mehr gibt, und trägt die abfiltrierte Lösung in eine Lösung 
von 300 g Ätzkaü in 200 g Wasser bei 0° ein (STTNOELm, Dissertation [Zürich 1896], S. 33). 
Niederschlag. Geht beim Erhitzen mit starker Kalilauge auf 120 — 130" in das Isodiazotat 
(b. u.) über. 

o-Toluol-isodiazohydroxyd, o-Toluol-anti-diazohvdroxyd C 7 H 8 ON s = 

CH 3 -C 6 H^N " „ „ 

(nur in Form des Kaliumsalzes bekannt). — Kaliumsalz. B. Man trägt 

1 Tl. einer 25%igen o-Toluoldiazoniumchloridlösung in 4 Tle. 66,6%ige Kalilauge ein und 
erhitzt mögliehst schnell auf 110—120° {Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 81202; Frdl. 4, 
662; vgl. Stingelin). Krystallinisch (B.A.S.F.). Sehr leicht löslieh in Wasser (Stütgeltn). 

Chemisches Verhalten des o-Biazo-toluols. 
Beim. Glühen von (nicht näher beschriebenem) o-Toluoldiazoniumchloroplatinat, gemisoht 
mit Sand, erhält man o-Chlor-toluol (Bd, V, S. 290) (Beilstein-, Kuhlberg, A. 156, 79). 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Beim Behandeln des Kalium-o-toluolisodiazotats mit alkal. Kaliumferricyanidlösung tritt 
Oxydation zu o-Tolylnitramin (o-Diazotoluolsäure, Syst. No. 2219) ein (Stingelin"). Die 
Binw. von ammoniakaliseher Kupferoxydullösung auf o-Toluoldiazoniumchlorid führt zur 
Bildung von o.o'-Azotoluol (S. 61) (Vorländer, F. Meyer, A. 320, 127). o-Toluoldia- 
zoniumchlorid gibt bei Behandlung mit Kaliumferrocyanidlösung neben einem roten Öl 
o-Toluol-azo-o.o-ditolyl (S. 84) (Ehrenpreis, C. 19071, 1789). Bei der Einw. einer salz- 
sauren Lösung von 2 Mol. -Gew. Zinnchlorür auf o - Toluoldiazoniumchlorid unter Kühlung 
entsteht o-Tolylhydrazin (Bd. XV, S. 496) (Galltnek, v. Richter, B. 18, 3175). Tropft man 
zu oiner sauren o-Toluoldiazoniumsulfatlösung allmählich eine Lösung von 1 j 2 Mol.-Gew. 
Zinnchlorür, so erhält man unter Stickstoffentwicklung (nicht rein isoliertes) o-Azido-toluol, 
o-Toluidin, o-Kresol (Bd. VI, S. 349), o-Ohlor-toluol (Bd. V, S. 290) und Toluol (Cülmann, 
Gasiorowski, J. pr. [2] 40, 109, 111). o-Toluoldiazoniumehlorid liefert nach 4-tägigem 
Stehen seiner mit Soda neutralisierten Lösung bei 0° als Hauptprodukt Bis-o-toluolazo- 
o-kresol (S. 133), daneben etwas Indazol ( Syst. No. 3473) (Noelting, B. 37, 2574). Beim Er- 
wärmen von o-Toluoldiazoniumsalzen mit Wasser wird unter Stickstoffabspaltung o-Kresol 
erhalten (Kekule, B. 7, 1006; Tiemann, Schotten, B. 11, 769; Ihle, J.pr. [2] 14, 450). 
Zur Geschwindigkeit dieser Zersetzung bei verschiedenen Temperaturen vgl.: Cain, NiCOLL, 
Soc. 81, 1422; 83, 471; Euler, A. 3-25, 301, 303. Einfluß des Lichts auf die Zersetzungs- 
geschwindigkeit des o-Toluoldiazoniumchlorids in wäßr. Lösung: Ruff, Stein, B. 34, 
1675. Geschwindigkeit der Zersetzung von o-Toluoldiazoniumsulfat in wäßr. Losung: Haus- 
ser, Muller, Bl. [3] 9, 357. Beim Eintröpfeln einer gekühlten, möglichst konz. o-Toluol- 
diazoniumsulfatlösung in siedende konzentrierte Flußsäure entsteht als Hauptprodukt o-Fluor- 
toluol (Bd. V, S. 290) (Holleman, Beekman, B. 23, 238; Ho., R. 25, 331 ; Swarts, C. 1908 I, 
1046) und als Nebenprodukt o-Kresol (Swarts, R. 27, 120). Beim Erhitzen von o-Toluol- 
diazoniumehloridlösung mit überschüssiger konzentrierter Salzsäure erhält man o-Chlor- 
toluol und o-Kresol (Gasiorowski, Wayss, B. 18, 1939). Hauptsächlich o-Chlor-toluol erhält 
man neben o-Kresol bei der Einw. von salzsaurer Cuprochloridlösung auf eine Lösung von 
o-Toluoldiazoniumehlorid (Sandmeyer, B. 17, 2651; Behrbnd, Nissen, A. 269, 393; Erd- 
mann, A. 272, 145; Wynne, Soc. 61, 1072), wobei intermediär eine rotbraune feste, bei ca. 27° 
zerfallende Kupferchlorür-Diazoverbindung auftritt (Erdmann). o-Chlor-toluol ist auch 
Hauptprodukt beim Versetzen einer salzsauren o-Toluoldiazoniumchloridlösung mit fein 
verteiltem Kupfer (Gattermann, B. 23, 1221; Ullmann, B. 29, 1879 Anm.). o-Chlor- 
toluol entsteht auch bei der Elektrolyse einer mit Cuprichlorid versetzten Lösung von o-Toluol- 
diazoniumchlorid an Kupferelektroden unter Eiskühlung (Votocek, Zenisek, Z. Et. Gh. 
5, 486). Aus o-ToluoIdiazoniumsalz erhält man durch Einw. von Cuprobromid o-Brom- 
toluol (Bd. V, S. 304) (Feitler, Ph. Ch. 4, 72; Bourgeois, B. 28, 2322; Acree, B. 37, 994). 
o-ToluoIdiazoniumsalze (Sulfat, Nitrat) geben beim Zusatz von Jodwasserstoffsäure zu ihrer 
Lösung o-Jod-toluol (Bd.V, S.310) (Beilstein, Kuhlberg, A. 158, 347; Mabery, Robinson, 
Am. 4, 101). Auch durch sehr verd. Kaliumjodidlösung wird o-Toluoldiazoniumsulfat in 
o-Jod-toluol übergeführt (Hantzsch, Spear, B. 33, 2541). Eine o-Toluoldiazoniumsalz- 
lösung liefert bei der Einw. von Natriumsulfid o-Tolylmercaptan (Bd. VI, S. 370) und o.o-Di- 
tolylsulfid (Bd. VI, S. 371) (Purgotti, 0. 20, 30). Nach F. H. S. Müller, B. 12, 1348 lassen 
sich o-Toluoldiazoniumsalze durch schweflige Säure in o-Toluolsulfonsäure (Bd. XI, S. 83) 
überführen. Durch Sättigen einer gekühlten, stark schwefelsauren o-Toluoldiazoniumsulfat - 
lösung mit Schwefeldioxyd und Zusatz von feinverteiltem Kupfer sowie durch Versetzen 
einer schwefelsauren o-Toluoldiazoniumsulfatlösung mit Kupferpulver und dann mit Natrium- 
disulfitlauge erhält man o - Toluolsulfinsäure (Bd. XI, S. 8) (Gattermajtn, B. 32, 1140; 
Bayer & Co., D. R. P. 95830; C. 1898 I, 813). Gießt man eine kalte Lösung von o-Toluol- 
diazoniumehlorid in eine kaltgesättigte eisgekühlte Lösung von überschüssigem Natrium- 
sulfit ein, neutralisiert die warme Lösung des so gebildeten (nicht näher beschriebenen) toluol- 
diazosulfonsaurem Natriums CH 3 'C 6 H 1 'N:N- S0 3 Na vorsichtig mit Salzsäuro, säuert mit 
Essigsäure an und entfärbt mit Zinkataub, so erhält man o-tolylhydrazin-/t-sulfonsaures 
Natrium (Bd. XV, S. 504), das boi Behandlung mit rauchender Salzsäure o-Tolylhydrazin 
(Bd. XV, S. 496) abspaltet (E. Fisches, Bösler, A. 212, 338; vgl. E. Fi., A. 190, 78; Galli- 
nek, v. Richter, B. 18, 3175). Beim Behandeln von o-Toluoldiazoniumehloridlösung mit 
Cupronatriumthiosulfat Cu 2 S 2 3 + 3Na 2 S 2 3 + 6H s O entsteht o.o-Ditolylsulfid (Böenstein, 
B. 34, 3968). Eine o-Toluoldiazoniumchloridlösung liefert beim Eintragen in verd. Natron- 
lauge bei ca. — 10° neben sehr wenig Indazol (Syst. No. 3473) als Hauptprodukt Indiazon- 
o-tolylhydrazon (3-o-Toluolazo-indazol) (s. nebenstehende Formel) v 

(Syst. No. 3568) (Bamberger, v. Goldberger, A. 305,339). Beim ^'~~' -^^■^^^üi^ns 
Eintragen einer o-Toluoldiazoniumchloridlösung in sehr konz. Kali- ^ i._ ^/^ 
lauge bei 0° erhält man einen gelben Niederschlag, der sich sogleich 

wieder löst, worauf sich bald Kalium-o-toluolnormaldiazotat abscheidet (Stingelin, Disser- 
tation [Zürich 1896], S. 33). Rührt man eine o-Toluoldiazoniumchloridlösung in über- 
schüssige sehr konz. Kalilauge ein und erhitzt möglichst schnell auf 110 — 120°, so erhält man 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Kalium - o - toluolisodiazotat (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 81202; Frdl. 4, 662; vgl. 
Stistgeltn). 

Beim Behandeln von festem o-Toluoldiazoniumchlorid mit Benzol und Aluminium - 
chlorid erfolgt keine Bildung von Phenyltolyl; es entsteht nur o-Chlor-toluol (Möhlait, Berger, 
B. 26, 1998). Bei der Umsetzung von o-Toluoldiazoniumacetat mit dem gelben Kaliumsalz 
der Isoform des Phenyldinitromethans (Bd. V, S. 344) in wäßr. Lösung entsteht eine Ver- 
bindung CuHijO^ (s. u.) (Pohzio, Charrier, G. 39 1, 627; P., G. 3911, 537}. Bei der 
Zersetzung des trocknen o-Toluoldiazoniumsulfats mit absol. Methylalkohol entsteht Methyl- 
o-tolyl-äther (Bd. VI, S. 352) neben einer äußerst geringen Menge Toluol (Bromwell, 
Am. 19, 561). Äthylalkohol gibt bei der Einw. auf o-Toluoldiazoniumsulfat Äthyl-o-tolyl- 
äther (Bd. VI, S. 352) (Rumsest, Orudorff, Am. 9, 394). o-Toluoldiazoniumperbromid 
(dargestellt durch Zusatz von Natriumbromid und Bromwasser zur wäßr. Lösung des Sulfats) 
gibt bei der Zersetzung mit absol. Alkohol o-Brom-toluol (Wroblewski, A. 168, 171) neben 
anderen Produkten (Köbher, G. 4, 345; J. 1875, 334}. Läßt man eine o-Toluoldiazonium- 
chloridlösung in eine etwa 60° warme alkalische Lösung von Thiophenol (Bd. VI, S. 294) 
einfließen, so resultiert Phenyl-o-tolyl-sulfid (Bd. VI, S. 371) (Ziegler, B. 23, 2471; Weebon, 
DotiGHTY, Am. 33, 416). Aus o-Toluoldiazoniumchlorid und Acetoxim in Gegenwart von 
Natronlauge entsteht die Verbindung C 13 H S0 O 2 N 4 (s. u.) (Bresler, Friedemasts:, Mai, B. 
39, 877; vgl. Bamberger, B. 32, 1546; Br., F., M., A. 353, 238). Bei der Einw. von Kalium - 
cuprocyanid auf o-Toluoldiazoniumchloridlösung bildet sich o-Tolunitril (Bd. IX, S. 466) 
(Cahst, B. 19, 756). Beim Versetzen einer o-Toluoldiazoniumsulfatlösung mit einer konzen- 
trierten wäßrigen Lösung von Kaliumeyanat und mit Kupferpulver entsteht o-Tolyhsocvanat 
(Bd. XII, S. 812) (Gattermai™, Cantzler, B. 23, 1226; 25, 1086). Mit Kaliumcuprorhodanid 
gibt o-Toluoldiazoniumchloridlösung o-Tolylrhodanid (Bd. VI, S. 372) (Thitrnauer, B. 23, 
771). Durch Mischen der Lösungen von o-Toluoldiazoniumchloxid und äthylxanthogensaurem 
Kalium (Bd. III, S. 209) und gelindes Erwärmen des Reaktionsgemisches wird Athylxanthogen- 
säure o-tolylester (Bd. VI, S. 372) gebildet, der durch alkoh. Kalilauge zu o-Tolylmercaptan 
(Bd. VI, S. 370) verseift werden kann (Leucxart, J. pr. [2] 41, 188; Bourgeois, B. 18, 447). 
Zur Einw. von benzolthiosulfonsaurem sowie p-toluolthiosulfonsaurem Kalium (Bd. XI, 
S. 81, 114) auf o-Toluoldiazoniumchlorid vgl.: Troeger, Ewers, J.pr. [2] 62, 391, 392; 
Dybowski, Hantzsch, B. 35, 268. o-Toluoldiazoniumchlorid gibt, mit m-Toluidin gekuppelt, 
einen Niederschlag von o-Toluol-azo-m-toluidin (S. 348) und o.m'-Diazoaminotoluol (Syst. 
No. 2228); die Menge des letzteren wird am größten, wenn die mit Soda oder Natriumdicarbo- 
nat versetzte Diazoniumsalzlösung zu einer Lösung von m-Toluidin in Pyridin gegeben wird 
(Mehster, J.pr. [2] 65, 447). o-Toluoldiazoniumchlorid gibt beim Kuppeln mit p-Toluidin 
in Gegenwart von Natriumdicarbonat sehr wenig o.p'-Diazoaminotoluol (Syst. No. 2228); 
daneben bilden sich als sekundäre Produkte o-Toluol azo-o-kresol (S, 131) und Bis-o-toluol- 
azo-o-kresol (S. 133); beim Kuppeln in Gegenwart von Natriumacetat entsteht etwas mehr 
o.p'-Diazoaminotoluol und daneben p-Toluol-azo-o-kresol (S. 131); o-Toluol-azo-p-tohiidin 
entsteht in keinem Fall (Meh., J. pr. [2] 65, 428). 

Vmunndlungsprodukle unbekannter Konstitution aus o-Diazo-toluol. 

VerbindungC 14 H ]2 4 N 4 , vielleicht o-Toluolazo- phenyldinit romethanCH 3 -C 6 H, • 
N:N-C(N0 2 ) ä -C 6 H 5 . Zur Frage der Konstitution vgl. Pojtzio, G. 39 II, 537. — B. Aus 
o-Toluoldiazoniumacetat und dem gelben Kaliumsalz der Isoform des Phenyldinitromethans 
(Bd. V, S. 344) in wäßr. Lösung (Ponzio, Charrier, G. 39 I, 627). — Gelbes Pulver. F: 
58° (Zers.); sehr leicht löslich in kaltem Äther, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
schwer in Alkohol und Petroläther; löslich in konz. Schwefelsäure unter Grünfärbung (P., 
Gh.). ■ — Bei der Einw. von feuchtem Äther entsteht [a-Nitro-benzal]-4-nitro-2-methyl-phenvl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 505) (P., Ch.; P., G. 39 II, 541). 

Verbindung C 13 H 20 O a N 4 . Zur Frage der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Bresler, Friedemann, Mai, A. 353, 238. — B. Aus o-Toluoldiazoniumchlorid und Acetoxim 
in Gegenwart von Natronlauge (Br., F., M., B. 39, 877). — Gelbe Nadeln (aus Äther). F: 
89°. Löslich in Benzol, Aceton, Ligroin. Reaktion mit Eisenchlorid grünblau. 

Substitutionsprodukte des o-Diazo-toluoh. 
5-Brom-tol-uol-diazoniTamperbromid-(2) C 7 H 6 N 2 Br 4 , s. neben- <"H 3 

stehende Formel. B. Man behandelt salzsaures o-Tolylhydrazin (Bd. XV, - . X(:n)-Bt3 

S. 496) in konz, Salzsäure mit Brom bei 0°, filtriert vom ausgeschiedenen ! 
ü-Brom-2-hydrazino-toluol (Bd. XV, S. 505) ab und läßt auf das Filtrat 
weiter Brom einwirken (L. Michaelis, B. 26, 2193). — Gelbrote Nädelchen (aus Aceton 
durch Äther). — Wird durch Ammoniak in 5-Brom-2-azido-toluol (Bd. V. S. 350) über- 
geführt. 

V(ß. S. 426 bis 428. 
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3.5 - Dibrom - toluol - diazoniumhydroxyd - (2) CjH 9 ON a Br a , a. i' Hs 

nebenstehende Formel (nur in Form von Salzen bekannt). B. Das neutrale ~ -N(;i*)OH 

Chlorid entsteht beim Diazotieren von salzsaurem 3.5-Dibrom-2-amino- i ' 

toluol (Bd. XII, S. 840) mit Amylnitrit in alkoh. Lösung; bei Anwesenheit ~~^^ 

von überschüssigem Chlorwasserstoff bildet sich das saure Chlorid, das durch Lösen in Alkohol 
und Fällen mit Äther in das neutrale Chlorid übergeführt wird (Hantzsch, B. 30, 2344). — 
Das neutrale Chlorid C 7 H 5 Br 2 ■ N ä - Cl wandelt sich in alkoh. Lösung in Chlorbromtoluol- 
diazoniumbromid um; bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff entsteht Dichlortoluoldiazonium- 
bromid; sättigt man eine gekühlte alkoholische Lösung von 3.5-Dibrom-toluol-diazonium- 
chlorid-(2) mit Chlorwasserstoff und erwärmt schließlich zum Sieden, so entsteht 3.5-Dichlor- 
toluol(Bd. V, S. 296) (Ha.; vgl. auch Ha., Smythe, B. 33, 512). Das Sulfat gibt bei der 
Belichtung in verd. Schwefelsäure oder beim Erhitzen in 63°/ iger Schwefelsäure 3.5-Dibrom- 
2-oxy-toluol (Bd. VI, S. 360) (Ortott, Coates, Burdett, Soc. 91, 55, 56). — 3 C.H 5 Br 2 - 
N 2 • Cl + HCl. Leicht lösliche Nadeln von stark saurer Reaktion (Ha.). 

5-M"itro-2-diazo-l-methyl-benzol, 5 - Nitro - 2 - diazo - toluol CH 3 

. „ „ r'' -N(:S>OH 

5-Nitro-toluol-diazoniumhydroxyd-(2) C,H,0 3 N 3 , a. neben- i I 

stehende Formel (nur in Form von Salzen bekannt). B. Die Salze ent- 2 " ""-"-" 
stehen: Durch Diazotierung von 5- Nitro - 2 - amino - toluol (Bd. XII, S. 846) mit Kalium- 
nitrit und Schwefelsäure (Nevile, Winther, B. 15, 2978) oder Natriumnitrit und 
Salzsäure (Goldschmidt, Honig, B. 20, 199). Das Nitrat erhält man, wenn man 
5 g 5 - Nitro - 2 - amino - toluol mit 10 g 62°/ iger Salpetersäure anrührt, mit 5,5 g Amyl- 
nitrit in 20 g absol. Alkohol unter Eiskühlung diazotiert und die klare Lösung erst mit 
30 ecm Alkohol, dann mit Äther versetzt (Bamberger, B. 28, 241 Anin. 2). — Beim 
Hinzufügen von salzsaurer Kupferchlorürlösung zu ö-Nitro-toluol-diazoniumsulfat-(2) erhält 
man 4.4'- Dinitro - 2.2'- dimethyl - diphenyl (Bd. V, S. 609) , 6 - Chlor - 3 - nitro - toluol (Bd. V, 
S. 329) und 4.4'-Dinitro-2.2'-dimethyl-azobenzol (S. 63) (üllmaott, Frentzel, B. 38, 729; 
vgl. Goldschmidt, Honig, B. 20, 199). Läßt man 5-Nitro-toluol-diazoniumacetat-(2) in 
Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur stehen, so bildet sich reichlich 5-Nitro-indazol (Syst. 
No. 3473) (Noelting, B. 37, 2563, 2584). Beim Erhitzen von 5-Nitro-2-diazo-toluol in mineral- 
saurer Lösung entsteht nur 5-Nitro-2-oxy-toluol (Bd. VI, S. 366) (Nevile, Winther, B. 
15, 297S; vgl. N.). — Nitrat C;H 6 (N0 2 ) • N 2 • • N0 2 . Strohgelbe Nadeln. Verpufft bei 
97° (Ba.). 

5-Nitro -toluol-isodiazohydroxyd-(2), 5-Nitro-toluol-anti- ('H3 

diazohydroxyd-(2) C T H-0 3 N 3 , s. nebenstehende Formel, und seine .---"-». _x 

Salze. B. Man rührt 15 g 5-Nitro-2-amino-toluol mit 35 g 36%iger Salz- ^ j , 1^. „ 
säure an, diazotiert bei 0° mit 7,5 g Natriumnitrit, läßt die filtrierte Lösung 2i "-^ 
in ein auch von außen mit Eis gekühltes Gemisch von 300 g 60%iger Kahlauge und 300 g 
Eis langsam einfließen, filtriert nach 1 — 2 Stunden das Kahum-[5-nitro-toluol-isodiazotat-(2)] 
ab und versetzt seine Lösung mit verd. Essigsäure (Seitz, Dissertation [Zürich 1895], S. 36, 
38). — Gelbweißer Krystallbrei. Verpufft im Schmelzröhrchen bei 40°. — Durch Oxydation 
des Kaliumsalzes mit alkal. Kaliumferricyanidlösung gelangt man zu 4-Nitro-2-methyl- 
phenylnitramin (Syst. No. 2219). — Kaliumsalz KC 7 H e 3 N 3 . Strohgelbe Nadeln (aus 
siedendem Alkohol). — Silbersalz. AgC 7 H 6 3 N 3 . Hellgelbe Flocken. 

5-Nitro-toluol-diazomethyläther-(2) CgHgOjN.., = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )>N:N-0'CH 3 . B. 
Aus dem Silber-[5-nitro-toluol-isodiazotat-(2)] (s. o.) beim Stehen mit Methyljodid in absol. 
Äther unter Eiskühlung im Dunkeln (Bamberger, B. 28, 241). — Schwach strohgelbe 
Nadeln (aus Ligroin). F: 94°. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln 
außer Ligroin, 

3.5 -Dinitro- toluol - diazoniumperbromid - (2) C 7 H ä 4 N,Br 3 , s. f'H3 

nebenstehende Formel. B. Man trägtlOg 6-Amino-toluol-sulfonsäure-(3) r"""- ■ X( : N) ■ ISra 

(Bd.XIV, S.726)in60ccmmchtzustarkgekühlteSalpetersäure(D:l,51) ' ' ' " 

ein, erwärmt die Lösung auf 45— 50° bis zur beginnenden Gasentwicklung, 2 " '"-—-''* i 
kühlt rasch wieder auf — 5° ab, gibt viel Eis zu und führt das in der Lösung enthaltene 
3.5-Dinitro-toluol-diazoniumnitrat-(2) durch 14 g Brom, gelöst in einer Lösung von 12 g 
Kaliumbromid, in das Perbromid über (Zincke, Malkomesitts, A. 339, 223). Eine bessere 
Ausbeute erhält man, wenn man die Aminotoluolsulf onsäure in der Salpetersäure möglichst 
kalt (bei — 10° bis 0°) löst, zu der Lösung des entstandenen 4.6-Dinitro-2-methyl-phenyl- 
nitramins (Syst. No. 2219) Eis gibt, langsam eiskalte Natriumnitritlösung zufließen läßt und 
nach neuer Verdünnung mit Eiswasser mit Brombromkaliumlösung fällt (Z., M,). — 
Hellrotes kristallinisches Pulver. F: 64° (Verpuffung). — Liefert beim Kochen mit Alkohol 
oder Eisessig 2-Brom-3.5-dinitro-toluol (Bd. V, S. 346), mit Ammoniak 3.5-Dinitro-2-azido- 
totuol (Bd. V, S. 350). 

Vgl. S. 436 bis 428. 
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Verbindungen, die als Derivate des Schwefelanalogons des o-ßiazo-toluols C ? H S N 2 S 
aufgefaßt werden können. 

o-Toluoldiazonium-a- und -/J-naphthalinthiosulfonate C 17 H H O s N 2 S 2 = CH 3 -C 6 H 4 - 
N(!N}-S-SO 2 -C 10 H 7 s. S. 496. 

2, 3- I>iaso-J -methyl-bensol, 3- niaso-toluol. m-I>iazo-toluol C 7 H 8 ON 2 . 
Bekannt nur in Form von Salzen des m-Toluoldiazoniumhydroxyds C,H s ON s = 
CH 3 -C 6 H 4 -N( ;N)OH. B. und Darst. Das Nitrat erhält man analog dem Benzoldiazonium- 
nitrat (S. 432) (Mehner, J. pr. [2] 65, 443). Das Sulfat erhält man, wenn man 18 g m-Toluidin 
in 200 ccm absol. Alkohol löst, ca. 20 g konz. Schwefelsäure zufügt und durch, die gekühlte 
Lösung nitrose Gase (aus Salpetersäure und Arsenik} leitet (Remsen, Orndorff, Am. 9, 
396). — Durch Eintragen einer m-Toluoldiazoniumchloridlösung in ammoniakalische Kupfer- 
oxydullösung wird m.m'-Azotoluol (S, 64) gebildet (Vorländer, F. Meyer, A. 820, 127). 
Durch Behandeln einer m-Toluoldiazoniumchloridlösung mit salzsaurer Zinnchlorürlösung 
läßt sich m-Tolylhydrazin (Bd. XV, S. 506) herstellen (Buchka, Schachtebeck, B. 22, 841). 
Einw. von Kaliumferrocyanidlösung auf m-Toluoldiazoniumchlorid : Ehrenpreis, C. 1907 I, 
1789. m-Toluoldiazoniumsalze gebon beim Verkochen mit Wasser m-Kresol (Bd. VI, S. 373) 
(vgl. Staedel, B. 18, 3443). Zur Geschwindigkeit dieser Zersetzung bei verschiedenen Tempe- 
raburen vgl.: Cain, Nicoll, Soc. 81, 1424; 83, 471; Euler, A. 325, 302, 303. Einfluß des 
Lichts auf die Zersetzungsgesehwindigkeit des m-Toluoldiazoniumchlorids in wäßr. Lösung: 
Rutf, Stein, B. 34, 1675. Geschwindigkeit der Zersetzung von m-Toluoldiazoniumsulfat 
in wäßr. Lösung: Hausser, Muller, Bl. [3] 9, 355. Beim Eintröpfeln einer gekühlten, 
möglichst konz. m-Toluoldiazoniumsulfatlösung in siedende konzentrierte Flußsäure entsteht 
m-Fluor-toluol (Bd. V, S. 290) (Holleman, Beekman, B. 23, 238; Ho., B. 25, 331). m-Toluol- 
diazoniumchlorid läßt sich nach dem SANDMEYERschen Verfahren (S. 437) in m-Chlor-toluol 
(Bd. V, S. 291) überführen (vgl. Reverdin, Crepieux, B. 33, 2505). Beim Eintragen einer 
kalten m-Toluoldiazoniumbromidlösung in eine auf 100° gehaltene wäßr. Lösung von Cupro- 
bromid, Kaliumbromid und Bromwasserstoffsäure erhält man m-Brom-toluol (Bd. V, S. 305) 
neben m-Kresol (Acres, B, 37, 994). Durch Jodwasserstoffsäure wird m-Toluoldiazonium- 
nitrat in m-Jod-toluol (Bd. V, S. 311) übergeführt (Beilstein, Kuhlbebg, A. 158, 349). 
Bei ] / 2 — 1-tägigem Einleiten von Schwefeldioxyd in eine gut gekühlte m-Toluoldiazonium- 
salzlösung entsteht 4-m-Toluolazo-3-methyl-phenylhydrazin-/J-sulfonsäure (S. 422) (Troecer, 
Hille, J. pr. [2] 68, 299; Troe., Hi., Vasterling, J. pr. [2] 72, 511; Troe., Schaub, Ar. 
244, 302; Troe., Warnecke, Sch., Ar. 244, 312; Troe., Ppttkammer, B. 40, 206). Leitet 
man in eine einen sehr großen Säureüberschuß enthaltende m-Toluoldiazoniumsalzlösung unter 
Kühlung nicht zu lange Schwefeldioxyd und behandelt dann die Lösung mit Kupferpulver, 
so erhält man in geringer Ausbeute m-Toluolsulfinsäure (Bd. XI, S. 9) (Troe., Hi., J. pr. 
[2] 6«, 297; 71, 207). Nach F. H. S. Müller, B. 12, 1348 können m-Toluoldiazoniumsalze 
in m-Toluolsulfonsäure (Bd. XI, S. 94} übergeführt werden; vgl. indessen Grlffin, Am. 
19, 177. Bei der Zersetzung des trocknen m-Toluoldiazoniumsulfats mit absol. Alkohol 
entsteht Äthyl-m-tolyl-äther (Bd. VI, S. 376) (Remsen, Orndorff, Am. 9, 396). Aus m-Toluol- 
diazoniumchlorid und Acetoxim in Gegenwart von Natronlauge entsteht die Verbindung 
C 13 H 20 2 N 4 (s. u.) (Bresler, Friedemann, Mai, B. 39, 876; vgl. Bamberger, B. 32, 
1546; Br., F., M., A. 353, 238). Durch Vermischen der Lösungen von m-Toluoldiazonium- 
chlorid und von Kaliumäthylxanthogenat und vorsichtiges Erwärmen des Reaktions- 
gemischs entsteht Äthylxanthogensäure-m-tolyiester (Bd. VI, S. 388), der durch alkoh. 
Kalilauge zu m-Tolylmercaptan (Bd. VI, S. 388) verseift werden kann (Leuckart, J. pr. 
[2] 41, 189; Bourgeois, B. 18, 447). Beim Zusammenbringen von m-Toluoldiazonium- 
chlorid mit Anilin in Gegenwart von Natriumacetat oder -dicarbonat entsteht nur 3-Methyl- 
diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (Mehner, J. pr. [2] 65, 403). Aus m -Toluoldiazoniumchlorid 
und o-Toluidin in Gegenwart von Natriumacetat oder anderen Säure abstumpfenden Mitteln 
entsteht vorwiegend o.m'-Diazoaminotoluol (Syst. No. 2228), daneben wenig m-Toluol- 
azo-o-toluidin (S. 345) (Meh., J. pr. [2] 65, 444). Kuppelt man in analoger Weise mit m-To- 
luidin, so entstehen zu je 50% m.m'-Diazoaminotoluol (Syst. No. 2228) und m-Toluol-azo- 
m-toluidin (S. 348); trägt man dagegen festes m-Toluoldiazoniuninitrat in eine gekühlte 
Lösung der berechneten Menge m-Toluidin in Pyridin ein, so kann man nur m.m'-Diazo- 
aminotoluol in schlechter Ausbeute isolieren (Meh., J. pr. [2] 65, 442, 444). Die Kupplung mit 
p-Toluidin in Gegenwart von Natriumacetat oder -dicarbonat führt nur zu m.p'-Diazoamino- 
toluol (Syst. No. 2228) (Meh., J. pr. [2] 65, 424). — Sulfat C 7 H 7 -N 2 -0-SO a H. Weiße 
Täfelchen. Kötet sich an der Luft; sehr zersetzlich (Remsen, Orndorff, A. 9, 396). — 
Nitrat C 7 H 7 -N 2 -ON0 2 . Weiße Nadeln. Sehr explosiv (Mehner, J. pr. [2] 65, 443). 

Verbindung C 13 H 20 O 2 N,i. Zur Frage der Konstitution vgl.: Bamberger, B. 32, 
1546; Bresler, Friedemann, Mai, A. 353, 238. — B. Aus m-Toluoldiazoniumchlorid und 
Acetoxim in Gegenwart von Natronlauge; man extrahiert das Reaktionsprodukt mit Ligrom 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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(Br., F., M., B. 39, 876). — Gelbliche Nadeln. F: 125°. Leicht löslich in Äther, Benzol, 
schwer in Alkohol, Ligrom. Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösung blau, 

2.4.6 - Tribrom - toluol - diazonium ehiorid - (3) C 7 H 5 N 2 CLBr s CH 3 

{s. nebenstehende Formel). B. Wird in Lösung erhalten, indem man Er-r" ,-Br 
schwefelsaures 2.4. 6-Tribrom-3-amino- toluol {Bd. XII, S. 874} in alkoh. | |_ . 
Lösung diazotiert und das entstehende 2.4.6-Tribrom-toluol-diazonium- ~^-?~ ' 
sulfat-(3) mit Bariumchlorid umsetzt (Hatmtzsch, Smythe, B. 33, Br 

516). — Darat. Aus 2.4.6-Tribrom-3-amino-toluol in Äther durch Einleiten von etwas über- 
schüssigem Chlorwasserstoff und Schütteln mit Amylnitrit bei 0° (Ha., Sm.). — Reinweiß; 
enthält 4 Mol. Krystallwasser. Verändert sich in festem Zustande schon nach kurzer Zeit 
unter Gelbfärbung, wobei die Chlor- und Bromatome ihre Stellung gegenseitig austauschen, 
bo daß kernchloriertes Diazoniumbromid entsteht; diese Umlagerung findet in Wasser auch 
bei 100° nur langsam statt. 

3. äL-Diazo-l-mefhyt-benzol, 4-Diazo-fohiol, p- Diazo-folnol C 7 H 8 ON,,. 

p-Toluoldiazoniumhydroxyd C 7 H 8 ON 2 = CH 3 -C 6 H 4 -N( : .N)-OH (nur in Form von 
Salzen bekannt). Bildung. Die Salze entstehen: Durch Behandlung von p-Toluidin- 
nitrat (Bd. XII, S. 880) in wäßr, Lösung mit nitrosen Gasen {aus Salpetersäure und Arsenik) 
(Griess, Soc. 20, 86; J. pr. [1] 101, 88; J. 1888, 459). Durch Behandlung von p-Toluidin 
in wasserfreiem Methylalkohol bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure mit nitrosen Gasen 
(Allestan, Am. 31, 24). Durch Behandlung von p-Toluidin in gewöhnlichem Alkohol bei 
Gegenwart von konz. Schwefelsäure mit nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und Arsenik) 
(B.EMSEN, Orndorff, Am,. 9, 395). Durch Diazotierung von p-Toluidin mit Natriumnitrit 
und Salzsäure (Bamberger, B. 29, 457) oder mit Alkalinitrit und Schwefelsäure (Tiemann', 
Schotten, B. 11, 768; Culmann, Gasiorowski, J. pr. [2] 40, 111}. Durch Behandlung 
von p-Toluidin in Alkohol mit Amylnitrit bei Gegenwart von Chlorwasserstoff, Schwe- 
felsaure, Salpetersäure oder Oxalsäure (Knoevehagel, B. 28, 2050, 2053, 2057, 2059). 
Durch Einw. von nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und Arsenik) auf Di-p-tolyl-queeksilber 
(Syst. No. 2340) in Chloroformlösung, neben p-Tolylquecksilbernitrat (Syst. No. 2347) und 
p-Nitroso-toluol (Bd. V, S. 318) (Kraz, B. 31, 1528), — Darstellung von p-Tol-uoldiazonium- 
salzen in fester Form, (vgl. auch die Angaben bei den einzelnen Salzen). Zur Darstellung 
des Chlorids löst man 10 g p-Toluidin in 15 g absol. Alkohol leitet unter Kühlung Chlorwasser- 
stoff ein und trägt den erhaltenen Brei allmählich in ein im Kältegemisch gekühltes Gemenge 
von 12 g Amylnitrit und 10 g absol. Alkohol ein; nach einigen Minuten fällt man aus der Lösung 
das p-Toluoldiazoniumchlorid durch Zusatz von ca. 30 cem absol. Äther (Knoeve^aqel, 
B. 28, 2053). Zur Darstellung des Sulfats löst man 15 g p-Toluidin in 180 g 95°/ igem Alkohol, 
fügt 30 g konz. Schwefelsäure vorsichtig zu, läßt auf ca. 30° erkalten und versetzt auf einmal 
mit 20 g Amylnitrit (Knoe., B. 28, 2050). Man löst 100 g p-Toluidin in SOO g wasserfreiem 
Methylalkohol, setzt allmählich unter Kühlung 100 g konz. Schwefelsäure zu und leitet in 
die gekühlte Lösung einen Strom von gekühlten nitrosen Gasen solange ein, bis eine Probe 
der Lösung bei der Behandlung mit verd. Natronlauge nicht mehr nach p-Toluidin riecht 
(ca. 30 Minuten) (Allemas, Am. 31, 25). Das Nitrat erhält man aus p-Toluidinnitrat in wäßr. 
Lösung durch Einleiten von nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und Arsenik) (Griess, Soc. 
20, 86; J. pr. [1] 101, 88; J. 1886, 458) oder in gesättigter alkoholischer, mit einigen Tropfen 
konz. Salpetersäure angesäuerter Lösung durch Zufügen von Amylnitrit und Fällen mit Äther 
(Knoe., B. 28, 2057). Zur Gewinnung des Oxalats stellt man aus 1 g p-Toluidin in 3 g absol. 
Alkohol und 4 g Oxalsäure in 10 g absol. Alkohol p-Toluidinoxalat dar, gibt 2 g Amylnitrit 
hinzu, erwärmt vorsichtig auf 40°, filtriert nach 20 Minuten und versetzt das Filtrat mit 
Äther (Knoe., B. 28, 2059). — Chemisches Verhalten s. S. 502. — ■ p-Toluoldiazonium- 
salze. Chlorid CjHj'Na'Cl. B. und Darst. s. oben. Nadeln. Äußerst hygroskopisch; 
unlöslich in Äther, Ligroin, Benzol, Nitrobenzol, löslich in Eisessig und Chloroform, leicht 
löslich in Methylalkohol, sehr leicht in Äthylalkohol (Knoe., B. 28, 2054). — Bromid. B. 
Man stellt durch Zufügen von Brom zu einer wäßr. Lösung eines p-Toluoldiazoniumsalzes 
p-Toluoldiazoniumperbromid dar und mischt es mit p-Tolylhydrazin in absol. Alkohol oder 
in Eisessig bei 0° (Chattaway, Soc. 93, 960). Schwachgelbe Prismen (aus absol. Alkohol 
durch absol. Äther). Zerfließt rasch anfouchter Luft. Leicht löslich in Alkohol. — Tribromid, 
Perbromid C 7 H 7 -N 2 -Br 3 . B. Aus p-Toluoldiazoniumnitrat mit Bromwasser (Griess, 
Soc. 20, 87 ; J. pr. [1] 101, 89 ; J. 1866, 459). Krystallinisch. — Dichloridj odid C,H 7 • N 2 ■ CLL 
B. Man gibt zu einer aus 1 0,7 Tln. p-Toluidin hergestellten p-Toluoldiazoniumchloridlösung 
in ca. 100 Tln. Wasser 100 Tle. einer wäßr. Lösung von Chlorjodsalzsäure, enthaltend 12,7 Tle. 
Jod oder 16,25 Tle. Chlorjod (Fboehlich, D. R. P. 87970; Frdl. 4, 1101). Goldgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F; 110° (Zers.); sehr beständig; nicht explosiv; gibt leicht Jod ab; liefert beim 
Kochen mit Wasser sofort p-Kresol (Bd. VI, S. 389) und Jod-p-kresol. — ■ Perchlorat, B. 
Man löst 2 g p-Toluidin unter Zusatz von etwas Salzsäure in 100 cem Wasser, versetzt mit 
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10 ccm käuflicher Überchlorsäure und diazotiert mit 1,5 g Natriumnitrit (Hofmann, Abnoldi, 
B. 39, 3148). Rechteckige Tafeln; 1 Tl. löst sich in 63,5—66,6 Tln. Wasser von 0°. — 
Sulfat CjHj-Nj-O'SOjH. B. und Darst. s. S. 501. Nadeln (aus warmem mäßig verdünntem 
Alkohol) oder Blättchen. Unlöslich in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton, 
Benzol, Nitrobenzol, fast unlöslich in absol. Alkohol, löslich in warmem Eisessig, leicht löslich 
in warmem verdünntem Alkohol; sehr leicht löslich in Wasser, zerfließt aber nicht an der 
Luft (Knoe., B. 28, 2050). Ist beständig, bleibt nach 6-wöchigem Aufbewahren völlig unver- 
ändert (Remsen, Orndorff, Am. 9, 395; Knoe.; Alleman, Am. 31, 25). Verpufft schwach 
beim Erhitzen, wird durch Schlag nur schwer zur Explosion gebracht (Knoe.). — Nitrat 
C 7 H 7 N 2 ON0 2 . B. und Darst. s. S. 501. Nadeln. Leicht löslich in Methylalkohol und Äthyl- 
alkohol, löslich in Eisessig und Aceton, schwer löslich in Chloroform (Knoe., B. 28, 2057). 
— Oxalat. B. und Darst. s. S. 501. Leicht löslich in Wasser, Eisessig, Methylalkohol, schwerer 
in Äthylalkohol, schwer löslich in Aceton, unlöslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff 
Ligroin, Benzol (Knoe., B. 28, 2059). — Benzolthiosulfonat CjH,-Ns.-S- SO a -C r ,H 5 . B. 
Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und benzolthiosulfonsaurem Kalium (Bd. XI, S. 81) (Troeger, 
Ewers, J. pr. [2] 62, 388; vgl. Dybowsxi, Hantzsch, B. 35, 269). Gelbes Krystallpulver. 
Wird beim Trocknen amorph; F: 80° (Zers.); löslich in Schwefelkohlenstoff, unvollständig 
löslich in Alkohol (T., E.). — p-Toluolthiosulfonat C 7 H 7 -N 2 - S- S0 2 -C 7 H 7 . B. Analog 
der des vorangehenden Salzes (T., E.; vgl. D., H.). Gelbes Krystallpulver. Die Kryställchen 
zerfallen allmählich beim Aufbewahren ; zersetzt sich bei 93° ; löslich in Alkohol und in Schwefel- 
kohlenstoff (T., E.). — a-Naphthalinthiosulfonat C 7 H,-N 2 - S- SO 2 C 10 H 7 . B. Aus 
p-Toluoldiazoniumchlorid und ra-naphthalinthiosulfons&urem Kalium (Bd. XI, S. 171) (T., 
E.; vgl. D., H.). Gelbe Nädelchen. Beständig beim Trocknen; zersetzt sich bei 115°; löst 
sich fast vollständig klar in warmem Alkohol, in Schwefelkohlenstoff nur teilweise; reagiert 
mit alkal. Resorcinlösung in der Kälte unter Farbstoffbildung (T., E.). — /?-Naphthalin- 
thiosulfonat C 7 H 7 -N 2 -S- SO 2 -Ci H 7 . B. Analog der des vorangehenden Salzes (T., E.; 
vgl. D., H.). Weißes Krystallpulver. Wird beim Trocknen teilweise amorph unter oberfläch- 
licher Gelbfärbung (T., E.; vgl. D., H.); E: 92° (Zers.); das frischgefällte Salz ist löslich in 
Wasser; reagiert mit alkal. Resorcinlösung in der Kälte unter Farbstoffbildung (T., E.). — 
Über Doppelsalze des p-Toluoldiazoniumchlorids bezw. -sulfats mit Kupfer- 
salzen vgl. Knoevehagel, B. 28, 2050, 2054. — Chloroplatinat 2C 7 H 7 -N 2 -Cl + PtCl 4 . 
B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und Platinchlorid (Gribss, Soc. 20, 87; J. pr. [1] 101, 89; 
J. 1866, 458). Gelbe Prismen. 

p-Toluol-normaldiazohydroxyd, p-Toluol-syn-diazohvdroxyd C 7 H 8 ON 2 = 

CH 3 C 6 H.-N 

(nur in Form des Kaliumsalzes bekannt). — Kalium-p-toluolnormaldiazo- 
HO-N l 

tat. B. Man versetzt ein Gemisch von 15 g p-Toluidin und 35 g 37°/„iger Salzsäure mit einer 
konz. Lösung von 11 g Natriumnitrit und trägt die Lösung unter Rühren bei bis — 5° in 
eine Lösung von 300 g Kaliumhydroxyd in 200 g Wasser ein (Bamberoer, B. 29, 457). 
Fast farblose Krystalle. Wandelt sich an kohlensäurehaltiger Luft in das Isodiazotat um. 

p-Toluol-isodiazohydroxyd, p-Toluol-anti-diazohvdroxyd C 7 H 8 ON, = 
CBvC c H 4 -N 

und seine Salze. B. Freies p-Toluolisodiazohydroxyd scheidet sich ab 

bei vorsichtigem Zusatz von Essigsäure zur stark gekühlten Lösung seiner Salze (Bamberoer, 
B. 29, 449, 1385). — Öl. Löslich in Äther. Zersetzt sich beim Abdunsten der äther. Lösung, 
Liefert beim Lösen in verd. Alkalien bzw. Ammoniak wieder die p-Toluolisodiazotate. — 
Natrium-p-toluolisodiazotat. B. Bei der Einw. von Amylnitrit auf p-Toluidin in sieden- 
dem Alkohol in Gegenwart von Natriumäthylat (Bamberger, Rüst, B. 33, 3512). Krystalle. — 
Kalium-p-toluolisodiazotat. B. Man rührt eine p-Toluoldiazoniumchloridlösung in 
überschüssige konz. Kalilauge ein, erhitzt auf 110 — 120°, bis eine mit Wasser verdünnte 
Probe mit /5-Naphtholnatrium keinen Farbstoff mehr bildet, und läßt abkühlen (Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 81 202; Frdl. 4, 662). Aus dem Kalium -p-toluohiormaldiazotat beim Liegen 
an der Luft (Bamberger, B. 29, 1385; 30, 214 Anm. 2). Weiße Blättchen (aus Alkohol- 
Äther). 

Chemisches Verhalten des p-Diazotoluols. 

Bei der Einw. von Kaliumferricyanid in alkal. Lösung auf p-Diazotoluol entsteht p-Tolyl- 
nitramin (p-Diazotoluolsäure, Syst. No. 2219) (Bamberger bei Hoff, A. 311, 94). Bei 
der Einw. von ammoniakalischer Kupferoxydullösung auf p-Toluoldiazoniumchlorid erhält 
man p.p'-Azotoluol (S. 66) {Vorlander, F. Meyer, A. 320, 128). Bei Behandlung mit Kalium- 
ferroeyanid liefert p-Toluoldiazoniumchlorid p-Toluol-azo-p.p-ditolyl (S. 84) neben einem 
roten öl (Ehrenpreis, C. 1907 I, 1789). Bei allmählichem Zusatz von Zinnchlorürlösung 
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zu p-Toluoldiazoniuinsulfatlösung entstehen p-Azido-toluol (Bd. V, S. 349), p-Kresol (Bd. VI, 
S.389), p-Chlor-toluol (Bd. V, S. 292) undToluol (Ctjlmann, Gasiorowski, J. pr. [2] 40, 111). 
p-Toluoldiazoniumsalze liefern beim Erhitzen mit Wasser p-Kresol (GrieSS, Soc. 20, 86; 
J. pr. [1] 101, 88; J. 1866, 458; Ihlb, J. pr. [2] 14, 450; Köbhk, J. 1867, 682 Anm.; Tie- 
masn, Schottes, B. 11, 768). Zur Geschwindigkeit dieser Zersetzung bei verschiedenen 
Temperaturen vgl. Hantzsch, Osswald, jB. 33, 2530; Cain, Nicoll, Soc. 81, 1426; 83, 
471 ; Euler, A. 325, 303. Einfluß des Lichts auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des p-Toluol- 
diazoniumchlorids in wäßr. Lösung: Ruff, Stein, B. 34, 1675, 1676. Geschwindigkeit der 
Zersetzung von p-Toluoldiazoniumsulfat in wäßr. Lösung: Hat/sser, Mulleb, Bl. [3] 9, 357. 
Beim Eintröpfeln einer gekühlten, mögliehst konz. p-Toluoldiazoniumsulfatlösung in siedende 
konz. Flußsäure entsteht als Hauptprodukt p-Fluor-toluol (Bd. V, S. 290) (Holleman, Beek- 
mak, R. 23, 238; Ho., R. 25, 331; vgl. Valentiner & Schwarz, D.R.P. 96453; C. 18981, 
1224) und als Nebenprodukt p-Kresol (Swarts, R. 27, 120). Durch Einw. überschüssiger 
konzentrierter Salzsäure auf p-Toluoldiazoniumchloridlösung wird vorwiegend p-Chlor- 
toluol neben p-Kresol erhalten (Gasiorowski, Wayss, B. 18, 1939), Auch die Einw. von 
salzsaurer Cuprochloridlösung auf eine p-Toluoldiazoniumchloridlösung führt zur Bildung 
von p-Chlor-toluol und p-Kresol {Sandmeyer, B. 17, 2651; Erdmann, A. 272, 145), wobei 
als Zwischenprodukt eine gelbbraune, sich bei ca. 30 — 40° zersetzende Kupferchlorür-Diazo- 
verbindung auftritt ; wird die Reaktion unterhalb dieser Temperatur zur Ausführung gebracht, 
so bildet sich als Nebenprodukt in ziemlicher Menge p.p'-Azotoluol (S. 66) (Erdmann, A. 
272, 144). p-Chlor-toluol entsteht auch als Hauptprodukt, wenn eine Salzsäure p-Toluol- 
diazoniumchloridlösung mit fein verteiltem Kupfer versetzt wird (Gattermann, B. 23, 
1221; vgl. Ullmann, B. 29, 1879 Anm.). p-Chlor-toluol entsteht ferner bei der Elektrolyse 
einer mit Cuprichlorid versetzten Lösung von p-Toluoldiazoniumchlorid an Kupferelektroden 
(Votocek, Zeuisek, Z. El. Ck. 5, 486). Mit Kaliumcuprobromidlösung liefert p-Toluol- 
diazoniumsulfat oder -bromid p-Brom-toluol (Bd. V, S. 305) (Fehler, Ph. Ch. 4, 79; Acree, 
B. 37, 994). Durch Einw. von Jodwasserstoffsäure auf p-Toluoldiazoniumsulfat erhält man 
p-Jod-toluol (Bd. V, S. 312) (Körner, Z. 1868, 327). Auch durch sehr verdünnte Kalium- 
jodidlösung wird p-Toluoldiazoniumsulfat oder -chlorid langsam in p-Jod-toluol verwandelt 
(Hantzsch, Spear, B. 33, 2541). p-Jod-toluol entsteht ferner beim Behandeln einer 
p-Toluoldiazoniumsulfatlösung mit Kaliumjodid und Kupferpulver (Gattermann, B. 23, 
1223). Eine p-Toluoldiazoniumsalzlösung liefert bei der Einw. von Natriumsulfid p-Tolyl- 
mercaptan (Bd. VI, S. 416) und p.p - Ditolylaulf id (Bd. VI, S. 419) (Pubgotti, 0. 20, 
29). Nach F. H. S. Müller, B. 12, 1348 lassen sich p - Toluoldiazoniumsalze durch 
schweflige Säure in p - Toluolsulf onsäure (Bd. XI, S. 97) überführen. Durch Sättigen einer 
gekühlten, stark schwefelsauren p-Toluoldiazoniumsulfatlösung mit Schwefeldioxyd und 
Zusatz von feinverteiltem Kupfer erhält man p-Toluolsulfinsäure (Bd. XI, 8. 9) (Gatter- 
mann, B. 32, 1141). p-Toluoldiazoniumchlorid liefert mit alkal. Kaliumsulfit p-Toluol- 
syn-diazosulfonsäure (S. 70), die sich bald in die anti-Form umlagert (Hantzsch, Schmiedel, 
B. 30, 79). Durch Eintragen einer p-Toluoldiazoniumchloridlösung in überschüssige Natrium- 
sulfitlösung, Neutralisieren der erwärmten Lösung mit Salzsäure, Behandeln der Lösung mit 
Zinkstaub und Essigsäure und Kochen des Reaktionsproduktes mit Salzsäure erhält man 
p-Tolylhydrazüi (Bd. XV, S. 510) (E. Fischer, B. 8, 890; vgl. A. 190, 78). Beim Behandeln 
von p-Toluoldiazoniumsalzlösung mit Cupronatriumthiosulfat Cu 2 S 2 3 + 3Na 2 S 2 3 + 6H s O 
entsteht p.p-Ditolylsulfid (Börnstein, B. 34, 3968). p-Toluoldiazoniumsulfat gibt beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade p-Kre8ol-disulfonsäure-(2.6) (Bd. XI, 
S. 261) (Griess, Soc. 20, 87; J. pr. [1] 101, S8; J. 1866, 458). Bei mehrtägigem Stehen 
einer p-Toluoldiazoniumchloridlösung mit unterphosphoriger Säure unter Kühlung entsteht 
vorwiegend Toluol neben wenig p-Kresol (Mai, B. 35, 162). Überführung von p-Toluol- 
diazoniumchlorid in Kalium-p-toluolnorm&ldiazotat und Kalium-p-toluolisodiazotat s. S. 502. 
Mit sehr konz. Ammoniak liefert p-Toluoldiazoniumchlorid bei 0° 1.5-Di-p-tolyl-pentazdien- 
(1.4) (Bis-p-diazotoluolamid, Syst. No. 2251) (v. Pechmann, Frobenius, B. 27, 899). 

Beim Behandeln von festem p-Toluoldiazoniumchlorid mit Benzol und Aluminium - 
chlorid erfolgt keine Bildung von Phenyltolyl ; es entsteht nur p-Chlor-toluol (Möhlau, Berg er, 
B. 26, 1998). 

Beim Behandeln einer p-Toluoldiazoniumacetatlösung mit dem gelben Kaliumsalz der 
Isoform des Phenyldinitromethans (Bd. V, S. 344) entsteht eine Verbindung C 14 H 12 4 Nj 
(S. 504) (Ponzio, Charrier, ö. 39 I, 629; P., Q. 39 II, 537). p-Toluoldiazoniumsulfat gibt 
beim Erwärmen mit absol. Methylalkohol fast ausschließlich Methyl-p-tolyl-äther (Bd. VI, 
S. 392) neben einer Spur Toluol (Chamberlain, Am. 19, 536; Alleman, Am. 31, 25), p-Toluol- 
diazoniumnitrat liefert beim Erwärmen mit absol. Methylalkohol bei gewöhnlichem Druck 
Methyl-p-tolyl-äther und wenig Toluol, ferner 3.5-Dinitro-4-oxy-toluol (Bd. VI, S. 414) 
(Cham., Am. 19, 531). Beim Erwärmen von p-Toluoldiazoniumsulfat oder -nitrat mit Methyl- 
alkohol und Zinkosyd entstehen nur Methyl-p-tolyl-äther und Toluol (Cham., Am. 19, 544, 
545). Beim Eintragen von p-Toluoldiazoniumsulfat oder -nitrat in methylalkoholische 
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Natriummethylatlösung, methylalkoholische Kalilauge oder in ein Gemisch von Methyl- 
alkohol und Kaliumcarbonat unter Kühlung erhält man nur Toluol (Cham., Am. 19, 541, 
542, 543). In der Wärme liefert p-Toluoldiazoniumsulfat mit methylalkoholischer Kalilauge 
daneben Methyl-p-tolyl-äther (Cham., Am. 19, 542). Bei der Einw. von Methylalkohol 
auf Kalium-p-toluolnormaldiazotat entstellt der (nicht näher beschriebene) p-Toluoldiazo- 
methyläther (Bamberger, B. 29, 457). p-Toluoldiazoniumsulfat gibt beim Erwärmen mit 
gewöhnlichem Alkohol viel Toluol, daneben Äthyl-p-tolyl-äther (Bd. VI, S. 393) (Remsen, 
OrudorfE, Am. 9, 395). p-Toluoldiazoniumchlorid gibt in Gegenwart von Alkali mit Acet- 
aldoxim die Verbindung CjjHjaOjNi (S. 505), mit Acetoxim die Verbindung C 13 H w O a N 4 
(S. 505), mit 4-Dimethylamino-benzaldoxim (Bd. XIV, S. 35) die Verbindung C 25 H 30 O 2 N,. 
(S. 50ö)(Mai, B. 25, 1685, 1687 ; Bresleb, Feiedemann, Mai, B. 39, 882, 883 ; vgl. Bamberger, 
B. 32, 1546; Bb„ F., Mai. A. 853, 238). p-Toluoldiazoniumchlorid liefert mit Isonitroso- 
aceton (Bd. I, S. 763) in Natronlauge /J-Oxo-a-oximino-a-p-tolyl-propan (Bd. VII, S. 685) 
(Borschi:, B. 40, 741). Gießt man eine p-Toluoldiazonium Salzlösung in eine gekühlte Kalium- 
cyanidlösung, so scheidet sich p-Toluolazo-iminoacetonitril (S. 68) ab (Gabkiel, B. 12, 1638; 
vgl. Hantzsch, Schultze, B. 28, 2074). Beim Eintragen von p-Toluoldiazoniumchlorid- 
lösung in heiße Kaliumkupforcyanürlösung bildet sich p-Tolunitril (Bd. IX, S. 489) (Herb, 
A. 258, 9; Kröber, B. 23, 1030; van Scherpenzeel, R. 20, 155). Beim Erwärmen von 
p-Toluoldiazoniumsulfat mit Eisessig entsteht in geringer Menge p-Tolylacetat (Bd. VI, 
S. 397) (Orndorff, Am. 10, 371). Mit Kaliumcuprorhodanid gibt p-Toluoldiazoniumchlorid- 
lösung p-Tolylrhodanid (Bd. VI, S. 422) (Rabaut, Bl. [3] 27, 690; Thttrnauer, B. 23, 771). 
p-Toluoldiazoniumchlorid gibt beim Erwärmen mit der äquimolekularen Menge Kalium- 
äthylxanthogenat wenig Dithiokohlensäure-S.S-di-p-tolylester (Bd, VI, S. 422) und als Haupt- 
produkt Äthylxanthogensäure-p-tolylestor (Bd. VI, S. 422), die beide durch alkoh. Kalilauge 
zu p-Tolylmorcaptan (Bd. VI, S. 416) verseift werden können (Leuckart, J, pr. [2] 41, 189). 
p-Toluoldiazoniumsalz verbindet sich mit Benzolsuliinsäure zu p-Toluoldiazophenylsulfon 
(S. 70) (Hantzsch, Singer, B. 30, 313). p-Toluoldiazoniumchlorid verbindet sich mit Äthyl- 
amin zu Bis-p-toluoldiazo-äthylamin ( Syst. No. 2251 ) (Goldschmidt, Holm, B. 21, 1025); 
dagegen entsteht mit Benzylamin p-Tolyl-benzyl-triazen (Syst. No. 2228) (Go., Ho., B. 
21, 1018). Bei der Einw. von p-Toluoldiazoniumsalzen auf Anilin (sowohl ohne Gegenwart 
von Natriumacetat als unter Zusatz von diesem) entsteht als einziges Produkt 4-Methyl- 
diazoaminobcnzol (Syst. No. 2228) (Griess, jB. 7, 1619; Noeltmg, Beider, B. 20, 3005). 
p-Toluoldiazonmmchlorid liefert beim Kuppeln mit o-Toluidin in Gegenwart von Natrium- 
acetat als Hauptprodukt o.p'-Diazoaminotoluol (Syst. No. 2228), als Nebenprodukte p-Toluol- 
azo-o-toluidin (S. 345) und p-Toluol-azo-o-kresoI (S. 131); in Gegenwart von Natriumdicarbonat 
erhält man hauptsächlich p-Toluol-azo-o-toluidin, außerdem p-Tohiol-azo-p-kresol (S. 141) 
und Bis-p-toluolazo-o-kresol (S. 133), manchmal auch etwas o.p'-Diazoaminotoluol (Mehner, 
J. pr. [2] 65, 434). Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und m-Toluidin in Gegenwart von Natrium- 
acetat oder -dicarbonat wird neben etwas m.p'-Diazoaminotoluol (Syst. No. 2228) als Haupt- 
produkt p-Toluol-azo-m-toluidin (S. 348) gebildet (Meh., J. fr. [2] 65, 427). Die Einw. von 
p-Toluoldiazoniumchlorid auf p-Toluidm liefert nur p.p'-Diazoaminotoluo] (Syst. No. 2228) 
(Meh., J. -pr. [2] 65, 424). Gibt man eine methylalkoholische Lösung von reinem p-Toluol- 
diazoniumchlorid allmählich zu einer eiskalt gehaltenen methylalkoholischen Lösung von 
p-Toluidin und Natriummethylat, so entsteht Bis-p-toluoldiazo-p-toluidin (Syst. No. 2251) 
(v. Pechmann, Frobehius, B. 27, 705). 

Umicandlungsprcdulcte unbekannter Konstitution aus p-Diazo-toluol. 

Verbindung C 14 H 14 ONj oder C,H 6 N 2 , „p-Diazotoluolanhydrid". Zur Frage der 
Zusammensetzung und Konstitution vgl. Bamberger, B. 53 [1920], 2316. — B. Man rührt 
1 g im Kältegemisch bei — 15° bis — 20° befindliches Kalium-p-toluolnormaldiazotat (S, 502) 
mit höchstens 0,5 g kleiner Eisstückchen und einigen Körnchen Kochsalz zu einem Brei 
an, versetzt vorsichtig mit stark gekühlter 50%iger Essigsäure, bis Curcumapapier nur 
schwachalkalischo Reaktion kenntlich macht, und filtriert rasch durch ein gekühltes Filter 
(Ba., B. 29, 457). ■ — Gelbe Krystallmasse, die noch feucht sehr leicht und äußerst heftig 
explodiert. Löst sich in Säuren (auch Essigsäure) unter Bildung von Diazoniumsalzen, in 
Natronlauge und Soda unter Bildung von Normaldiazotat, in überschüssigem eisgekühltem 
gesättigtem Ammoniak unter Bildung von 1.5-Bis-p-tolyl-pentazdien-(1.4) (Bis-p-diazo- 
toluolamid) (Syst. No. 2251). 

Verbindung C^H^O^Nj, vielleicht p-Toluolazo-phenyldinitromethan CH 3 - 
C 6 HjN:N'C(NO 2 ) 2 -C H 5 . Zur Frage der Konstitution vgl. Ponzio, Q. 39 II, 537. — B. Aus 
p-Toluol-diazoniumacetat und dem gelben Kaliumsalz der Isoform des Phenyldinitromethans 
(Bd. V, S. 344) (Ponzio, Charrier, G. 39 I, 629). — Gelbes Pulver. F: 74» (Zers.); löslich in 
kaltem Äther, Chloroform, Benzol, schwer löslich in Alkohol, sehr wenig in Petroläther; löslich in 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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konz. Schwefelsäure unter Rotfärbung (P., Ch.). — Verwandelt sieh bei der Einw. von Alkohol 
zum Teil in [a-Nitro-benzal]-2-nitro-4-methyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 530) (P., Ch.; 
P., 0. 39 II, 543). Feuchter Äther liefert Benzoyl-p-tolyl-diimid (S. 68) (P., Ch.). 

Verbindung CjjH^OjNj. Zur Präge der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Bresler, Friedemam, Mai, A. 353, 238. — B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und Acet- 
aldoxim in Gegenwart von Kalilauge (Mat, B. 35, 1685). — Blättehen {aus Ligrom). F: 86°; 
schwer löslich in Äther, leichter in Alkohol, löslich in Eisessig (M.), 

Verbindung C^H-soO-hN,;. Zur Frage der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Bresler, Friedeman»", Mai, A. 353, 238. — ■ B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und Propion- 
aldoxim in Gegenwart von Kalilauge (Br., F., M., B. 39, 882). — Farblose Krystalle (aus 
Ligroin). F: 74°. Leicht löslich in Benzol und in Äther. 

Verbindung C 13 H 20 O 2 N 4 . Zur Frage der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Bresler, Eriedemaun, Mai, A. 353, 238. — B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und Acetoxim 
in Gegenwart von Kalilauge (Mai, B. 25, 1687). — Krystalle (aus Alkohol). F: 145—146° 
(Ba., B. 32, 1548 Anm.). Die alkoh. Lösung wird durch wenig Eisenchlorid tief indigoblau 
gefärbt (Ba., B. 32, 1547). Liefert beim Erwärmen Stickstoff, Stickoxydul, p-Toluidin, 
Aceton, Acetoxim und p-Azido-toluol (Br., F., M„ A. 353, 229). Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam entstehen p-Toluidin, Isopropylamin und Hydroxylamin (Br., F., M., 

A. 353, 232). Schwefelsäure zersetzt die alkoh. Lösung schon bei gewöhnlicher Temperatur 
rasch unter Bildung von p-Azido-toluol, Acetoxim und p-Toluidin (Ba., B. 32. 1548). Über- 
schichtet man die Verbindung C^H^O^ mit trocknem Äther und leitet Chlorwasserstoff 
ein, so werden Aceton, Acetoxim und p-Azido-toluol erhalten (Br., F., M., A. 353, 235). 

Verbindung C 25 H 30 O 2 N 6 . Zur Frage der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Beesler, Fried emaj™, Mai, A. 358, 238. — B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und 4-Di- 
methylamino-benzaldoxim (Bd. XIV, S. 35) in Gegenwart von Alkali (Br., F., M., B. 39, 
883). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform + Methylalkohol). F: 167". Fast unlöslich in Methyl- 
alkohol und Äthylalkohol. 

p-Toluoldiazophenylsulibn C 13 H l2 2 N 2 S = CH 3 C 6 H 4 N:N-SO a C 6 H 5 s. S. 70. 
p-Toluoldiazosulfonsäure C 7 H 8 3 N 2 S = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-S0 3 H s. S. 70. 
p-TolylsulfnitrosaHiinsäure C,H 8 4 N 2 S = CH,-C 6 H,-N(N0)' S0 3 H s. Bd. XII, 
S. 985. 

SubstitutionaproduHe des p-Diazo-toluols. 

3.5 - Dibrom - 4 - diazo - 1 - methyl - benzol , 3.5 -Dibrom -4 -diazo- CH 3 

toluol CjHj0N 2 Br 2 . -—.. 

3.5 - Dibrom - toluol - diazoniumhydroxyd - (4) C,H 6 0N 2 Br 2 . s. ] | 

nebenstehende Formel (nur in Form von Salzen bekannt). B. Die Salze ^v" 

entstehen durch Diazotieren von 3.5-Dibrom-4-amino-toluol (Bd. XII, S. 993) N(l N) • OH 

mit Amylnitrit in Äther, Alkohol oder Eisessig in Gegenwart von Mineralsäuren (Hantzsch, 

B. 30, 1157, 2347; Hirsch, B. 31, 1261; vgl. Orton, Soc. 83, 811). — Chloride. 
C ; H 5 Br 2 ■ N 2 • Cl (Hajttzsch, B. 30, 1157). Wandelt sich in festem Zustand oder in 
wäßriger Lösung schon nach einigen Stunden, noch rascher in alkoh. Lösung, in 5-Chlor- 
3 -brom- toluol -diazoniumbromid- (4) und bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff weiter in 
3.5-Dichlor-toluol-diazoniumbromid-{4) um (Ha., B. 30, 2345; Ha., Smythe, B. 38, 
512). — 3C,H 5 Br 2 -N 2 -Cl + HCl (Ha., B. 30, 1157). — C 7 H 5 Br 2 -N 2 -Cl + HCl + 2H 2 (Ha., 
B. 30, 1157). — Bromid C 7 H s Br 2 • N 2 • Br. Scheidet sich, frisch bereitet, aus der alkoh. 
Lösung auf Zusatz von Äther in gelben Kryställehen aus ; bleibt aber die alkoh. Lösung des 
Bromids vor dem Zusatz von Äther längere Zeit stehen, so scheiden sich braune Krystalle 
aus; beide Formen des Salzes sind rhomboederähnlich, in trocknem Zustand sehr explosiv, 
zersetzen sich unter scharfem Knall bei 97 — 98°, lösen sich klar und farblos in Wasser, gehen 
beim Stehen im Exsiccator in 3.4.5-Tribrom -toluol (Bd. V, S. 309) über, geben beim Erwärmen 
mit Alkohol 3.5-Dibrom-toluol; die braunen Krystalle gehen an der Sonne oder beim Fällen 
der alkoh. Lösung durch Äther in die gelben Krystalle über (Ha., B. 30, 2347). — Sulfat 
C 7 H 5 Br 2 -N a -0- S0 3 H. Farblose Nadeln (aus Methylalkohol durch Äther). Leicht löslich 
in Wasser und Methylalkohol (Orton, Soc. 83, 811). Gibt bei der Belichtung in verd. 
Schwefelsäure oder beim Erhitzen mit Schwefelsäure 2.6-Dibrom-p-kresol (Bd. VI, S. 406) 
(Orton, Coates, Btjrdett, Soc. 91, 55, 56; vgl. auch Caiw, Norman, Soc. 89, 25). 
— Rhodanid C 7 H 6 Br 2 -N 2 -SCN. B. Man versetzt eine Lösung von 1,5 g 3.5-Dibrom- 
toluol-diazoniumsulfat-(4) in 4 cem Wasser mit einer Lösung von 0,39 g K&liumrhodanid 
in 2 com Wasser (Hirsch, B. 31, 1261). Orangefarbene Krystallmasse. Explodiert beim 
Pressen auf Ton, zersetzt sich aber ohne Explosion beim Erwärmen auf 40—50°. Erfährt 
sowohl in festem Zustand wie in Lösung eine Umwandlung, wobei kernrhodaniertes Toluol- 
diazoniumbromid zu entstehen scheint. 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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3.5-Dibrom-toluol-isodiazohydroxyd-(4), 3.5-Dibrom-toluol- E 

anti-diazohydroxyd-(4) C-H 6 ON 2 Br 2 , s, nebenstehende Formel, und _• 

sein Kaliumsalz. — B. Das Kaliumsalz entsteht beim Eintragen emerC'H 3 <f /-S" 
nicht zu konzentrierten wäßrigen Lösung von 3.5-Dibrom-toluol-diazonium- ~~ ■ ^ . h 

salz-(4) in konz. Kalilauge; man bringt es in Lösung und säuert zur Abschei- Br 

düng des freien Diazohydroxyds an (Hantzsch, Pohl, B. 35, 2976). — Farblose Masse. Wenig 
beständig, kann aber, wenn sofort nach der Bildung rasch in Äther gelöst, durch Einleiten 
von Ammoniak als Ammoniumsalz gefällt werden. — KC 7 H 5 ON 2 Br 2 . Weiße Xadeln (aus 
70° warmer verdünnter Kalilauge). Ziemlich beständig. 

2-Nitro-toluol-diazoniumperbromid-(4) C,H 6 2 X 3 Br 3 , s. nebenstehende i'H 3 
Formel. B. Man diazotiert 2-Xitro-4-amino-toluol (Bd. XII, S. 996) in Salpeter- . Sil2 

saurer Lösung und versetzt die Lösung des nicht näher beschriebenen 2-Nitro- 
toluol-diazoniumnitrats-(4) erst mit Kaliumbromid und dann mit überschüssigem "-.-^ 
Bromwasser (Beilstein, Kithlberg, Heynemann, A . 158, 339). — Krystallinisch. -M: X) Br 3 
Unlöslich in Wasser. Gibt bei Einw. von absol, Alkohol 4-Brom 2-nitro-toluol {Bd. V, S. 333). 

3-Nitro-toluol-isodiazohydroxyd-(4) , 3-Nitro-toluol-anti-diazo- JfOs 

hydroxyd-(4) C,H 7 3 N 3 (s. nebenstehende Formel) und seine Salze. B. / \ 

Man diazotiert 15,2 g 3-Nitro-4-amino toluol (Bd. XII, S. 1000) unter guter 3 \^' " 
Kühlung mit 7,7 g Xatriumnitrit und 32 g 37°/ iger Salzsäure und gießt die ^' 0Tl 

nach 20 Minuten filtrierte Lösung langsam in eine von innen und außen mit Eis gekühlte 
Lösung von 80 g Ätznatron in 50 g Wasser; die nach einiger Zeit beginnende Ausscheidung 
des Xatrium-[3-nitro-toluol-isodiazotats-(4)] vervollständigt man durch Zusatz von festem 
Ätznatron ; nach Beendigung der Reaktion saugt man den Niederschlag ab, löst ihn in Wasser 
und fällt durch Essigsäure (Voss, Dissertation [Zürich 1895], S. 40). — Hellgelbe Xädelchen. 
Zersetzt sich nach einigem Stehen unter Bräunung. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Kalium- 
ferricyanidlösung 2 - Nitro - 4 - methyl - phenyl - nitramin (Syst. Xo. 2219). — Xatriumsalz. 
Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol durch Äther). Sehr leicht löslich in Alkohol und in Wasser. 
Schmilzt beim Erhitzen auf dem Platinblech und verpufft bei weiterem Erhitzen. — Silber - 
salz. Gelber amorpher Niederschlag, der sich beim Stehen und durch Reiben in nadei- 
förmige Kryställchen verwandelt. Fast unlöslich in Wasser und in Alkohol. — Bleisalz. 
Gelber amorpher Niederschlag, der beim Stehen und beim Reiben krystallinisch wird. 

Verbindungen, die als Derivate des Schivefelanalogons des -p-Diazo-toluols C' 7 H a X s S 

aufgefaßt werden können. 

p-Toluoldiazophenylaulfon C 13 H 12 0,,X 2 S = CH 3 C 6 H 4 -X:X- S0 2 C 6 H 5 s. S. 70. 

p-TaluoldiazothioglykolsäureC 9 H 10 2 N 2 S = CHj-CsHj-NiN-S-CHj-COjH. B. Aus 
p-Toluoldiazoniumchloridlösung und Thioglykolsäuro (Bd. III, S. 244) bei 0° in Gegenwart 
von etwas Xatriumacetat (Friedländer, Chwala, M. 28, 262; Kalle & Co., D. R. P. 
194040; C. 1908 I, 1221). — Gelbe Nadeln (aus Äther oder Benzol durch Ligroin). Sehr leicht 
löslich in Benzol, Äther, Chloroform, schwerer in Alkohol und Ligroin, ziemlich leicht in Wasser 
von 40 — 50°; unzersetzt löslich in kalten Alkalien (F., Ch.). — Durch Erhitzen der Lösungen 
entsteht unter Stickstoffentwicklung S-p-Tolyl-thioglykolsäure (Bd. VI, S. 422) (F., Ch.'; 
K. & Co.). — Xatriumsalz. Krystallinisch. 

p - Toluoldiazonium'benzolthiosulfonat C 13 H 12 3 X a S 2 = CH 3 C 6 H 4 -X(iX)-S-S0 2 - 
C e H 5 und analoge Verbindungen s. S. 502. 

3.5-Dibrom-toluol-diazoniumrhodanid-(4) C 8 H 5 N,SBr„ = CH 3 ■ C 6 H 2 Br„- N(i X) • SCX 
s. S. 505. 



4. P -Diazo-1-methyl-benzol, n>-£>iazo-toluol C 7 H 8 ON 2 . 

C H- ■ CH • N 
tö-Toluol-svnm-diazohvdroxyd C 7 H a ON a = " ° 2 " (?) (nur in Form des 
" - v ' s a HON 

Kaliumsalzes bekannt). — Kaliumsalz, Kaliumbenzyldiazotat KC 7 H 7 OX 2 + H 2 0. Zur 
Konfiguration vgl. Hantzsch, Reddelien, Die Diazo Verbindungen [Berlin 1921], S. 19, 
86. B. Aus X-Nitroso-X-benzyl-urethan (Bd. XII, S. 1072) und sehr konz. Kalilauge 
(Hantzsch, Lehmann, B. 35, 903). Weiß; sehr empfindlich gegen feuchte Luft; zerfällt mit 
Wasser fast explosionsartig, vorwiegend in Kali und Phenyldiazomethan (Sjst. Xo. 3473), 
teilweise auch in Benzylalkohol und Stickstoff (H., L.). — Alkoliolat KC 7 H 7 ON a + C 2 H 6 0. 
B. Aus N-Xitroso-X-benzyl-urethan und äther. Kaliumäthylatlösung (H., L.). Weißes 
Krystallmehl. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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C e H- ■ CH 2 - j* 
tu-Toluol-anti(?)-diazohydroxyd C.H 8 OX 2 = rk-n-O ' nur * n ^" orm 

iv ■ üil 

des Natriumsalzes bekannt). — Natriurnsalz, Natriumbenzylisodiazotat NaC,H 7 ON 2 . 
Zur Konfiguration vgl. Hantzsch, Reiotelien, Die Diazoverbindungen [Berlin 1921], 
S. 19, 87. — B. Aus Benzylhydrazin oder N-Nitroso-N-benzvl-hydrazin (Bd. XV, S. 543) und 
Äthylnitrit in alkal. Lösung (Thiele, B. 41, 2807, 2810; A. 376 [1910], 255). Weiße Nädelchen, 
unzersotzt löslich in kaltem Wasser, entwickelt erst beim Erwärmen mit Wasser Gas (Th.). 

3. Diazo-Verbindungen C 8 H ]0 ON 2 . 

1. 4-IHazo-1.3-dimethyl-benzol, 4-Diazo-m-xylol C 8 H ]() ON 2 . ni 3 
Bekannt nur in Form von Salzen des m-Xylol-diazoniumhydroxyds-(4) 
C g H 10 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Die Salze entstehen durch Diazo- 

tierung von 4-Amino-m-xylol (Bd. XII, S. 1111) mit 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit r" 3 
bei Gegenwart von Mineralsäure unter Kühlung (Bamberger, Goldberger, X(:X)-üH 
A. 305, 363; Gattermann, B. 32, 1141). — Beim Eintragen einer Lösung von m-Xylol- 
diazoniumchlorid-(4) in ammoniakalische Kupferoxydullösung entsteht 4.4'-Azo-m-xylol 
(S. 73) (Vorländer, F. Meyer, A. 320, 128). Bei der Reduktion von m-Xylol-diazonium- 
ehlorid-(4) mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht 2.4-Dimethyl-phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 549) (Willgerodt, Klein, J. pr. [2] 60, 102). Durch Einw. von Schwefeldioxyd auf eine 
gekühlte saure Lösung von m-Xylol-diazoniumsuIfat-(4) in Gegenwart von fein verteiltem 
Kupfer erhält man in guter Ausbeute m-Xylol-sulfinsäure-(4) (Bd. XI, S. 14) (Gattermann, 
Oberländer, B. 32, 1141). Trägt man eine Lösung von m-Xylol-diazoniumchlorid-(4} 
unter Kühlung in Xatriumsulfit ein, erwärmt dann das Gemenge bis zur Lösung und versetzt 
diese mit Zinkstaub und Essigsäure bis Kur Entfärbung, so erhält man N-[2.4-Dimethyl- 
phenyl]-hydrazin-N'-sulfonsaures Natrium (Bd. XV, S. 551), das durch konz. Salzsäure 
in 2.4-Dimethyl-phenylhydrazin übergeführt werden kann (Klatjber, M. 11, 283). Gibt 
man eine — 5" kalte Lösung von m-Xylol-diazoniumchlorid-(4) zu einer auf — 15° abgekühlten, 
etwas Kochsalz enthaltenden Natronlauge, so entstehen 5-Methyl-indazol (Syst. No. 3474), 
5-Methyl-indiazon- [2.4-dimethyl - phenylhydrazon] (3 - [2.4 - Dimethyl - benzolazo] - 5 - methyl- 
indazol) (Syst. No. 3568) (s. nebenstehende Formel) und eH 

harzige Produkte (Bambergek, Goldberoer, A. 305, •_ 

363). — Dichloridjodid C 8 Hg'NyCLL B. Man fügt CHa--^^ r : x-SH <^ ^>CK 3 

zu einer Lösung von m-Xylol diazoniumehlorid-(4) bei 0° ^^ v -- x ~ 

die äquimolekulare Menge trocknes oder gelöstes Chlorjod """' ^^^ 

(Froehlich, D. R. P. 87970; Frdl. 4, 1102). Hellgelbes feinkrystallinisches Pulver. F: 79° 
(Zers.); wenig beständig. — a-Naphthalinthiosulfonat C 8 H 9 -N 2 ' S- SO 2 -C 10 H,. B. Aus 
m-Xylol-diazoniumchlorid-(4) und a-naphthalinthiosulfonsaurem Kalium (Troegeb, Ewers, 
J. pr. [2] 62, 394; vgl. Dybowski, Hantzsch, B. 35, 269). Hellgelber krystallinischer Nieder- 
schlag; beständig; F: 98 — 99° (Zers.); unvollständig löslich in Alkohol. — /}-Naphthalin- 
thiosulfonat C s H 9 Ny S- SO a -C 10 H 7 . B. Analog der des vorangehenden Salzes (T„ E.; 
vgl. D., H.}. Hellgelbes Krystallpulver; beständig; F: 87 — 88° (Zers.); glatt löslich in sieden- 
dem Alkohol, 

Verbindung C J4 H a2 2 N,. Zur Frage der Konstitution vgl.: Bamberger, B. 32, 1546; 
Bresler, Friedemann, Mai, A. 353, 238. — B. Aus m-Xylol-diazonumichlorid-(4) und 
Acetoxim in Gegenwart von Natronlauge (Br., F., M., B. 39, 878). — Blättchen (aus Alkohol 
+ Äther). F: 87°. 

5-Brom-m-xylol-diazocyanid-(4) C B H 8 N 3 Br = (CH 3 ) 2 C a H 2 Br-N:N-CN. s, S. 74. 

2. 2-Diazo-1.4:-(limethyl-benzol, 2-Diazo-p-xiflol CgH l0 0N s . C .' H 3 
Bekannt nur in Form von Salzen des p-Xy lol-diazoniumhydroxyds-(2) - - S( ; X) oh 
C S H 10 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Die Salze entstehen: Durch Diazo- \ 

tierung von p-Xylidin (Bd. XII, S. 1135) mit Natriumnitrit bei Gegenwart 
von Mineralsäure (Gattermann, B. 32, 1141; Willgerodt, Lindenberg, ch 3 
J. pr. [2] 71, 398). Durch Zufügen von Amylnitrit zu einer chlorwasserstoffhaltigen 
absolut-alkoholischen Lösung von p-Xylidin (Hantzsch, B. 30, 1155). — ■ Beim Erwärmen 
einer alkoh. Lösung von p-Xylol-diazoniumchlorid entstehen p-Xylenol (Bd. VI, S. 494) 
und sein Äthyläther, aber kein p-Xylol (Noelting, Witt, Förel, B. 18, 2665). Durch Einw. 
von Schwefeldioxyd auf eine gekühlte saure Lösung von p-Xylol-diazoniumsulfat in Gegen- 
wart von feinverteiltem Kupfer erhält man in fast theoretischer Ausbeute p-Xylol-sulfin- 
säure-(2) (Bd. XI, S, 14) (G„ B. 32, 1141). p-Xylol-diazoniumchlorid wird durch auf- 
einanderfolgende Behandlung mit Natriumsulfitlösung, dann mit Zinkstaub und Essigsäure, 
schließlich mit konz. Salzsäure in 2,5-Dimethyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 552) über- 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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geführt <W., L., J. pr. [2] 71, 3ÖS; Plahcher, Caravaggi, B.A.L. [4] 14 1, 158).— 
3C S H 9 -N 2 -C1 + HC1 (H.). 

Verbindung C^HjäOjN^. Zur Frage der Konstitution vgl.: Bambeegee, B. 32, 1546; 
Breslee, Feiedemaxn, Mai, A. 353, 238. — B. Aus p-Xylol-diazoniumchlorid-(2) und Acet- 
oxim in Gegenwart von Natronlauge (Be., F., M., B. 39, 877). ■ — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin), 
F: 99°. Leicht löslich. Sehr zersetzlich. Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösung blaugrün, 

3.5-Dichlor-p-xylol-diazoniumhydroxyd-(2) C S H S 0N 2 C1 2 , s. neben- 9 Ha 

stehende Formel (nur in Form von Salzen bekannt). — Trichlorid, ^^.xni'OH 
Perchlorid C S H 7 C1 2 -N,;-C1 3 . B. Aus 4.6-Dinitro-2.5-dimethyl-phenyl- J : ] ' " 
nitramin (Syst. No. 2219) beim Erwärmen mit Acetylchlorid auf 40° oder 
beim Einleiten von Chlor in die Chloroformlösung (ZrsrcKE, Ellenbbrgeb, L'H 3 

A. 339, 211). Blättchen oder Nadeln; F: 120"; unlöslich in Äther, leicht, aber nicht ganz 
ohne Zersetzung löslich in Wasser, Alkohol, Eisessig; beim Lösen in Wasser wird Chlor ab- 
gespalten. — Tribromid, Perbromid C 8 H,CVNa'Br 3 . B. Aus dem Perchlorid durch 
Kaliumbromidlösung oder Bromwasser (Z., E., A. 339, 213). Hellgelbe Nädelchen (aus 
Methylalkohol); zersetzt sich bei 155°. — Chloroplatinat 2 C 8 H 7 Cl a ■ Ny Cl + PtCl 4 . B. Man 
löst das Perchlorid in Wasser und fällt mit Platinchlorwasserstoffsäure (Z., E., A. 339, 213). 
Gelbbraune Blättchen; F: 159° (Zers.). 

4. Diazo-Verbindungen C 9 H 12 ON 2 . 

1. 5-I)iazo-1.2.4-trimethyl-benzo1, 3-IHazo-pseiidocnmol C 9 H 12 ON 2 . 
Pseudocumol-diazoniumhydroxyd-(5) C 9 H 12 ON 2 (s. neben- f' Ha 

stehende Formel) und seine Salze. B. Das Chlorid entsteht aus Pseudo- ,-""""■ -cHs 

cumidin durch Diazotieren mit Natrium nitrit in Gegenwart von Salzsäure „ , v . w 
(Vorländer, F. Meyer, A. 320, 129). — Elektrische Leitfähigkeit der u ' ( " N : '* ' "^ 
Lösung von Pseudocumol-diazoniumhydroxyd-{5): Engler, Hantzscii, B. CH 3 

33, 2148, 2152. — Chlorid. Farblos, nicht explosiv (Hantzsch, B. 33, 2183). — Bromid. 
Fast farblos, nicht explosiv (H., B. 33, 2183, 2185). — Jodid CjH^-Nj-I + 5 H 2 0. B. Aus 
der konz. Lösung des Chlorids durch konz. Kaliumjodidlösung im Kältegemisch (H., B, 33, 
2182), Goldgelb; explosiv; bei — 5° kurze Zeit haltbar; verwittert bei 0°, zuerst ohne tiefer- 
gehende Zersetzung. — Dichloridjodid C B H U -N 2 -C1 2 I. B. Aus Pseudocumol-diazonium- 
chlorid-(5) und Chlorjod (Froehxich, D. R. P. 87970; Frdl. 4, 1102). Hellgelbes feinkrystal- 
linisches Pulver. F: 76,5° (Zers. ) ; wenig beständig. — ci-Naphthalinthiosulf onat C D H U - 
N 2 - S- SO 2 -C ]0 H 7 . B. AusPseudocumol-diazoniumchlorid-(ö) unda-naphthalinthiosulfonsaurem 
Kalium (Teoegee, Ewers, J. pr. [2] 62, 396; vgl. Dybowski, Hantzsch, B. 35, 269). Weiß- 
gelbes krystallinisches Pulvor; zersetzt sich nach 2 — 4-tägigem Aufbewahren unter Stickstoff- 
entwicklung; erweicht bei 52 — 53°, bläht sich bei 57° auf, schmilzt unter Zersetzung bei 
90 — 91°; löslich in warmem Alkohol unter Zersetzung (T., E.). — /?-Naphthalinthio- 
sulfonat CgHjj-Nä-S-SOa-CmH,. B. Analog der des vorangehenden Salzes (T., E.; vgl. 
D., H.). Hellgelbe Nadeln; zersetzt sich nach 2 Monate langem Aufbewahren; zersetzt sich 
bei 85°; löslich in warmem Alkohol unter Zersetzuug (T., E.). 

Pseudocumol - normaldiazohydroxyd - (5), Pseudocumol - syn - diazohydr- 
(tjH3) 3 CßH 2 " X 
oxyd-(5) C B H 12 ON 2 = (nur in Form des Kaliumsalzes bekannt). — Kalium- 

HO* N 
salz KC 9 H n ON 2 . B. Aus Pseudocumol-diazoniumbromid-(5) durch konzentrierte Kahlauge 
bei — 10° (Hantzscii, B. 33, 2160). Weißer Niederschlag. In trocknem Zustand nicht 
sehr beständig. In wäßr. Lösung auch in Gegenwart von Kali wenig haltbar. 

Chemisches Verhalten des 5-Diazo-pseudocumoh, 
Beim Eintragen von Pseudocumol-diazoniumchlorid-(o) in ammoniakalische Kupferoxydul- 
lösung entsteht 5.5'-Azo-pseudocumol (S. 76) (Vorlamder, F. Meyer, A. 320, 128). Auch 
bei der Einw. von Cuprohaloiden auf Pseudocumoldiazoniumsalze entsteht im allgemeinen 
vorwiegend 5.5'- Azo- pseudocumol (Hastzsch, Blagden, B. 33, 2546, 2555). Über die 
Einw. von Kupferchlorür auf Pseudocumol-diazoniumjodid-(ö) vgl. Hau., Bl., B. 33, 2550. 
Die Zersetzung der Pseudocumoldiazoniumhaloide durch Wasser führt zur Bildung von 
Pseudocumenol (Bd. VI, S. 509) (Hajttzsch, Osswald, B. 33, 2525, 2532) ; zur Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion vgl. Hau., O.; Eueer, A. 325, 303, Bei Anwendung sehr geringer 
Wassermengen entstehen jedoch neben Pseudocumenol größere Mengen von Substitutions- 
produkten des Pseudocumols (Hak., Sebtple, B. 33, 2535). Durch Belichtung wird die Zer- 
setzungvonPseudocumol-diazoniumsulfat-(5) in verd. Schwefelsäure unter Bildung von Pseudo- 
cumenol beschleunigt (Ortou, Coates, Btjrdett, Soc. 91, 55). Bei der Einw. von Eisessig auf 
Pseudocumol-diazoniumbromid-(5) entsteht neben 5-Brom-pseudocumol das (nicht näher 
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beschriebene) Aoetat des Pseudocumenols (Hak"., Semple). Beim Erwärmen einer Lösung von 
Pseudooumol-diazoniumohlorid-(5) mit Flußsäure entsteht 5-Fluor-pseudocumol (Bd. V, 
S. 402) (Valentine» & Schwabz, D.R.P. 96153; C. 1898 1, 1224; Va., Z. Ang. 12, 1158). 
Durch Einw. von Schwefeldioxyd auf eine gekühlte saure Lösung von Pseudocumol-diazonium- 
sulfat-(S) in Gegenwart von feinverteiltem Kupfer erhält man Pseudocumol-sulfinsäure-(ö) 
(Bd. XI, S. 14) (Gattermann, B. 32, 1141). Beim Vermischen einer Lösung von Pseudoeumol- 
diazoniumchlorid-(5) mit einer gesättigten Natriumsulfitlösung scheidet sich das Natriumsalz der 
Pseudocumohdiazosulfonsäure-(5) (S. 76) ab, das durch weitere Behandlung mit Essigsäure und 
Zinkstaub in N-[2-4.5-Trimethyl-phenyl]-hydrazin-N'-sulfonsäure (Bd. XV, S. 557) und dann 
durch konz. Salzsäure in 2.4.5-Trimethyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 555) übergeführt 
werden kann (Hallee, B, 18, 90; vgl. Willgerodt, Herzog, J. pr. [2] 71, 385). Pseudo- 
cumol-diazoniumchlorid-(5) gibt mit Acetoxim in Gegenwart von Kalilauge die Verbindung 
C 15 H 24 2 N 4 (s. u.) (Breslek, Friedemann, Mai, B. 39, 878; A. 353, 238). Pseudocumol- 
diazoniumchlorid-(5) gibt mit Kaliumcyanid Pseudocumol-diazocyanid-{5) (S. 76) (Hantzsch, 
Danziger, B. 30, 2544; Han., B. 31, 636). Bei längerem Schütteln von festem Pseudoeumol- 
diazoniumjodid-(5) mit einer wäßr. Suspension von Silbercyanid entstellt dagegen ein (nicht in 
festem Zustand erhaltenes) Doppel salz von Pseudocumol-diazoniumcyanid-(5) und 
Silbercyanid (Han., Tl.). Über die Reaktion von Pseudocumol-diazoniumclüorid(5) mit 
benzolthiosulfonsaurem Kalium vgl.: Tboegeh, Ewebs, J.pr. [2J 62, 395; Dybowski, 
Hantzsch, B. 35, 268. 

Verbindung C 15 H 24 O a N 4 . Zur Frage der Konstitution vgl.: Bambergeb, B. 32, 1546; 
Bresleb, Friedemann, Mai, A, 353, 238. — B. Aus Psoudocumol-diazoniumchlorid-(5) 
und Acetoxim in Gegenwart von Kalilauge (Be., F., M., B. 39, 878). — Bräunliche Nadeln 
(aus Ligroin). F: 98°. 

Pseudocumol-diazocyanid-(5) Ci H n N 3 = (CH 3 ) 3 C 6 H a -X:N-CN s. S. 76. 
Fseudocumol-diazophenylsulfcm-(5) C 15 H 1B 02N 2 8 = (CH a ) 3 C 6 H 2 -N:N- SO 2 -C H 5 b. 
im Artikel Pseudocumol-diazocyanid-(5), S. 76. 

Pseudooumol-diazosulfonsäure-(5) C,H 12 O a N 2 S = (CH 3 ) 3 C e H 2 -N:N'S0 3 H s. S. 76. 

2. 2- Diazo- J.3.S-trimethyl-bem£öl, 2- Diazo-tnesityten ck s 

CjH 12 ON 2 . Bekannt nur in Form von Salzen des Mesitylen- diazo- ^^--Nf; N>OH 

niumhydroxyds-(2) C„H 13 ON 2 , s. nebenstehende Formel. B. Das j ■ ' 

Chlorid entsteht durch Diazotierung von Mesidin (Bd. XII, S. 1160) oil3 ' ^-^' 0il3 
mit Natriumnitrit bei Gegenwart von Salzsäure unter Kühlung (Bamberger, A. 305, 308). 
— ■ Beim Eintragen von Mesitylendiazoniumchlorid in ammoniakalisehe Kupferoxydul- 
lösung entsteht Azomesitylen (S. 76) (Vorländer, F. Meyer, A. 320, 129). Gießt man auf 

— 8° abgekühlte Mesitylendiazoniumchloridlösung in — 10° kalte Natronlauge, so scheidet 
sich eine hellgelbe Masse ab; diese gibt an Salzsäure 5.7-Dimethyl-indazol (Syst. No. 3475) 

ab; der harzige Rückstand gibt an Äther 5.7-Dimethyl- C h 3 ..'' C:N-XlI-CeH:a(0H3)a 

indiazon,[2.4.ö-trimethyl-phenylhydrazon] (3- [2.4.6 -Pri- j -^ 

methyl-benzolazo]-5.7-dimethyl-indazol (Syst. No. 3568) ^.^"-X^ 

(s. nebenstehendeFormel) ab ; nebenher entstehen in geringer C H3 

Menge: Mesitol (Bd. VI, S. 518), Mesitylen (Bd. V, S. 406), eso-Chlor-mesitylen (Bd. V, S. 408), 

Mesidin (Bd. XII, S. 1160) und Mesitylensäure (Bd. IX, S. 536) (Bambergek, A. 305, 308). 

— Jodid CgHn-Na'I + 6 oder 7H 2 0. B. Aus Mesitylendiazoniumchlorid und Kalium- 
jodidlösung im Kältegemisch (Hantzsch, B. 33, 2182). Goldgelbe Nädelchen; in Wasser 
farblos löslich; nur bei — 5° im Exsieeator einige Zeit haltbar; verwittert bei 0° rasch und 
zersetzt sich in eso-Jod-mesitylen (Bd. V, S. 409) und etwas Mesitol (Bd. VI, S. 518). — 
Trijodid, Perjodid CgHu-NyL,. B. Aus dem MonoJodid durch Versetzen, seiner alkoh. 
Lösung mit alkoh. Jodlösung (Hantzsch, B. 28, 2758). Dunkelbraune, bläulich schimmernde 
Nadeln; zersetzt sich gegen 70°. 

5. 2oder3-Diazo-!-methyl-4-isopropyl-benzol, 2oder3-Diazo-p-cymol 

O 10 H 14 ON 2 . 

5 - NitroBO - p - cymol - diazo - CH3 CH3 

niumnitrat - (2) oder 6-ITitroso- /V -S(:i*)0-S02 OS-^ "i 

p-oymol-diazoniumnitrat-O) 1 ) I- „ J ' H. | !. Ff:m . . NOii 

C 10 H 12 O 4 N 4 , Formell oder IL B. Bei 0N V "^ N( - A) ° ÄOa 

der Einw. von nitrosen Gasen (aus <JH(CH 3 ) 3 CH(CH 3 ) 2 

] ) Bezifferung der vom Namen „p-Cymol" abgeleiteten Nauien in diesem Handbuch s. Bd. V, 
S. 420. 
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Salpetersäure und Arsenik) oder von Stickstofftetroxyd auf das Thymochinondioxim 
oder auf „p-Dinitrosocymol" (Bd. VII, S. 665) (Ouveri-Tortorici, O. 301, 534, 537, 
538). — Kanariengelbe leichte Hocken. Zersetzt sich im Capillarrohr explosionsartig 
bei 56 — 60°; explodiert auch beim Schlag. Schwer löslich in organischen Solvenzien. 
Beständig auch in Lösung nur bei völliger Abwesenheit von Feuchtigkeit und bei niederer 
Temperatur. Gibt die LiEBERMAMfsche Nitroso - Reaktion und die Diazo - Reaktionen. 
Zersetzt sich bei Berührung mit reinem oder angesäuertem Wasser unter Stickstoff- 
entwicklung. Zerfällt selbst in absolut- ätherischer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur 
unter Stickstoffentwicklung in 2.5-Dinitro-p-cymol (Bd. V, S. 425) bei gleichzeitiger starker 
Verharzung. Verharzt bei der Einw. von Kalilauge. 



3. Monodiazo-Verbindungen C n H an _ t2 OX ä . 

Diazo-Verbindungen C 10 H 8 ON a . 

1. l-Diazo-naphthalin, a-IHago-naphthalin C 10 H 8 ON 2 = C 10 H 7 ■ N 2 • OH. 

u-Naphthalindiazoniumhydroxyd C 10 H 8 ON 2 = C' 10 H 7 -N(:N)-Ofi (nur in Form von 
Salzen bekannt). Bildung. Rio Salze entstehen: Aus a-Naphthylamin (Bd. XII, S. 1212) 
durch Diazotierung mit Natriumnitrit und stark überschüssiger Salzsäure (Bülow, Sproesser, 
B. 41, 1687). Durch Einw. von Amylnitrit auf a-Xaphthylamin in absol. Alkohol bei Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff oder Schwefelsäure (Kjtoevenagel, B. 28, 2052, 2057). Durch 
Einw. von Amylnitrit auf a-Naphthylaminnitrat in Alkohol (Ks., B. 28, 2058). Durch Einw. 
von nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und Arsenik) auf Di-a-naphthyl-quecksilber (Syst. No. 
2340) in Chloroform, neben anderen Produkten (Kuuz, B. 31, 1530). — Darstellung von 
a-Naphthalindiazoniumsalzen in fester Form. (Vgl. auch die Angaben bei den einzelnen Salzen). 
Zur Darstellung des Chlorids löst man 2 g a-Naphthylamin in 20 g absol. Alkohol, leitet 
Chlorwasserstoff bis zur sauren Reaktion ein und fügt unter guter Kühlung 2,5 g Amylnitrit 
hinzu; dann wird bei ca. 20° filtriert und das Filtrat mit Äther versetzt (Knoevenagel, 
B. 28, 2057). Zur Darstellung des Sulfats löst man 2 g a -Naphthylamin in 16 g absol. Alkohol, 
versetzt die Lösung mit 3 g konz. Schwefelsäure und fügt unter Eiskühlung 3 g Amylnitrit 
hinzu; nach 20 Minuten erwärmt man auf 25°, filtriert, kühlt wieder ab und versetzt mit dem 
3 — 4-fachen Vol. Äther (Ks., B. 28, 2052). Zur Darstellung des Nitrats suspendiert man 
u-Naphthylaminnitrat in absol. Alkohol, versetzt unter Kühlung mit Amylnitrit, filtriert 
nach einigem Stehenlassen und fällt mit Äther (Ks., B. 28, 2058). — Chemisches Verhalten 
s. S. 511. — a-Naphthalindiazoniumsalze. Chlorid CjoELj-N^Cl. B. und Darst. 
s. oben. Orangefarbene Krystalle (aus Alkohol) (Kn., B. 28, 2057). Zur Farbe des Salzes 
vgl. Hantzsch, Lifschitz, B. 45 [1912], 3013 Anm. Schmilzt bei 96° unter Zersetzung 
{Oddo, 0. 25 I, 337). Verpufft beim Erhitzen unter Hinterlassung eines harzigen dunkeln 
Rückstandes (Kit., B. 28, 2057). Leicht löslich in Wasser, Eisessig und Methylalkohol, 
schwer in Äthvlalkohol und Aceton, unlöslich in Äther, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Nitrobenzol (Kk., B. 28, 2057). — Dichloridjodid C 10 H 7 -N 2 -C1 2 I. B. Aus 
«Xaphthalindiazoniumchlorid und Chlorjod (Froehlich, D. R. P. 87970; Frdl. 4, 1101). 
Hellgelbes feinkrystallinisches Pulver. F: 98° (Zers.). Wenig beständig; gibt leicht Jod ah. 
— Perchlorat. Doppelbrechende Krystalle. Ist in trocknem Zustand sehr explosiv; sehr 
wenig löslich in Wasser (K. A. Hofmans, Arnoldi, B. 39, 3148). — Sulfat C 10 H,-0-S0 3 H. 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol durch Äther) (Hantzsch, Lifschitz, B. 45 [1912], 3013 Anm.). 
Sehr leicht löslich in Wasser und Eisessig, leicht in Methylalkohol, löslich in absol. Alkohol 
und Aceton, unlöslich in Äther (Kn., B. 28, 2052). Zersetzt sich bei 115° unter schwachem 
Verpuffen (Orndorff, Kortright, Am. 13, 155). — Nitrat C 10 H 7 N a O-N0 2 . Krystalle. 
Explodiert beim Erhitzen, durch Schlag oder durch Reibung unter starker Detonation; 
leicht löslich in Wasser, Eisessig, Methylalkohol und Aceton, löslich in Alkohol und Chloro- 
form, unlöslich in Äther, Ligroin, Benzol und Schwefelkohlenstoff (Kn., B. 28, 2058). — 
p-Toluolthiosulfonat C 10 H 7 -N 2 - S- S0 2 - C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus a-Naphthalindiazonium- 
chlorid und p-toluolthiosulfonsaurem Kalium (Bd. XI, S. 113) (Troeger, Ewers, J.pr. 
[2] 62, 399; vgl. Dybowski, Hajttzsch, B. 35, 269). Rotes krystallinisches Pulver; löslich 
in Wasser (T., E.). Leicht zerBetzlich (D., H.; vgl. T., E.). — ■ a-Naphthalinthiosulf onat 
C 10 H 7 -N 3 -S- SO 2 -C 10 H 7 . B. Aus a-Naphthalindiazoniumchlorid und a-naphthalinthiosulfon- 
saurem Kalium (Bd. XI, S. 171) (T., E.; vgl. Dy. , Hantzsch). Braunes krystallinisches 
Pulver (T., E.). Leicht zersetzlieh (D., H.; vgl. T., E.). — ß-Naphthalinthiosulf onat 
C 10 H 7 -N 2 -E-SO 2 -C 10 H- B. Aus a-Naphthalindiazoniumchlorid und jS-naphthalinthiosulfon- 
aaurein Kalium (Bd. XI, S. 190) (T„ E.; vgl. Dy., Hantzsch). (Mb, krystallinisch (T., E.). 
Leicht zersetzlich (!>., H.; vgl. T., E.). 
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a - Naphthalin - isodiazohydroxyd, a - Naphthalin - anti - diazohydroxyd 

C 10 H 8 ON 2 = 10 ' (nur in Form von Salzen bekannt). — Kaliumsalz. B. Man 

N* OH 
trägt 1 Tl. einer 25°/ igen a-Naphthalindiazoniumchloridlösung in 8 Tle. konz. Kalilauge 
ein und erhitzt möglichst schnell auf 110—120° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 81202; 
Frdl. 4, 662). Kristallinisch. 

Chemisches Verhalten des a-Diazo-naphthalins. 

Bei der Einw. einer Lösung von Zinnchlorür in Natronlauge auf die eiskalte alkalische 
Lösung von a-Naphthalindiazoniumchlorid entsteht Naphthalin (Fbiedländer, B. 22, 
587). Geschwindigkeit der Zersetzung von a-Naphthalindiazoniumchlorid in wäßr. Lösung: 
Cain, Nicoll, Soc. 83, 208. Einw. von Soda auf die wäßr. Lösung des a-Naphthalindiazonium- 
ehlorids: Fbankland, Soc. 37, 750. Trägt man a-Naphthalindiazoniumchloridlösung in 
konz. Kalilauge ein und erhitzt möglichst schnell auf 110 — 120°, so entsteht Kalium -a-naph- 
thalin-isodiazotat (Bad. Anilin- u. Sodal., D. R. P. 81202; Frdl. 4, 662). a-Naphthalindiazo- 
niumchlorid liefert beim Erhitzen mit überschüssiger konzentrierter Salzsäure ö-Chlor- 
naphthalin und a-Naphthol (Gasidbdwsxi, Wayss, B. 18, 1939). Beim Eintragen von 
«-Naphthalindiazoniumchloridiösung in gekühlte alkalische Kaliumsulfitlösung entsteht das 
Kaliumsalz der «-Naphthalindiazosulfonsäure (S. 80) (Hantzsch, Schmiedel, B. 30, 80). 
Läßt man eine Lösung von a-Naphthalindiazoniumchlorid nach Zusatz von Natriumacetat 
in eine Lösung von Natriumsulfit laufen und leitet dann Schwefeldioxyd in die Lösung, so 
entsteht a.a'-Azonaphthalin (S. 78) (Lange, D. R. P. 78225; Frdl. 4, 1016). a.a'-Azonaph- 
thalin wird auch gebildet, wenn man Cupro-natrium-thiosulfat auf a-Naphthalindiazonium- 
chlorid einwirken läßt (Böritsteik, B. 34, 3968). Kocht man 50 g a-Naphthalindiazoniuui- 
sulfat mit absol. Alkohol, so entstehen 10 g Naphthalin und 8 g 1-Äthoxy-naphthalin (Bd. VI, 
N. 606) (Orndoeff, Kortbight, Am. 13, 135). 

a-Maphthalindiazocyanid C n H 7 N 3 = C 10 H 7 • N : N • CN s. S. 79. 
«-N"aphthaliiidiazophenylaulfon C 16 H 12 2 N 2 S = C 10 H 7 N:N-SO ä -C 6 H 5 s. S. 80. 
«-Naphthalindiazosulfonsäure C 10 H g OjSjS = C 10 H 7 -N:N' S0 3 H s. S. 80.* 
a-Uaphthalindiazonium-p-toluolthioaulfonat C I7 H 14 2 N s S 2 = Ci C H 7 N(i N)S-S0 2 - 
C B H 4 -CH 3 und analoge Verbindungen s. S. 510. 

2.4-Dibrom-naphthalin-diazoniumsulfat-(l) C 10 H 6 O 4 N 2 Br 2 S = C 1C H-Br.,-N(: N)-0' 
S0 3 H. B. Durch Dsazotierung von 2.4-Dibroni-naphthylamin-(l) (Bd. XII, S. 1257) (Orton, 
Chem. N. 87, 21). — Nadeln. — Geht in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat 
in 4-Brom-l-diazo-naphthol-(2) C 10 H 5 ON 2 Br (S. 534) über. 

2-Nitro-naphthalin-diazomumsulfat-{l) C 10 H 7 6 N 3 S = O 2 N-C 10 H,;-N(; N)-0-S0 3 H. 
B. Man versetzt 2-Nitro-naphthylamm-(l) (Bd. XII, S. 1258) in alkoh. Lösung zunächst 
mit überschüssiger konz. Schwefelsäure, sodann unter guter Kühlung mit etwas mehr als 
der theoretischen Menge Amylnitrit (Ohndorff, Cauffman, Am. 14, 47). — Gelbe Nadeln. 
Verpufft schwach beim Erhitzen. Unlöslich in Äther und in absol. Alkohol, löslich in Wasser 
und verd. Alkohol. Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser unter Bildung von 2-Nitro- 
naphthol-(l) (Bd. VI, S. 615). 

4-mtro-naphthalin-diazoniumnitrat-{l) C 10 H e O 5 >''., = OjN-C^Hj-Nf.'^-O-NO». 
B. Man fügt zu einer absolut-alkoholischen Lösung von 4-Nitro-naphthylamin-(l) (Bd. XII, 
S. 1259) zunächst überschüssige verdünnte Salpetersäure, sodann etwas mehr als die theore- 
tische Menge Amylnitrit (O., C, Am. 14, 53). — Hellgelbe Nadeln. Explodiert schwach beim 
Erhitzen. Leicht löslich in Wasser, ziemlieh in Alkohol, unlöslich in Äther. 

2. 2-Diazo-naphthatin, ß-Diazo-naphlhalin C 10 H g ON 2 . 

/}-Naphthalindiazoniumhydroxyd C 10 H 8 ON 2 = C 10 H 7 -N( : N)-OH (nur in Form von 
Salzen bekannt). Bildung. Die Salze entstehen: Aus /5-Naphthylamin (Bd. XII, S. 1265) 
durch Diazotierung mit Natriumnitrit und Salzsäure (Scheid, B. 34, 1813). Durch Einw. 
von Amylnitrit auf /3-Naphthylamin in absol. Alkohol bei Gegenwart von Chlorwasserstoff 
oder Schwefelsäure (Knoeveuagel, B. 28, 2052, 2057). Durch Einw. von Amylnitrit auf 
/?-Naphthylaminnitrat in Alkohol (Kn., B. 28, 2058). — Darst. von ß-NaphthaUndiazonium- 
salzen in fester Form (vgl. auch die Angaben bei den einzelnen Salzen). Zur Darstellung des 
Chlorids löst man 2 g /3-Naphthylamin in ca. 8 g absol. Alkohol, leitet Chlorwasserstoff 
bis zur stark sauren Reaktion ein, fügt unter guter Kühlung 2,5 g Amylnitrit hinzu und fällt 
mit Äther (Kn., B. 28, 2057). Zur Darstellung des Sulfats löst man 2 g /"f-Naphthylamin in 
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60 g absol. Alkohol, fügt 35 g konz. Schwefelsäure hinzu, trägt sodann bei 30° allmählich 
2,5 g Amylnitrit ein und fällt mit Äther (Kn., B. 28, 2052). Zur Darstellung des Nitrats 
fügt man zu einer Suspension von 2 g frisch bereitetem /?-Naphthylaminnitrat in ca. 20 g 
absol. Alkohol unter Kühlung 2,5 g Amylnitrit, läßt 20 — 30 Minuten in der Kälte stehen, 
erwärmt auf ca. 20", filtriert und versetzt das Kitrat mit dem 5-fachen Vol. Äther (Kn., B. 
28, 2058). — Chemisches Verhalten s. S. 513. — ß-Naphthalindiazoniumsalze. Chlorid 
c iqH,'N a -Cl. B. und Darst. s. S. 511. Gelbe Nädelehen (Ks., B. 28, 2057). Verpufft lebhaft 
beim Erhitzen und explodiert durch Schlag (Kn.). Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in 
Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton und Eisessig, schwer in Chloroform, unlöslich in Äther, 
Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff (Ksr.). Wirkung des Lichts auf die wäßr. Lösung 
des Chlorids und Verwendung des Chlorids in der Photographie: Ahdresen, B. 34, 1669; 
Ruff, Stein, B. 34, 1676. — Dichloridjodid C 10 H 7 -N 2 - C1 2 I. B. Aus ß-Naphthalindiazo- 
niumchlorid und Chlorjod (Ekoehlich, D.R.P.87970; Frdl. 4, 1102). Hellgelbes feinkrystal- 
linisches Pulver. F: 90° (Zers.). Ziemlich beständig. — Perchlorat. Krystalle. Ist in trock- 
nem Zustand sehr explosiv; sehr wenig löslich in Wasser (K. A. Hofmann, Aksoldi, B. 
39, 3148). — Sulfat C 10 H 7 -N 2 -O-SO 3 H. B. und Darst. s. S. 511. Weiße Blättchen (aus 
Methylalkohol + Äther). Verpufft beim Erhitzen; leicht löslich in Wasser, Alkohol und Eis- 
essig (Kn., B. 28, 2052). — Nitrat C^H^Na'O'XOü. B. und Darst. s. S. 511, 512. Weiße 
Nadeln (aus Eisessig oder Methylalkohol). Explodiort beim Erhitzen oder durch Schlag; leicht 
löslich in Wasser, Eisessig, Aceton und Methylalkohol, weniger in Äthylalkohol, unlöslich 
in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Benzol (Kn., B. 28, 2058). — Benzolthio- 
sulfonat C 10 H, ■ N 2 • S ■ S0 2 • C 6 H ä . B. Beim Vermischen der wäßr. Lösungen von ß-Naph- 
thalindiazoniumchlorid und benzolthiosulfonsaurem Kalium (Bd. XI, S. 81) (Tsoegek, 
Ewers, J.pr. [2] 62, 400; Dybowski, Hantzsck, B. 35, 269). Citronengelbe Nadeln (D,, 
H.). Löslich in Wasser (T., E. ; D., H.), löslich in Alkohol, unlöslich in Äther (D., H.). Zer- 
setzt sich auch in trocknem Zustand sehr rasch unter Bildung von Schwefel und /J-Napk- 
thalindiazophenylsulfon (S. 82) (D., H. ; vgl. T., E.). Die wäßr. Lösung reagiert mit /J-Naphthol 
in alkal. Lösung sofort unter Farbstoffbildung (D., H.). — p-Toluolthiosulfonat C 10 H 7 - 
N 2 -S -SOvCgHj-CILj. B. Aub ß-Naphthalindiazoniumchlorid und p-toluolthiosulfonsaurem 
Kalium (Bd. XI, S. 113) in wäßr. Lösung (T., E., J. pr. [2] 82, 401 ; vgl. D., H.). Gelbe Nadeln 
(T., E.). Leicht zersetzlich (D., H.; vgl. T., E.). — a-NaphthalinthiosuIfonat C 10 H 7 - 
N 2 'S-SO B -C 10 H 7 . B. Aus ß-Naphthalindiazoniumchlorid und a-naphthalinthiosulfonsaurem 
Kalium (Bd. XI, S, 171) in wäßr. Lösung (T., E., J. pr. [2] 62, 402; vgl. D., H.). Hellgelbes 
krystaUinisches Pulver (T., E.). Leicht zersetzlich (D., H. ; vgl. T., E.). — 2 C^H, - N 2 • Cl + 
CuCl. B. Aus /J-Naphthalindiazoniumchlorid und Kupferchlorür (Mathis, B. 21, 1097, 
Anm. 1). — C 10 H 7 ■ N s • Br + 2 CuBr. Ist nach Hantzsch, Blagden, B. 33, 2544 als feste 
Lösung von farbiger Syndiazoform in farbloser Diazoniumform aufzufassen. B. Aus /f-Naph- 
thalindiazoniumbromidlösung und einer Losung von Kupferbromür in Bromwasserstoff- 
säure (Lellmann, Remy, B. 19, 810). Feuerroter Niederschlag; zersetzt sich beim Auf- 
bewahren oder beim Kochen mit Wasser unter Bildung von 2-Brom-naphthalin (L., R.). 

/S-Naphthalin ■ isodiazohydroxyd, /?-Naphthalin-anti-diazohydroxyd 

C H -N 
C,„H fi ONo = 10 7 'i und seine Salze. B. Das Natriumsalz entsteht durch Diazo- 

10 8 2 N-OH 

tierung von /9-Naphthylamin in Salzsäure und Eintragen der Diazoniumsalzlösung in Natron- 
lauge unter Kühlung (Böckikg, Dissertation [Basel 1894], S. 25; vgl. Bam., B. 27, 680). 
Das Kaliumsalz bildet sich beim allmählichen Eintragen von 10 Gewichtsteilen einer 
10°/oigen Lösung von jS-Naphthalin-diazoniumchlorid in eine auf 120° erhitzte Lösung von 
25 Gewichtsteilen Kaliumhydroxyd in 5 Gewichtsteilen Wasser unter gutem Rühren (Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 84389; i^tZZ. 4, 666). Das freie /S-Naphthalin-isodiazohydroxyd 
wird aus den eiskalten wäßrigen Lösungen der Alkalisalze durch Essigsäure abgeschieden 
(Bö., Dissertation, S. 13; Bam., B. 28, 449). — Woiße Krystalle. Wird schon nach 
wenigen Minuten gelb, dann braun und ist nach 74-stdg. Verweilen im Vakuum unter Gas- 
entwicklung in eine tief schwarze poröse Masse zerfallen; schwer löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol, Äther, Aceton und Benzol (Bö., Dissertation, S. 13). — Natriumsalz 
NaC 10 H,ON 2 + H a O (Bö., Dissertat., S. 27; A. Engler, B. 33, 2189). Weiße Krystalle. 
Wird im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd wasserfrei (A. E.). 
Ist in diesem Zustand längere Zeit im Vakuumexsiccator haltbar (A. E.). Löslich in viel 
Wasser (A. E.), ziemlich löslich in warmem absolutem Alkohol, leicht in Alkalien (Bö., 
Dissertation, S. 27). In wäßr, Lösung tritt schnell Zersetzung ein (Bö., Dissertation, S. 27). 
Verwendung zur Herstellung von Farbstoffen auf der Faser: Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
83010; Frdl. 4, 671. — Kaliumsalz. Graue Körner (B. A. S. F., D. R. P. 84389; Frdl. 4, 
666). — Silbersalz AgC 10 H,ON 2 - Weißer lichtempfindlicher Niederschlag; verpufft beim 
Erhitzen ziemlich heftig; läßt sich in trocknem Zustand im Dunkeln längere Zeit auf- 
bewahren (Bö„ Dissertation, S. 27). 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Chemisches Verhalten des ß-Diazo-naphthalins. 

Läßt man eine alkal. Eerricy&nkaliumlösung auf eine alkal. Lösung von /9-Diazonaph- 
thalin einwirken, so entstehen 2-Diazo-naphthol-(l) C 1( ,H 6 ON 2 (S, 533) und |S-Diazonaphthalin- 
säure (Syst. No, 2219) (Bambebger, B. 27, 680). Beim Kochen von /3-Naphthalindiazonium- 
chlorid mit Wasser entsteht /3-Naphthol (Knoevehagel, B. 28, 2057). Geschwindigkeit 
der Zersetzung von /J-Naphthalindiazoniumchlorid in wäßr. Lösung: Oats, Nicoll, Soc. 
83, 209. Läßt man /?-Naphthalindiazoniumehlorid mit überschüssiger konzentrierter Salz- 
säure 48 Stunden stehen und erhitzt dann, so bilden sich jS-Chlor-naphthalin (Bd. V, S. 541 ) 
und /3-Naphthol (Gasiorowski, Wayss, B. 18, 1940). Läßt man Kupferpulver und Salz- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur auf /?-Naphthalindiazoniumchlorid einwirken, so entsteht 
ß-Chlor-naphthalin (Gatterjiasn, B. 23, 1221). /S-Chlor-naphthalin wird auch bei der 
Elektrolyse einer mit Kupferehlorid versetzten Lösung von /9-NaphthalindiazoniumchIorid 
an Kupferkathoden unterhalb 0" erhalten (Votoöek, Zenisbk, Z. EL Gh. 5, 486; G. 1899 I, 
1145). Läßt man eine Lösung von /S-Naphthalindiazoniumchlorid nach Zusatz von Natrium- 
acetat in eine Lösung von Natriumsulfit einlaufen und leitet dann Schwefeldioxyd in die 
Lösung, so entsteht /3.£'-Azonaphthalin (S. 80) (Lange, D. R. P. 78225; Frdl. 4, 1016). 
/?./?'- Azonaphthalin wird auch erhalten, wenn man ß-Naphthalindiazoniumchloridlösung unter 
Kühlung in gekühlte alkalisehe Kaliumsulfitlösung einträgt und den ausgefallenen Nieder- 
schlag (nicht näher beschriebenes Kaliumsalz der /J-Naphthalindiazosulfonsäure) der spon- 
tanen Zersetzung überläßt (Haxtzsch, Schmiedel, B. 30, 82). Bei der Einw. von Cupro- 
cuprisulfit und Kaliumnitritlösung auf /S-Naphthalindiazoniumsulfat entsteht /J-Nitro-naph- 
thalin (Bd. V, S. 555) (Hantzsch, Blagden", B. 33, 2547, 2553). Beim Erwärmen von ,8-Naph- 
thalindiazoniumchlorid mit Benzol unter Zusatz von Aluminiumchlorid bildet sich ^-Chlor- 
naphthalin und daneben 2-Benzolazo-naphthalin (Möhlau, Bebger, B. 26, 1995, 2000). Beim 
Erhitzen von 50 g /9-Naphthalindiazoniumnitrat mit absol. Alkohol entstehen 10 g 2-Äthoxy- 
naphthalin (Bd. VI, S. 641) und 2 g Naphthalin, neben geringen Mengen 1 -Nitro-naphthol-(2) 
(Bd. VI, S. 653) und 1.8-Dinitro-naphthol-(2) (Obkdokee, Kortright, Am. 13, 162). 

(S-Maphthalindiazocyanid C n H,N 3 = C 10 H,-N:N-CN s. S. 81. 
^-Naphthalindiazophenylsulfon Ci 6 H la 2 N 2 S = C 10 H,-N:N- S0 2 'C 6 H 5 s. S. 82. 

l-Chlor-naphthalin-diazoniumsulfat-(2) C 10 H 7 4 N 2 C1S = C 10 H 6 C1-N(: N)-0 '80311. 
B. Durch Diazotierung von l-Chloi.-naphthylamm-(2) (Bd. XII, S. 1308} (Oeton, Chem. N. 
87, 21). — Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Essigsäure, ziemlich in Methylalkohol. 
Färbt sich an der Luft bald gelb; — Verwandelt sich in wäßr. Lösung bei Gegenwart von 
Natriumaeetat in 2-Diazo-naphthol-(l) C 10 H„ON 2 (S. 533). 

x-Brom-naphthalin-diazoniumperbromid-(2) C 10 H 6 N 2 Br 4 = C 10 H 6 Br-N(: N)-Br 3 . B. 
Beim Eintragen von überschüssigem Brom in ein gekühltes Gemisch aus /3-Naphthylhydrazin 
(Bd. XV, S. 568) und Salzsäure (D: 1,19) (Michaelis, B. 26, 2195). — Gelber krystallinischer 
Niederschlag. Unbeständig. — Liefert beim Eintragen in Ammoniak x-Brom-2-azido-naph- 
thalin (Bd. V, S. 565). 

1.8-Dibrom-naphtlialin-diazonlumchlorid-(2) C 10 H 5 N 2 ClBr 2 = Ci H 5 Br 2 -N(: N)-Cl. 
B. Durch Diazotieren von 1.6-Dibrom-naphthylamin-(2) (Bd. XII, S. 1312) in salzsaurer 
Lösung (Claus, PmLrpsoif, J.pr. [2] 43, 53). — Chloroplatinat 2C 1() H 5 N 2 ClBr a + PtCl 1 . 
Hellgelber krystallinischer Niederschlag. 

1.4.8-Tribrom-naphtbalin-diazoniumhydroxyd-(2) C 10 H 6 ON 2 Br 3 = C 10 H 4 Br 3 -N(; N)- 
OH bezw. seine Salze. B. Die Salze entstehen beim Behandeln von 1.4. 6-Tribrom-naphthyl- 
amin-(2) (Bd. XII, S. 1312) mit Natriumnitrit und überschüssiger Säure bei 0° (Claus, Jack, 
J. pr. [2] 57, 14, 17). — Beim Kochen der wäßr. Lösung des Chlorids entsteht 4.6-Dibrom- 
naphthochmon-(l .2) (Bd. VII, S. 722). Beim Kochen des Sulfats mit absol. Alkohol entsteht 
1.4.6-Tribrom-naphth.alin (Bd. V, S. 550). — Sulfat. Goldgelbes krystallinisches Pulver. 

1 - Nitro - naphthalin - diazoniumhydroxyd - (2) C 10 H 7 O 3 N a = 2 N • C ]0 H a • N(i X)- OH 
(nur in Eorm von Salzen bekannt). B. Die Salze entstehen durch Diazotierung von 1-Nitro- 
naphthylamin-(2) (Bd. XII, S. 1313) in alkoholisch-saurer Lösung mittels Amylnitrit (Orn- 
dorfe, Catjffman, Am. 14, 50, 53). ■ — Beim Kochen der Salze mit Alkohol entsteht aus- 
schließlich a-Nitro-naphthalin (O., C). Das Sulfat gibt bei längerem Stehen in verdünnter 
schwefelsaurer Lösung 2-Diazo-naphthol-(l) (S. 533) neben einer (nicht näher untersuchten) 
schwarzen Verbindung, die bei 115° verpufft (Gaess, Ammelbitkg, B. 27, 2214). — Sulfat 
O 2 N-C 10 H 6 -N 2 O-SO 3 H. Orangegelbe Nadeln. Verpufft beim Erhitzen; leicht löslich in 
Wasser, schwer in absol. Alkohol, unlöslich in Äther (0., C). — Nitrat O 2 N-C 10 H s 'N a - 
0-N0 2 . Hellgelbe Nadeln. Explodiert beim Erhitzen; löslich in Wasser, unlöslich in Äther 
(0., C). 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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4. Monodiazo- Verbindungen CuH^^oON:;. 

1. Fluoren-diazoniumhydroxyd-(2) 13 H 10 OS 2 , s. neben- cir 2 ^ xcx) oh 
stehende Formel (nur in Form von Salzen bekannt). — Chlorid j 
C 13 H 9 -N 2 'C1. B. Durch Zufügen von Natriumnitrit zu einer 40° ' ■' 
warmen Suspension von salzsaurem 2-Amino-fluoren (ßd. XII, S. 1331) in verd. Salzsäure 
(Diels, B. 34, 1760). Tiefgelbe Nadeln mit 2H 2 (aus Wasser) (D.). Färbt sieh bei ca. 116° 
bräunlich und zersetzt sich bei 119 — 120° (korr.) unter Aufschäumen (D.). Löslich in 40 Tbl, 
Wasser von 18° (D.). Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (D.). 
Einfluß des Lichts auf die Geschwindigkeit der Zersetzung in wäßr. Lösung: RrFF, Stein, 
B. 34, 1676. — Brom id. Weißliche Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser (D.). — Jodid. 
Gelb, Schwer löslich in heißem Wasser (IX). 

2. Diazo-Verbindungen C 14 H 12 ON 2 . 

1. Stilben-diazonmmhydroaryd-(2) C 14 H 12 ON 2 =- C r ,H 5 -CH:CH-C 6 H 4 -N( N)-OH 
(nur in Form des Sulfats bekannt). — Sulfat C 14 H n -N2 - 0-S0 3 H. B. Man fügt zu der alkoh. 
Lösung des 2-Amino-stilbens (Bd. XII, S, 1332) konz. Schwefelsäure und diazotiert mit 
Amylnitrit (Sachs, Hilpert, B. 39, 904). Nadeln. Färbt sich an der Luft rot. Liefert bei 
der Behandlung mit Kupferpulver viel Benzaldehyd. Gibt mit alkal. ^-Naphthollösung 
einen hellroten Azofarbstoff. 

4 - Nitro - stilben - diazoninmhydroxyd - (2) C 14 H u 3 N 3 =- C 6 H 5 ■ OH : CH • C H 3 (NO 2 ) ■ 
N(:N)OH (nur in Form von Salzen bekannt). — Chlorid O 2 N-O 14 H ]0 N 2 -Cl. B. Man 
gibt zu der alkoh. Lösung des 4-Nitro-2-amino-stilbens (Bd. XII, S. 1332) Amylnitrit und 
leitet Chlorwasserstoff ein (Sachs, Hilpert, B. 39, 905). Dunkelgelbe Nadeln. Zersetzt 
sieh bei raschem Erhitzen bei 107°, — Sulfat OjN • C 14 H 10 • N a • O ■ S0 3 H. B. Aus 4-Nitro- 
2-amino-stilben, gelöst in Alkohol, durch Zufügen von konz. Schwefelsäure und Amylnitrit 
(S., H., B. 39, 904). Hellgelber krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich je nach der Art 
des Erhitzens zwischen 135° und 157°. Schwer löslich in Wasser. 

2. Stilben-diazoniiimhy droit- yd-(4) C 14 H 12 ON a =-- C C H;.CH:CH-C 6 H 4 N(: N)OH. 

2 - Nitro - stilben - diazoniumhydrosyd - (4) C 14 H n 3 N 3 = CVH 5 -CH:CHC (i H 3 (N0 2 )- 
N(iN)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). B. Die Salze entstehen durch Diazotierung 
von 2-Nitro-4-aminostilben (Bd. XII, S. 1332) in alkoholisch-saurer Lösung mit Amylnitrit 
(Sachs, Hilpert, B. 39, 902), Das Chlorid entsteht auch durch Diazotierung von 2-Nitro- 
4-amino-stilben in wäßrig-salzsaurer Lösung mit Natriumnitrit (Pfeiffer, Mouath, B. 39, 
1305). — Beim Kochen des Sulfats mit Alkohol und etwas Schwefelsäure (S., H.) oder beim 
Behandeln des Chlorids in Alkohol mit alkal. Zinnoxydullösung bei 0° (Pf., 31.) entsteht 
2-Nitro-stilben (Bd. V, S. 636). Durch Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure bildet 
eich 2-Nitro-4-hydrazino-stilben (Bd. XV, S. 580) (S., H). — Chlorid O 2 N-C 14 H 10 'N 2 -Cl. 
Dunkelviolette Flitter. Färbt sich an der Luft rot und wird beim Auswaschen mit Alkohol 
braun und amorph (S„ H.). Verpufft bei 105— 110° (Pf., M.). Zersetzungspunkt: 120° (S., 
H.). — Sulfat O 2 N-C 14 H J0 N 2 -O-SO 3 H. Hellbraune Nadeln. Schwärzt Bich bei 108°, 
zersetzt sich bei 165° unter Explosion (S., H.). Sehr wenig löslieh in Alkohol und Äther; 
ziemlich schwer löslich in Wasser unter teilweiser Zersetzung (S., H.). 
C'nH^-No-O'NOsj. Hellbraune Nadeln. Explodiert beim Erhitzen sehr heftig (S„ H.; 



B. Bisdiazo (Tetrazo)-Verbindungen. 

1. Bisdiazo-Verbindungen C„H2ii-fi0 2 N 4 . 

Bisdiazo-Verbindungen C 6 H 6 2 N 4 , 

1. Benzol-bis-diazoniumhydroxyfl-(].3) C 6 H 6 2 N 4 = C 6 H 4 [N(i N)-OH] 2 (nur in 
Form von Salzen bekannt). B. Das Chlorid entsteht beim Eintragen einer Lösung von salz- 
saurem m-Phenylendiamin in die Lösung von stark überschüssigem Natriumnitrit und stark 
überschüssiger Salzsäure (Griess, B. 19, 317). Das Chlorid entsteht auch beim Einleiten von 
nitrosen Gasen in eine Suspension von salzsaurem m-Phenylendiamin in der fünffachen Menge 
konz. Salzsäure im Kältegemisch bis zur Lösung ; man fällt mit Alkohol (Hantzsch, Borghaus, 
B. 30, 93). — Chlorid C H 4 (N 2 -C1) 2 . Sehr unbeständig; löslich in Eiswasser ohne Sttckstoff- 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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entwicklung; sehr explosiv (H., B.). — Sulfat C 6 H 4 (N 2 - 0- Sü 3 H) 2 . B. Durch Fällen der 
Lösung des Chlorids mit Schwefelsäure und Alkohol (H., B.). Nadeln. Verpufft beim Erhitzen. 
Löst sich in Wasser mit roter Farbe. — Chloroaurat C fl H 4 (N 2 Cl) 2 + 2AuCl 3 . Gelbe Nädel- 
chen. Explosiv (G.). — Chloroplatinat C 6 H 4 (N 2 -Cl) 2 + PtCl 4 . Gelbe Blatt c'hen. Explodiert 
heftig beim Erhitzen; fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol (G.). Liefert beim Er- 
hitzen mit trockner Soda 1.3-Dichlor-benzol (G.). 

2. Hen.sol-bis-(UazoniiimIiy(lroxff<l-(J.4) C u H c 2 N 4 = C 6 H 4 [N(: Nj'OHlä (nur in 
Form von Salzen bekannt). B. Das Chlorid kann analog dem Benzol-bis-diazoniuinch]orid-(1.3) 
dargestellt werden; vgl. dazu Griess, B. 19, 319; Hantzsch, Borghaus, B. 30, 92. — 
Chlorid C 6 H 4 (N 2 -C1) 2 . Außerordentlich unbeständige und explosive gelbliehe Nadeln. Lös- 
lich in Eiswasser unter Stickstoffentwicklung (H., B.). — Sulfat C H 4 (N 2 -O-SO a H) 2 . B. 
Durch Fällen der Lösung des Chlorids mit Schwefelsaure und Alkohol (H., B.). Nadeln. 
Verpufft schwach beim Erwärmen; ist in wäßr. Lösung bei 0° ziemlich beständig. — Ghloro- 
platinat C,;Hj(N 2 -Cl) 2 + PtCl 4 . Gelber kristallinischer .Niederschlag. Explosiv; liefert beim 
Erhitzen mit Soda 1.4-Dichlor-benzol (G.). 



2. Bisdiazo- Verbindungen. C n H 2n _ u OoN 4 . 
1. Diphenyl-bis-diazoniumhydroxyd-(4.4') (Tetrazodiphenyl) C la H 10 2 N 4 = 

HO • N( ■ N)C 6 H 4 ■ C 6 H 4 • N(: N) ■ OH (nur in Form von Salzen bekannt). Bildung. 
Die Salze entstehen durch Diazotierung von Benzidin (Bd. XIII, S. 214) mit 'Natrium- 
nitrit in Gegenwart von Mineralsäure (Böttiger, D. R. P. 28753; Frdl. 1, 471). — Darstel- 
lung von Diphenyl-bis-diazoniumsahen in fester Form (vgl. auch die Angaben bei den einzelnen 
Salzen). Das Chlorid wird erhalten, wenn man 50 g Benzidin in 300 g absol. Alkohol löst, Chlor- 
wasserstoff bis zur stark sauren Reaktion einleitet, auf +5° abkühlt, allmählich mit 65 g 
Isoamylnitrit versetzt und zu dem klaren Filtrat 100 g Äther zufügt (Castellaxeta, B. 30, 
2800). Das Chlorid wird ferner erhalten, wenn man 50 g fein gepulvertes salzsaures Benzidin 
mit 100 g 10 /[,iger Salzsäure mischt, in die auf +5° abgekühlte Lösung nitrose Gase bis zur 
Lösung einleitet und die filtrierte Lösung mit überschüssigem absol. Alkohol versetzt (Ca., 
B. 30, 2800). Das Chlorid läßt sich auch erhalten durch Einleiten von nitrosen Gasen (aus 
Arsentrioxyd und Salpetersäure) in eine Paste aus 1 Tl. salzsaurem Benzidin und 3 Tln. 
Wasser unter Eiskühlung und Eingießen der entstandenen Lösung in das 6-fache Volumen 
Alkohol (Winston, Am. 31, 133). Das Sdlfat wird erhalten, wenn man eine konzentrierte 
wäßrige Lösung von Diphenyl-bis-diazoniumnitrat mit der hinreichenden Menge kalter Schwe- 
felsäure mischt, mit Wasser verdünnt und mit starkem Alkohol fällt (Geiess, Soc. 20, 93). 
Das Nitrat wird erhalten, wenn man in eine kalte konzentrierte wäßrige Lösung von salpeter- 
saurem Benzidin nitrose Gase einleitet, filtriert, das Filtrat mit dem 2-fachen Vol. starken 
Alkohols versetzt und dann mit Äther fällt (Griess, Proc. Boy. Soc. London 12, 419; 13, 
382; Soc. 20, 92; J. 1864, 435; 1866, 460). 

. . Chemisches Verhalten. Trägt man die Lösung von Diphenyl-bis-diazoniunichlorid unter 
guter Kühlung in die salzsaure Lösung von Zinnchlorür ein und erhitzt hierauf auf dem Wasser- 
bade, so erhält man 4.4'-Dihydrazino-diphenyl (Bd. XV, S. 585) (Arheidt, A. 230, 208). 
Beim Zersetzen von Diphenyl - bis - diazoniumchlorid mit konzentrierter, wäßriger Fluor- 
wasserstoffsäure (Valentiner, Schwarz, D. R. P. 96153; 0. 18981, 1224), zweckmäßig 
in Gegenwart von Eisenchlorid (Val., Schwarz, D. R. P. 186005; C. 1907 II, 956), entsteht 
4.4'-Difluor-diphenyl (Bd. V, S. 579). Beim Behandeln des Diphenyl-bis-diazoniumnitrats 
mit Jodwasserstoffsäure (Schmidt, Schultz, A. 207, 333) oder beim Erwärmendes Diphenyl- 
bis-diazoniumchlorids mit einer Kaliumjodidlösung (Willgerodt, Hilgenberg, B. 42, 
3826) entsteht 4.4'-Dijod-diphenyl (Bd. V, S. 581). Beim Kochen von Diphenyl-bis-diazo- 
niumnitrat mit Wasser (Griess, Soc. 20, 96; Schmidt, Schultz, A. 207, 334) oder beim 
Einleiten von Wasserdampf in die schwefelsaure Lösung von Diphenyl-bis-diazoniumsulfat 
entsteht 4.4'-Dioxy-diphenyl (Bd. VI, S. 991 ) (Hirsch, B. 22, 335). Zur Zersetzung der wäßr. 
Lösung von Diphenyl-bis-diazoniumchlorid vgl. Caib", Nicoll, Soc. 81, 1438. Einfluß des 
Lichts auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Bis-diazoniumchlorids in wäßr. Lösung: 
Rutf, Stein, B. 34, 1672, 1677. Ehr», von heißer konzentrierter Schwefelsäure auf 
(festes) Diphenyl-bis-diazoniumsulfat: Griess, Froc. Roy. Soc. London 13, 3S3; /. 1866, 
462; Soc. 20, 98; vgl. Moir, Soc. 91, 1305. Mischt man Diphenyl-bis-diazoniumchlorid und 
unterphosphorige Säure bei 0° und läßt stehen, so wird Diphenyl erhalten (Mai, B. 35, 163). 
Beim Erhitzen von Diphenyl-bis-diazoniumchlorid mit konz. Alkalilauge auf 110 — 120° 
entstehen (nicht näher beschriebene) Diphenyl-bis-isodiazotate (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
1). R. P. 81202; Frdl. 4, 662). Bei der Einw. von Ammoniak auf Diphenyl-bis-diazonium- 
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perbromid erhält man 4.4'-Diazido-diphenyl (Bd. V, S. 585) (Gbiess, Proc. Roy. Soc. London 
13, 384; Soc. 20, 94; J. 1864, 436; J.pr. [1] 101, 91). 

Diphenyl-bis-diazoniumchlorid liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid in Benzol 
auf dem Wasserbade l-Phenyl-4-[4-ehlor-phenyl]-benzol (Bd. V, S. 696) und 4.4'-Dichlor- 
diphenyl (Bd. V, S. 579) (Castellaneta, B. 30, 2800). Läßt man auf eine wäßr. Diphenyl- 
bis-diazoniumaeetatlösung Phenyldinitromethankalium (Bd. V, S. 344) einwirken und behandelt 
sodann das Beaktionsprodukt mit feuchtem Äther odor mit Chloroform, so erhält man Di- 
phenylen-(4.4')-bis-benzoyldiimid (S. 88) (Ponzio, O. 39 I, 665). Die Einw. von Methylalkohol 
auf Diphenyl-bis-diazoniumehlorid liefert als Hauptprodukt p.p-Dianisol (Bd. VI, S. 991); 
daneben entsteht spuren weise Diphenyl (Winstok", Am. 31, 135). Erwärmt man eine äthyl- 
alkoholische Lösung von Diphenyl-bis-diazoniumchlorid auf ca. 35 — 40°, so wird eine Diazo- 
niumgruppe abgespalten, so daß in der Lösung Diphenyl-diazoniumchlorid-(4) C e H ä -C 6 Hj- 
N 2 -Cl enthalten ist; daher wird beim Eintragen einer so hergestellten Lösung in alkat. Phenol- 
lösung Diphenyl-<4azo4>-phenol (S. 109) gebildet (Wbdektwd, B. 31, 479; A. 300, 253). 
Beim Kochen von Diphenyl-bis-diazoniumsulfat mit Alkohol erhält man Diphenyl (Bd. V, 
S. 576) (Gbiess, Proc. Roy. Soc. London 13, 382, 383; Soc. 20, 97); dieses entsteht auch 
bei der Einw. von Alkohol auf Diphenyl-bis-diazoniumchlorid am besten in Gegenwart von 
Zinkstaub (Winston, Am. 31, 140). Kocht man das Diphenyl-bis-diazoniumperbromid 
mit Alkohol, so erhält man 4.4'-Dibrom-diphenyl (Gbiess, Proc. Roy. Soc. London 13, 383; 
Soc. 20, 102; J. 1864, 436; 1866, 463). Zersetzung des Diphenyl-bis-diazoniumchlorids durch 
Alkohole unter verschiedenen Bedingungen: Wikston, Am. 31, 137, 140. Bringt man 1 Mol.- 
Gew. Diphenyl-bis-diazoniumsalz mit 1 Mol.-Gew. 2-Xitro-phenol in sodaalkalischer Lösung 
zusammen, so entsteht ein Produkt, das durch Kochen mit Wasser [4-0xy-diphenyl]-(4' azo 4)>- 
2-nitro-phenol (S. 173) liefert (Täuber, D. R. P. 61571; Frdl. 3, 797). Aus Diphenyl-bis- 
diazoniumacetat und Acetylaceton (Bd. I, S. 777) entsteht 4.4'-Bis-[(diaeetyl-methylen)- 
hydrazinoj-diphenyl (Diphenyl-4.4'-bis-[azoacetylaceton], Bd. XV, S. 585) (Eavrel, G. r. 
la8, 318; Bl. [3] 27, 329). Die Einw. von überschüssigem Kaliumcyanid auf Diphenyl-bis- 
diazoniumchlorid liefert Diphenyl-bis-diazocyanid-(4.4') (S. 88) (Eulee, C. 19071, 1572). 
Aus Diphenyl-bis-diazoniumacetat und Malonsäuredimethylester (Bd. II, S. 572) entsteht 
4.4'-Bis-[(dicarbomethoxy-methylen)-hydrazino]-diphenyl (Diphenyl-4.4'-bis-azomalonsäure- 
dimethylester, Bd. XV, S. 586) (Eaveel, Bl. [3] 27, 318; C. r. 128, 830). Tröpfelt man eine 
möglichst neutrale Lösung von Diphenyl-bis-diazoniumäulfat in eine 4°/ ige, auf etwa 70° 
erwärmte Lösung von äthylxanthogensaurem Kalium (Bd. III, S. 209) und verseift das Reak- 
tionsprodukt durch Kochen mit alkoh. Kahlauge, so erhält man 4.4 -Disulfhydryl-diphenyl 
(Bd. VI, S. 993) (Leucxart, J. pr. [2] 41, 211). Aus 1 Mol.-Gew. Diphenyl-bis-diazoniumsalz 
und 2 Mol.-Gew. Salicylsäure in alkal. Lösung entsteht Diphenyl-4.4'-bis-[(azo 5>-salicylsäure] 
(Chrysamin R) (S. 252) (Bayer & Co., D. R. P. 31658; Frdl. 1, 465). Läßt man 1 Mol.-Gew. 
Diphenyl-bis-diazoniumchlorid auf 1 Mol.-Gew. Acetessigsäure (Bd. III, S. 630) in alkal. 

C 6 H 4 -NH-N 
Lösung einwirken, so erhält man die Verbindung ' ^C'C»CH 3 (!) (Syst. No. 

C 6 H 4 - .N : pJ 

4123) (Wedekikd, A. 300, 249; vgl. indessen Le Fevee, Soc. 1929 I, 734). Bei der Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Diphenyl-bis-diazoniumchlorid auf 1 Mol.-Gew. Acetessigester (Bd. III, 

C H,-SH'K V 
S. 632) in eiskalter alkalischer Lösung entsteht die Verbindung i t -.^C'CCvCjjtL, (?) 

C 6 H 4 • N : N 
(Syst. No. 4173) (We., A. 295, 332). Die Einw. von 1 Mol.-Gew. Diphenyl-bis-diazonium- 
chlorid auf 2 Mol.-Gew. Acetessigester in eiskalter alkalischer Lösung liefert 4.4'-Bis-[(acetyl- 
carbäthoxy - methylen) - hydrazino] - diphenyl (Diphenyl - 4.4'- bis - azoacetessigsäureäthylester, 
Bd. XV, S. 585) (We., A. 295, 333). Aus Diphenyl-bis-diazoniumchlorid und benzolsulfin- 
saurem Natrium (Bd. XI, S. 6) entsteht Diphenyl-bis-diazophenylsulfon-(4.4') (S. 88) (Tboegeb, 
Ewebs, J. pr. [2] 62, 379). Über die Einw. von Diphenyl-bis-diazoniumsalz auf das Natrium- 
salz der Naphthol-(2)-disulfonsäuxe-(3.6) (R-Salz, Bd. XI, S. 288) vgl.: G. Schultz, B. 17, 
461; Vaübel, Scheuee, C. 19061, 510. Diphenyl-bis-diazoniumnitrat liefert in wäßr. 
Lösung mit Anilin 4.4'-Bis-benzoldiazoamino-diphenyl (Syst. No. 2233) (Geiess, Proc. Roy. 
Soc. London 13, 384; J. 1864, 436; Soc. 20, 94); diese Verbindung entsteht auch, wenn man 
eine auf — 5° abgekühlte wäßrige Lösung von Diphenyl-bis-diazoniumchlorid in eine alkoh. 
Anilinlösung in Gegenwart von Natrium carbonat einträgt (Vionos", C. r. 142, 583 ; Bl. [3] 
35, 318). Läßt man Diphenyl-bis-diazoniumchlorid 2 — 3 Tage mit der äquimolekularen 
Menge salzsaurem Benzidin in wäßr. Lösung bei 10 — 20° stehen, so bildet sich (nicht näher 
beschriebenes) 4-Amino-diphenyl-diazoniumchlorid-(4') (Täubeb, B. 27, 2628; vgl. Bater 
& Co., D. R. P. 51576; Frdl. 2, 469). Läßt man daher eine Lösung von Bis - diazonium- 
chlorid. mit Benzidin, gelöst in Salzsäure, bei 10 — 20° 2 — 3 Tage stehen und zersetzt sodann 
das hierbei entstandene 4-Ammo-diphenyl-diazoniumchlorid-(4') nach der SANDMEYEKSchen 
Methode mit salzsaurer Kupferchlorür-Lösung, so erhält man 4'-Chlor-4-amino-diphenyl 
(Bd. XII, S. 1319) (Gelmo, JS. 39, 4176). Aus Diphenyl-bis-diazoniumsalz und Sulfanil- 
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säure (Bd. XIV, S. 695) bei Gegenwart von Natriumacetat bildet aich eine Diazoaminover- 
bindung (Bayer & Co., D. R. P. 32958; Frdl. 1, 466; vgl. dazu G. Schultz, Chemie des 
Steinkohlentoers, 2. Aufl., Bd. II, S. 309); die Reaktion mit Naphthionsäure (Bd. XIV, S. 739) 
liefert dagegen Diphonyl-4.4'-bis-[Xazo 2)-naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(4)] (S. 410) (Böt- 
tiger, D. B. P. 28753; Frdl. 1, 470; Schultz, Tab. No. 307; Witt, B. 18, 1720). Aua Diphenyl- 
bis-diazoniumsalz und N-benzolsulfonyl-sulfanilsaurem Natrium entstellt eine Verbindung 
C 36 H a9 O 10 N 6 S 4 (s. u.) (Schroeter, B. 39, 1568; Sch., Privatmitteilung). Aus Diphenyl-bis- 
diazoniumsalz und überschüssigem Piperidin (Syst. No. 3038) entsteht Diphenyl-bis-diazo- 
piperidid (Syst. No. 3038) (Wallach, A. 235, 271 ; Wa„ Heusler, A. 243, 234). Läßt man 
eine Diphenyl-bis-diazoniumchloridlösung allmählich in eine Lösung von Pyrrol (Syst. No. 
3048) und Natriumacetat in verd. Alkohol bei 0° einfließen, so erhält man Diphenyl-4.4'-bis- 
[<(azo 2) -pyrrol] (Syst. No. 3181) (Khotiksky, Soloweitschik, B. 42, 2509). 

Tetrazodiphenyl ist eine wichtige Komponente von Azofarbstoffen. Seine Eigenschaft, 
zunächst nur mit 1 Mol. einer Kupplungskomponente zu einem Zwischenprodukt vom Typus 
Ac-Nj-CgHVCgHj-NiN-R zusammenzutreten und dann erst mit einem zweiten Mol. zu einer 
Disazoverbindung R-N:N-C 6 H 4 -C 6 H 4 'N:N-R, gestattet die Einführung sowohl gleicher 
als auch verschiedener Kupplungskomponenten (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 39096; Frdl. 
1, 474). So erhält man z. B. durch aufeinanderfolgende Kupplung zunächst mit 1 Mol.- 
Gew. Salicylsäure und dann mit 1 Mol.- Gew. Naphthionsäure (Bd. XIV, S. 739) den Azo- 
farbstoff Benzoorange (Bayer & Co., D. R. P. 44797; Frdl. 2, 349; SehuUz, Tab. No. 340). 
Bildung von Azofarbstoffen des Typus H0 3 S-N:NC 6 H 4 -C 6 H 4 -N:N-R durch Behandlung 
des aus 1 Mol.-Gew. Tetrazodiphenyl und 1 Mol.-Gew. Salicylsäure, Naphthionsäure usw. 
entstehenden Zwischenproduktes mit S0 2 : Lange, D. R. P. 68953; Frdl, 3, 706. Weiteres 
über Verwendung von Tetrazodiphenyl zur Darstellung von Azofarbstoffen s. im Artikel 
Benzidin, Bd. XIII, S. 218. 

Salze. Chlorid C 12 H 8 (N 2 ■ Cl) 2 . Prismen. Leicht löslich in WaBser, unlöslich in absol. 
Alkohol und Äther (Castellaneta, B. 30, 2800). — Hexabromid, Perbromid C^HgfNa' 
Br 3 ) 2 . B. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung des Diphenyl-bis-diazoniumnitrats mit Brom- 
wasser (Griess, Soc. 20, 93). Orangerote Krystalle. — Sulfat C 12 H 8 (N 2 -OS0 3 H) 2 -fH 2 S0 4 . 
Weiße oder schwach gelblich gefärbte Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, fast unlöslich 
in starkem Alkohol und Äther (Griess, Proc. Boy. Soc. Zondon 13, 382). — Thiosulfat. 
B. Beim Zusammenbringen von Diphenyl-bis-diazoniumchloridlösung mit einer schwach 
alkal. Lösung von Natriumthiosulfat (Becker, D. R. P. 80652; Frdl. 4, 676). Gelber volu- 
minöser Niederschlag. Sehr beständig. Bräunt sich bei 50° und ist bei 80° verkohlt. Un- 
löslich in Äther, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform, fast unlöslich in Wasser, Alkohol 
und Essigsäure. — Nitrat C 12 H 8 (N 2 - 0-N0 2 ) 2 . Gelblichweiße Nadeln (aus wenig Wasser 
durch Alkohol und Äther). Explodiert beim Erhitzen; leicht löslich in Wasser, schwer in 
Alkohol, unlöslich in Äther (Griess, Soc. 20, 93). — Benzolthiosulfonat C 12 H 8 (N 2 -S-S0 2 - 
C 6 H 5 ) 2 . B. Beim Versetzen einer neutralen wäßrigen Lösung des Diphenyl-bis-diazonium- 
chlorids mit benzolthiosulfonsaurem Salz (Bd. XI, S. 81) (Troegee, Ewers, J. pr. [2] 82, 
374; vgl. Dybowski, Hantzsch, B. 35, 269). Goldgelbe Nadeln, die nach kurzer Zeit in 
ein amorphes Pulver übergehen. - — a-Naphth&linsulf onat. B. Aus Diphenyl-bis- 
diazonäumchloridlösung und einer kona\ Lösung von a-naphthalinsulfonsaurem Natrium 
(Becker, D. R. P. 81039, 86367; Frdl. 4, 678, 679; Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 
92237; Frdl. 4, 679). Rotbraune Nadeln (aus konz. Essigsäure durch Alkohol). E: 115,5° 
bis 117° (Zers.); unlöslich in Äther, Benzin und Benzol, fast unlöslich in Chloroform, schwer 
löslich in Alkohol und Wasser, löslich in konz. Essigsäure (Becker). — Salz der N-Benzol- 
sulfonyl-sulfanilsäure C la H 8 (N 2 -0- SO a C e H 4 -NH' S0vC e H 5 ) g . Vgl. hierzu die Ver- 
bindung C 38 H 28 O I0 N B S 4 , s.u. — Salz der N-Acetyl-naphthionsäure C l^ H g (N 2 •0•S0 2 ■ 
Ci H 6 -NH-CO-CH 3 ) 4 . Vgl. hierzu die Verbindung C 30 H 28 O 8 N G Sj,, S. 518. — Salz der N-Ben- 
zolsulfonyl-napiithionsäure C ]2 H 8 (N 2 ' O- SO 2 -C 10 H 8 -NH-SO 2 'C 6 H s ) 2 . Vgl. hierzu die 
Verbindung C 44 H 32 O 10 N c S 4 , S. 518. — Salz der 5- Acetamino-naphthalin-sulf on- 
säure-(l) C, 2 H 8 (N 2 OSO 2 -C 10 H 6 -NH-CO-CH 3 ) 2 . Vgl. hierzu die Verbindung C, 6 H 28 O s N 6 S 2 , 
S. 518. — Chloroplatinat C 12 H 8 (N 2 -CI) a + PtCI 4 . B. Bei der Einw. von Platinchlorid 
auf eine mäßig verdünnte Lösung des Diphenyl-bis-diazoniumnitrats oder -Sulfats (Griess, 
Soc. 20, 93). Hellgelbe Blättchen. Fast unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. Beim 
Erhitzen mit Natriumcarbonat erhält man 4.4'-Dichlor-diphenyl (Bd. V, S. 579) (Griess, 
Proc. Boy. Soc. London 12, 419; 13, 383; Soc. 20, 101; J. 1864, 436; 1868, 463). 

Verbindung C 36 H 28 O 10 N 6 S 4 , Diphenyl-4.4'-his-diazoniumsalz der N-Benzol- 
sulfonyl-sulfanilsäure [— C 6 H 4 -N( ■ N)-0- S0 2 -C 5 H 4 -NH-S0 2 -C 6 H 5 ] 2 oder Diphenyl- 
4.4' - bis - [diazo - benzolsulfonylsulfanilsäure] [— C 6 H 4 • N : N ■ N( S0 2 ■ C 6 H ä ) ■ C 6 H 4 ■ 
S0 3 H] 2 (Schkoeter, Privatmitteilung). B. Aus N-benzolsulfonyl-sulfanilsaurem Natrium 
(Bd. XIV, S. 706) und diazotiertem Benzidin (Sch., B. 39, 1568). — Gelbbraune Krystalle. 
Löslich in Natronlauge mit brauner Farbe. Gibt mit Ammoniak einen violettschwarzen 
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Niederschlag. — Verkohlt bei trocknem Erhitzen. Entwickelt beim Kochen mit Wasser 
2 Mol. Stickstoff. 

Verbindung C 36 H 28 O s X 6 S 2 , Diphenyl-4.4'-bis-diazoniumsalz der N-Acetyl- 
naphthionsäure [— C 6 H 4 -N( i N)-0- SCyC 10 H c -NH-CO-CH 3 ] 2 oder Diphenyl-4.4'-bis- 
[diazo-aoetylnaphthionsäure] [ — C 6 H 4 -N:N-N(CO-CH 3 )-C 10 H 6 -SO 3 H] 2 (Schroeter, 
Privatmitteilung). B. Man versetzt eine wäßr. Lösung von N-acetyl-naphthionsaurem 
Natrium (Bd. XIV, S. 743) mit diazotiertem Benzidin (Sch„ B. 39, 1567). — Rote Nadeln. 
Entwickelt beim Kochen mit Wasser 2 Mol. Stickstoff. 

Verbindung C u H 3a O 10 N 6 S 4 , Diphenyl-4.4'-bis-diazoniumsalz der N-Benzol- 
sulfonyl-naphthionsäure [— C 6 H 4 -X(: N)0- S0 2 • C 10 H,, • NH • S0 2 -C 6 H 5 ] ä oder Biphe- 
nyl- 4. 4'- bis- [diazo-benzolsulfonylnaphthionsäure] [ — C 6 H 4 'X:N-N(S0 2 -C 6 H 5 )- 
C 10 H 6 -SO 3 H] 2 (Schroeter, Privatmitteilung). B. Aus N-benzolsulfonyl-naphthionsaurem 
Natrium (Bd. XIV, S. 744) und diazotiertem Benzidin (Sch., B. 39, 1569). — Braungelbes 
Pulver. Entwickelt beim Kochen mit Wasser 2 Mol. Stickstoff. 

Verbindung C 36 H 28 8 N 6 S 2 , Diphenyl-4.4'-bis-diazoniumsalz der N-Acetyl- 
naphthylamin-(l)-suIfonsäure-(5) [— C S H 4 -N(: N)-O-SO 2 -C 10 H 6 -NH-CO-CH 3 ] 2 oder 
Diphenyl-4.4'-bis-[diazo-5-acetamino-naphthalin-sullonsäure-(l )] [ — C G H 4 -N: 
N-N(CO-CH 3 )-C ]0 H 6 -SO 3 H] 2 (Schroeter, Privatmitteilung). B. Man versetzt eine wäßr. 
Lösung des Natriumsalzes der N-Acetyl-naphthylamin-(l)-sulfonsäure-(5) (Bd. XIV, S. 746) 
mit diazotiertem Benzidin (Sch., B. 39, 1568). ■ — Gelbbraune Blättchen mit 3H 2 0. Ent- 
wickelt beim Kochen mit Wasser 2 Mol. Stickstoff. 

Diphenyl-bis-diazocyanid-(4.4') C 14 H 8 X 6 - NCN:NC 6 H 4 -C 6 H 4 -N:N-CX s. S. 88. 

Diphenyl-bis-diazophenylsulfon-(4.4') C 24 H 18 4 N 4 S 2 = C 6 H 5 -S0 2 -N:N-C 6 H 4 'C,,H 4 - 
N:N-S0 2 -C 6 H 5 und analoge Verbindungen s. S. 88. 

3.3'-Diehlar-cüphenyl-bis-diazoiiiumhydroxyd-(4.4') (3.3'-Dichlor-4.4'-tetrazo- 
diphenyl) C 12 H 8 2 N 4 C1 2 = HO-N(! N)-C 6 H 3 C1-C 6 H 3 C1-N(; N)-OH (erhalten nur in Form 
von Lösungen der Salze). B. Die Salze entstehen bei der Behandlung von 3.3'-Dichlor-benzidin 
(Bd. XIII, S. 234) in wäßrig-salzsaurer oder in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung mit Natrium- 
nitrit (Cain, Niooll, Soc. 81, 1439; C, Soc. 85, 7). — ■ Beim Stehenlassen der Lösung des 
Chlorids mit Kupferpulver in Gegenwart von Salzsäure erhält man 3.4,3'.4'-Tetrachlor- 
diphenyl (Bd. V, S. 580) (C, Soc. 85, 7). Beim Eingießen der Lösung des Sulfats in eine mit 
Kupferpulver versetzte Kaliumbromidlösung erhält man 3.3'-Dichlor-4.4'-dibrom-diphenyI 
(Bd. V, S. 580) (C, Soc. 85, 8). Versetzt man die Lösung des Sulfats mit einer wäßr. Kalium- 
jodidlösung, so wird 3.3'-Dichlor-4.4'-dijod-diphenyl (Bd. V, S. 582) gebildet (C., Soc. 85, 8). 
Zersetzung des Chlorids in wäßr. Lösung: Caiit, Nicoll, Soc. 81, 1439; Soc. 89, 19. Erwärmt 
man das Sulfat mit Schwefelsäure, so erhält man in geringer Ausbeute 3.3'-Dichlor-4.4'-dioxy- 
diphenyl (Bd. VI, S. 992) (C, Soc. 83, 691). Zersetzt man dagegen das Chlorid durch Er- 
hitzen seiner Lösung oder durch Eintragen in siedende verdünnte Schwefelsäure, so entsteht 
die Verbindung C 24 H 12 3 C1 4 (Bd. XIII, S. 234) (C, Soc. 83, 690). Beim Kochen der alkoh. 
Lösung des Sulfats erhält man 3.3'-Dichlor-diphenyl (Bd. V, S. 579) (C, Soc. 85, 7). Ver- 
setzt man eine kochende Lösung von Cuprocyanid mit einer Lösung von 3.3'-Dichlor-diphenyl- 
bis-diazoniumsaIz-(4.4'), so wird 3.3'-Dichlor-4.4'-dieyan-diphenyl (Bd. IX, S. 928) erhalten 
(C, Soc. 85, 9). 

3.5.3'.5'-Tetrabrom-diphenyl-bia-diazoniumsulfat-(4.4') C 12 H 6 O s N 4 Br 4 S 2 = H0 3 S- 
0-N(:N)-C 6 H s .Br 2 'C 6 H S! Br !l -N(! X)-0-S0 3 H. B. Aus 3.5.3'.5'-Tetrabrom-benzidin(Bd.XIII, 
S. 234) durch Diazotierung mit nitrosen Gasen in starker Schwefelsäure unter Kühlung 
(Jacobson, A. 367, 346). — Stäbchen. Verbrennt auf dem Platinblech ohne Verpuffung. 
Sehr leicht löslich in Wasser; die wäßr. Lösung gibt mit alkal. a-Naphthollösung intensive 
Rotfärbung. — Gibt beim Kochen mit absol. Alkohol und etwas Kaliumcarbonat 3.5.3'.5'- 
Tetrabrom-diphenyl (Bd. V, S. 581). 

2. 3.3'- Dimethyl -diphenyl -bis -diazoniumhydr- ch 3 ch 3 

oxyd-(4.4') (Tetrazoditolyl) C 14 H 14 2 N 4 , s. neben- H0 (N ; )X , : -w ~\ . y(; . N) . 0H 
stehende Formel (nur in Form von Salzen bekannt). Bildung. — '"— / 

Die Salze entstehen bei der Einw. von Salzsäure und Natriumnitrit auf o-Tolidin (Bd. XIII, 
S. 256) (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 40954; Frdl. 1, 483) oder auf schwefelsaures o-Tolidin 
(Oehler, D. R. P. 40905; Frdl. 1, 467). Man erhält das Chlorid in fester Form, wenn man 
nitrose Gase (aus Arsen trioxyd und Salpetersäure) in mit Wasser (3 Tle.) zu einem Brei an- 
gerührtes, frisch gefälltes o-Tolidinhydrochlorid (1 Tl.) (Bd. XIII, S. 256) einleitet, bia eine 
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klare strohgelbe Lösung entstanden ist, und dann in das 3-fache Vol. Alkohol eingießt (Win- 
ston, Am. 31, 119). — Zersetzung von 3.3'-Dimethyl-diphenyl-bis-diazoniumchlorid-(4.4') 
in wäßr. Lösung: Cain, Nicoll, Soc. 81, 1439. Zersetzung des Chlorids durch Alkohole: 
Winston, Am. 31, 141, Bei der Einw. von Natriumsulfit auf 3.3'-Dimethyl-diphenyl-bi8- 
diazoniumchlorid-(4.4') erhält man 3.3'-Dimethyl-diphenyl-bis-diazoBulfonsäure-(4.4') (Sbye- 
wetz, Blano, C. r. 133, 38). Bei der Einw. der äquimolekularen Menge salzsauren o-Tolidins 
auf das Bis-diazoniumchlorid entsteht (nicht näher beschriebenes) 4-Amino-3.3'-dimethyl- 
diphenyl-diazomumchlorid-(4') (Bayer & Co., D. R. P. 51576; Frdl. 2, 469; vgl. dazu Täuber, 
B. 27, 2628). Über die Verwendung von Tetrazoditolyl zur Darstellung von Azofarbstoffen 
vgl. den Artikel o-Tolidin, Bd. XIII, S. 256. — Chlorid. Gelbe Flocken (W.). — Benzol- 
thiosulfonat C 14 H 12 (N 2 -S- S0 2 'C 9 H 3 ) s . B. Beim Versetzen der neutralen wäßrigen Lösung 
von 3.3'-Diniethyl-diphenyl-bis-diazoniumchlorid-(4.4') mit benzolthiosulfonsaurem Salz 
(Troeger, Ewers, J, pr. [2] 62, 376; vgl. Dybowski, Hantzsch, B. 35, 269). Gelbe Nädel- 
ehen, die schnell amorph werden. — o-Toluolthiosulf onat C 14 H 12 (N 2 -S-S0 2 -0 7 H 7 ) 2 . 
Orangeroter Niederschlag, teils amorph, teils krystallinisch (Tr., Ew.; vgi. H., D.). — 
p-Toluolthiosulfonat Ö ]4 H 12 (N' a -S-SO a C 7 H 7 ) 2 . Bald amorpher, bald krystalliniseher 
orangegelber Niederschlag. Zersetzt sich bei 135 — 136° (Tr., Ew.; vgl. H., D.). — a-Naph- 
thalinsulf onat. Gelbe Krystalle (Becker, D. R. P. 81039; Frdl. 4, 678). — Verbindung 
von 3.3'-Dimethyl-diphenyl-bis-diazoniumehlorid-(4.4') mit Kupferehlorür 
C ld H ia (tf a -Cl) a + CuCl. Dunkelgelbes bis braunes Pulver (Stolle, B. 21, 1097). 

Ditolyl-bis-azosantonsäure C 41 H 50 O 8 N 4 = ("— C 6 H 3 (CH 3 )'N:N-C 12 H 14 2 -CH(CH 3 )- 
C0 2 H] a . B. Beim Eintragen einer Lösung von 3.3'-Dimethyl-diphenyl-bis-diazoniumchlorid- 
(4.4') (bereitet aus 8,1 g o-Tolidin, 5,3 g Natriumnitrit und 20 g konz. Salzsäure und neutrali- 
siert mit eiskalter 10 o / iger Natronlauge) in eine gut gekühlte Lösung von 10 g Santonsäure 
(Bd. X, 8. 804) ') in 15 g 10°/ iger Natronlauge (Wedekind, B. 36, 1396). — Gelbes amorphes 
Pulver. F: 164— 166°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwer in Benzol, 
Ligroin und Äther. 

3.3'-Dimethyl-diphenyl-bis-diazophenyl8ulfon-(4.4') CaüH^OjNjS;; = [— C 6 H 3 (CII 3 )- 
NiN'iSCvCaHj];, und analoge Verbindungen s. S. 89. 

3.3'-Dimethyl-diphenyl-bis-diazosulfonsäure-(4.4') C 14 H 14 6 N 1 8 2 = [— C a H 3 (CH 3 )- 
N: N-S0 3 H] a s. S. 89. 



3. Bisdiazo- Verbindung C n H 2 n-220 2 N 4 . 

Triphenylmethan-bis-diazoniumhydroxyd- (4.4') C 19 H 16 2 X 4 = C a H ä ■ CH 
[C 6 H 4 • N(; N") • OH] 2 (nur in Form des Chloroaurats rein dargestellt). — Chloroaurat 
C, 9 H 14 (N 2 -Cl) a -r2AuCl 3 . B. Durch Versetzen einer eiskalten Lösung von 10 g 4.4'-Diamino- 
triphenylmethan (Bd. XIII, S. 274) in 400 g Wasser und 13 g rauchender Salzsäure mit einer 
Lösung von 7 g Kaliuninitrit in 200 g Wasser und dann mit Goldchloridlösung (Mazzara, 
G. 15, 45). — Gelber krystalliniseher Niederschlag. 



4. Bisdiazo-Verbindung CHan-ajOaN^. 
Dinaphthyl-(l.r)-bis-diazoniumhydroxyd-(4.4') C 20 H 14 O 2 N 4 = [-C 10 H 6 - 

N(:N)-OH] 2 (nur in Form des Chloroplatinats bekannt). — Chloroplatinat 
C M H la (Nj'Cl), + PtCl 4 . B. Aus 4.4'-Diammo-dinaphthyl-(l.l') (Bd. XIII, S. 289) durch 
Diazotieren bei Gegenwart von Salzsäure und Versetzen mit Platinchloridlösung (Nietzki, 
Coll, B. 18, 3256). — Gelbe Nadeln. Schwer löslieh. 



1 ) Die der Santonsäure früher gegebene Kou&titutionsformel ist gemäß den nach dem Literatur. 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] erschienenen Untersuchungen von Ci.emo, 
Haworth, Walton, Soc. 1929, 2368; 1930, 1110; C, H., Soc. 1930, 2579; Rdzicka, Eichen- 
uekger, Helv. chim. Ada 13, 1117; Tschitschibabin, Schtschdkina, B. 63, 2793; Wedekihd, 
Tettweilek, B 64, 387, 1796 über die Konstitution des Santonins unhaltbar geworden. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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C. Trisdiazo-Verbindungen. 

Trisdiazo- Verbindungen C n H Zn _ 2 20 3 N 6 . 
I.Triphenylmethan-tris-diazoniumhyd r o x y d - (4.4'.4") C^H^CL^N,. = 

HC[C e H 4 -NO N) • OH] 3 (nur in Form dea Chlorida bekannt). — Chlorid C, 9 H 13 (N 2 -Cl) 3 . 
B. Durch Einleiten von nitrosen Gasen in eine Lösung von salzsaurem Paraleukanilin (Bd. XIII, 
S. 313) und Fällen der Lösung mit Alkohol und Äther (E. Fischer, O. Fisches, A. 194, 269). 
Krystallisiert sehr schwer. Die verdünnten Lösungen haben eine grünblaue Farbe, welche 
durch Zusatz starker Säuren verschwindet. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser in Stick- 
stoff und Aurin (Bd. VIII, S. 361). 

2. 3-Methyl-triphenylmethan-tris-diazoniumhydroxyd- (4.4'.4") 

C 2 oH 18 3 N 6 = HO ■ N(; N) • C 6 H,(CH 3 ) ■ CH[ C 6 H 4 • N(- N) ■ OH] 2 (nur in Form des 
Chloroaurats rein dargestellt). — Chloroaurat C 20 H Jä (N 2 -Cl) 3 + 3AuCl a +H 2 O. B. Durch 
Einleiten von nitrosen Gasen in eine Lösung von salzsaurem Leukanilin; man fällt das Chlorid 
durch Zusatz von Alkohol und Äther als eine klebrige hellgelbe Masse und behandelt es mit 
Goldchloridlösung (E. Fischek, 0. Fischer, A. 194, 281). — Schwer löslich. 



D. Oxy-diazo-Verbindungeii. 

Die von o- und p-Oxy-benzoldiazohydroxyden HOC 6 BvN 2 -OH (und Analogen) durch 
Anhydrisierung sich ableitenden Diazophenole wurden anfänglich als Diazooxyde 

CK 

> X bezw. 



formuliert (vgl. Kekfle, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. III [Erlangen 1867], S. 67; 
vgl. dazu Jacobson, A. 277, 209, 212 Anm.). Nach neuerer Auffassung ist für diese Verbin- 
dungen die Formulierung als Chinondiazide 

o 

^^ bezw. 

y-.y 
(vgl. L. Wölkt, A. 312, 126; Hantzsch, B. 35, 889, 891 ; Hantzsch, Lifschitz, B. 45 [1912], 
3023; 46 [1913], 414; Hatttzsch, Reddelien, Die Diazoverbindungen [Berlin 1921], S. 60, 
62) oder 

bezw. : 

(vgl. Thiele, 5.44 [1911], 2524; Bamberger, Böcking, J.pr. [2]105 [1923], 255) vorzuziehen. 
Vgl. dazu Moegan, Micklethwait, Soc. 93, 608; Mo., Poeteb, Soc. 107 [1915], 649; Mo., 
Tomlins, Soc. 111 [1917], 498; Mo., Read, Soc. 121 [1922], 2710; Battegay, A. Wolef, El. 
[4] 33 [1923], 1488; Batt., J. Schmidt, Bl. [4] 41 [1927], 207; vgl. auch S. 601. Die 
von Bamberger, B. 28, 837 und von Hantzsch, Davidsott, B. 29, 1524 noch in Betracht 
gezogene und auch von Klemenc, B. 47 [1914], 1407 befürwortete Formulierung der Diazo- 
phenole als innere Diazoniumsalze 

?- 

i U- v bezw - : 

IT 

ist nach Morgan, Porter, Soc. 107 [1915], 648 und Hantzsch, Reddelien, Die Diazo- 
verbindungen, S. 62 unhaltbar. 




Vgl. S. 426 bis 428. 
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1. Diazoderivate der Monooxy -Verbindungen, 
a) Diazoderivate der Monooxy- Verbindungen C n H 2n _6 0. 

1. Diazoderivate des Oxybenzols (Phenols) C e H 6 == C 6 H 5 ■ OH (Bd. VI, 

S. 110). 

1 - Oxy - benzol - diazoniumhydroxyd - (2), Phenol - diaaoniumhydroxyd - (2), 
o -Phenol diazoniumhydroxyd C 6 H 6 O s N 2 = H0-C 6 H4-N(;N) i 0H (nur in Form von Salzen 
bekannt). B. Die wäßr. Lösungen der o-Phenoldiazoniumsalze erhält man beim Diazotieren 
von o-Amino-phenol (Bd. XIII, 8. 354) in verd. Mineralsäure mit Natriumnitrit (vgl. Reisen- 
egger, Ä. 221, 314; Pttrgotti, G. 22 II, 614; Höchster Farbw., D. E. P. 167333; Frdl. 8, 
610). Siehe auch die Angaben beim Chlorid. — Elektrische Leitfähigkeit des o-Phenoldiazo- 
niumchlorids in wäßr. Lösung: Hantzsch, Davidson, B. 29, 1523, 1534. — o-Phenoldiazo- 
niumchlorid wird durch Kochen mit Wasser nur langsam und unvollständig unter Stickstoff- 
entwicklung zersetzt; auch durch Kochen in saurer oder alkalischer Lösung wird der Stickstoff 
nicht vollständig abgespalten, dagegen wird bei Zusatz von Kupferchlorür der gesamte 
Stickstoff abgegeben (Ha., D., B. 29, 1528). Bei der Zersetzung von o-Phenoldiazoniumsalz 
mit siedender Kupfersulfatlösung entsteht Brenzcatechin (Bd. VI, S. 759) (Gilliard, Monnet 
& Cartier, D. R. P. 167211; C. 1906 I, 721). Das Chloroplatinat liefert bei der trocknen 
Destillation o-Chlor-phenol (Bd. VI, S. 183) (Schmitt, B. 1, 68). Versetzt man die wäßr. 
Lösung des Chlorids mit Bromwasser, so entsteht 4,6-Dibrom-2-diazo-phenol C 6 H 2 OJi2Br 2 
(S. 523) (Böhmer, J. pr. [2] 24, 460). Nach dem SANDMEYERsehen Verfahren läßt sich 
o-Phenoldiazoniumsalz in o-Brom-phenol (Bd. VI, S. 197) überführen (Meldola, Streat- 
feild, Soc. 73, 685). Bei der Einw. von Jodwasserstoffsäure auf o-Phenoldiazoniumohlorid 
entsteht o-Jod-phenol (Bd. VI, S. 207) (Noelting, Wbzesinski, B. 8, 820; Nettmann, A. 
241, 68; Noe., Stricker, B. 20, 3019). Beim Eintragen des Chlorids in eine wäßr. Lösung 
vonNatriumsulfidwirdBis-[2-oxy-phenyl]-trisulfid(Bd.VI, S.795) gebildet (Purgotti,G.22II, 
614). Bei der Einw. des Chlorids auf Kaliumsulfit in wäßr. Lösung entsteht das Kaliumsalz 
der o-Oxy-benzoldiazosulfonsäure(Bd. VII, S. 601) (Reisenegger, A.2.%1, 314; vgl. Schmitt, 
Glütz, B. 2, 51 ). Beim Erwärmen von o-Phenoldiazoniumchlorid mit Äthylalkohol oder Methyl- 
alkohol entsteht Phenol (Cameron, Am. 20, 233). Beim Eintragen des Chlorids in eine 
Kaliumkupfercyanürlösung (hergestellt aus Kaliumcyanid und Kupfersulfat) entsteht o-Cyan- 
phenol (Bd. X,"S. 96) (V. Meyer, B. 20, 3289). o-Phenoldiazoniumchlorid reagiert mit äthyl- 
xanthogensaurem Kalium (Bd. III, S. 209) in wäßr. Lösung unter Bildung von (nicht näher 
beschriebenem) Äthylxanthogensäure - [2 - oxy - phenyl] - ester HO • C 6 H 4 • S - CS • ■ C 2 H 5 

(Lettckart, J. pr. [2] 41, 192) und von Thioearbonyl-monothiobrenzcatechin C 6 H4<^q>CS 

(Syst. No. 2742) (Friedländer, Mautrner, G. 1904 II, 1176). Aus o-Osy-phenoldiazonium- 
salzen und Phenolen oder Aminen lassen sich beizenfärbende Azofarbstoffe herstellen (Erd- 
mann, Boromann, D. R. P. 78409; Frdl. 4, 785); die Kupplung verläuft oft nicht glatt; mit 
1.8-Dioxy-naphthalin-disulfonsäure-(3.6) (Bd. XI, S. 307) gelingt sie, wenn man in stark 
ätzalkalischer Lösung (Höchster Farbw,, D. R. P. 167333; C. 1908 1, 1124), in essigsaurer 
Lösung (Chem. Fabr. Griesheim Elektron, D. R. P. 173249; C. 1906 II, 987) oder in Gegen- 
wart von Calciumhydroxyd (Höchster Farbw., D. R. P. 175 827; C. 1906 II, 1542) arbeitet. 

— Chlorid HO'C 6 H 4 -NyCl. B. Man übergießt salzsaures o-Amino-phenol mit absol. 
Alkohol, der mit salpetriger Säure gesättigt ist, unter Kühlung mit Eiswasser (Schmitt, 
B. 1, 67) oder leitet salpetrige Säure in das mit Alkohol angerührte salzsaure o-Amino-phenol 
unter Kühlung im Kältegemisch (Cameron, Am. 20, 233); man fällt die so erhaltene Lösung 
mit Äther (Sch.; Ca.). Man versetzt eine absolut-alkoholische Lösung von 1 Mol. -Gew. salz- 
saurem o-Amino-phenol bei 0° mit 2 Mol. -Gew. Salzsäure (D: 1,16) und 1 Mol.-Gew. Amyl- 
nitrit; man fällt durch absol. Äther (Oddo, G. 25 I, 336; vgl. auch Hantzsch, Davidson, B. 
29, 1528). Farblose Krystalle (aus Methylalkohol oder Äthylalkohol durch Äther), die sich 
beim Stehen bald verfärben (Ca.). Zersetzt sich bei 152° (0.). Sehr leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in Benzol, Ligroin und Chloroform (O.). Ist in wäßr. Lösung fast vollständig 
hydrolysiert (Ha., D., B. 29, 1523). Elektrische Leitfähigkeit: Ha., D., B. 29, 1534. — 
HO-C s H 4 'N 2 'Br-j-2CuBr. Orangefarbene, sehr zersetzliche Kryställchen (Ha., D., B. 29, 
1530). — Chloroplatinat. Krystalle (Sch., B. 1, 68). 

1 - Methoxy - benzol - diazoniumhydroxyd - (2), o - Anisoldiazoniumhydroxyd 
C ? H 8 OäN 2 = CH 3 -OC 6 Hi-X(N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). B. o-Anisol- 
diazoniumsalze entstehen durch Behandeln von o-Anisidin (Bd. XIII, S. 358) in verdünnter 
salzsaurer (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 12451; Frdl. 1, 363; Cain, Norman, Soc. 89, 
21) oder verd. schwefelsaurer (Gattermann, B. 32, 1139, 1142) Lösung mit Natriumnitrit. 

— Bei der Einw. von ammoniakalischer Kupferoxydullösung auf o-Aiusoldiazoniumchlorid 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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entsteht 2.2'-Dimethoxy-azobenzol (Vorländer, F. Meyer, A. 320, 131). Die o-Anisol- 
diazoniumsalze können in wäßr. Lösung unter Druck über 100° erhitzt werden, ohne zersetzt 
zu sein ( Gattermann, B. 32, 1136). Zur Beständigkeit von o-Anisoldiazoniumchlorid in wäßr. 
Lösung vgl. auch Euler, A. 325, 302, 303. Behandelt man die mit Schwefelsäure versetzte 
Lösung des Chlorids mit Wasserdampf, so erfolgt langsam Zersetzung unter Bildung von 
Guajacol (Bd. VI, S. 768) und geringen Mengen 2.2'-Dioxy-diphenyl-monomefchyläther(?) 
(Bd. VI, S. 989) (Cain, Norman, Soc. 89, 21; vgl. auch Kalle & Co., D. R. P. 95339; Frdl. 

4, 124). Auch bei der Zersetzung der o-Anisoldiazoniumsalze mit siedender Kupfersulfat- 
lösung entsteht Guajacol (Gilliard, Monket & Cartier, D. R. P. 167211; C. 19061, 721). 
Beim Erhitzen der Lösung des Chlorids mit Jodkalium erhält man quantitativ o-Jod-anisol 
(Bd. VI, S. 207) (Reverdin, B. 29, 997; Bl. [3] 15, 638; Jannasch, Htnterskirch, B. 31, 
1710; Ga., B. 32, 1136). Auch die Überführung in o-Chlor-anisol und o-Brom-anisol nach 
dem SANDMEYERBchen Verfahren läßt sich gut bewerkstelligen (Wallach, Hetjsler, 

A. 243, 237; Ga.). Beim Eintragen einer Lösung von o-Anisoldiazoniumchlorid in eine 
Lösung von Xatriumsulfit bildet sich das Xatriumsalz der o-Anisoldiazosulfonsäure (S. 93) 
(Reisenegger, A. 221, 318). Beim Eintragen von Kupferpulver in eine mit SO a gesättigte 
schwefelsaure Lösung von o-Anisoldiazoniumsulfat bildet sich o-Anisolsulfinsäure (Bd. XI, 
8. 19) (Ga., B. 32, 1142; Bayer & Co., D. R. P. 95830; C. 18981, 813; vgl. auch Basler 
ehem. Fabr., D. R. P. 130119; C. 1902 I, 960). Beim Eintragen einer Lösung von o-AnisoI- 
diazoniumchlorid in eine alkal. Lösung von Isonitroso&ceton (Bd. I, S. 763) entsteht a-Iso- 
nitroso-a-[2-methoxy-phenyl]-aceton CH 3 'OC 9 H 4 -C(:N-OH)-CO-CH., (Bd. VIII, 8. 288) 
(Boksche, B. 40, 741). Beim Eintragen einer Losung des Chlorids in heiße Kaliumkupfer - 
cyanürlösung (hergestellt aus Kaliumcyanid und Kupfersulfat) entsteht o-Cyan-anisol (Bd. X, 

5. 97) (Ahrens, B. 20, 2955). Bei der Einw. von Benzolsulfinaäure auf o-Anisoldiazonhmi- 
salzlösung erhält man in geringer Menge o - Anisoldiazophenylsulf on (S. 93) (Hantzsch, 
Singer, B. 30, 314). Zur Verwendung von o-Anisoldiazoniumsalzen für die Herstellung von 
Azofarbstoffen vgl. die Angaben im Artikel o-Anisidin, Bd. XIII, S. 359. — ■ Dichloridj odid 
CH 3 -0-C ö H4-N 2 -Cl 2 L B. Beim Versetzen einer Lösung von o-Anisoldiazoniumchlorid mit 
einer wäßr. Lösung von Chlorjod-Salzsäure bei 0° (Froehlich, D. R.P. 87970; Frdl. 4, 1101). 
Hellgelbes Krystallpulver. F: 84°. Beständig. — Benzolthiosulfonat CH 3 -0-C 6 H 4 -N 2 - 
S-SOyC|iH 5 . B. Scheidet sich beim Stehen von o-Anisoldiazoniumchlorid mit benzol- 
thiosulfonsaurem Kalium (Bd. XI, S. 81) in sehr konzentrierter neutraler Lösung aus (Troeger, 
Ewers, J.pr. [2] 62, 420; vgl. Dybowski, Hantzsch, B. 35, 268). Orangerotes bis hell- 
braunes Krystallpulver. F: 73° (Zers.); löslich in warmem Alkohol. (Tr., E.). — p-To- 
luolthiosulfonat CH 3 • O ■ C 6 H 4 ■ N 2 ■ S ■ S0 2 -C 6 H 4 -CH 3 (Tr., E.; vgl. D. f H.). Mikro- 
krvstallinischer orangegelber Niederschlag. F: 82° (Zers.); löslich in heißem Alkohol (Tr., 
E."). — /?-NaphthaIinthiosulfonat CH 3 O-C 6 H 4 -N 2 -S-SO ä -C 10 H, (Tr., E.; vgl. D., H.). 
Hellgelbe Nadeln. Zers. -Punkt: 92°; löslich in warmem Alkohol (Zerä.) (Tr., E.). 

1 - Methoxy - benzol - diazophenylsulfon - (2), o - Anisoldiazophenylsulfon 
C 13 H lä 3 N 2 S = CH 3 -0'C 8 H^N:N-SO a -C 6 H 5 s. S. 93. 

l-Oxy-benzol-diazosulfonaäure-(2), o-Phenoldiazosulfonsäure C G H,,0 4 N 2 S = HO- 
C 8 H 4 'N:N- S0 3 H ist desmotrop mit o-Chinon monohydrazon-N-sulfonsäure O:0 s H 4 : NNH- 
S0 3 H, Bd. VII, S. 601. 

l-Methoxy-benzol-diazosulftmsäure-(2), o-Anisoldiazosulfonsäure C 7 H s 4 N 2 S = 
■N:N-S0 3 H s. S. 93. 

3.5-Dichlor-2-diazo-phenol bezw. 3.5-Dichlor-o-chinon-diazid-(2) C,.H.;ON a CV)' 

B. Wird neben einem amorphen gelben Produkt erhalten, wenn man die wäßr. Lösung von 
2.4.6-Trichlor-benzol-diazoniumnitrat-(l) oder -sulfat-(l) (S. 468) mit überschüssigem Natrium- 
acetat 40 — 50 Stdn. im Dunkeln stehen läßt; man filtriert das bei der Reaktion sich aus- 
scheidende gelbe Produkt ab, säuert das Filtrat mit Salpetersäure an und extrahiert mit 
Äther; man leitet Chlorwasserstoff in die äther. Lösung und behandelt das ausgeschiedene 
Hydrochlorid nüfc wenig Wasser (Orton, Ghem. N, 87, 14). — Orangefarbene Prismen (aus 
Äther). Schmilzt bei 83 — 84° zu einer roten Flüssigkeit, die sich bei 87° zersetzt. Sehr leicht 
löslich in allen Lösungsmitteln, außer Petroläther. Die heiße wäßrige Lösung zersetzt sich 
schnell unter Braunfärbung und Trübung. Löslich in konz. Säuren zu farblosen Flüssigkeiten, 
die beim Verdünnen mit Wasser gelb werden. Die saure Lösung läßt sich mit alkalischer 
/i-Naphthollösung kuppeln. 

4.8-Diehlor-2-diazo-phenol bezw. 3.5-Dichlor-o-chinon-diazid-(l) CgHjONjC^ 1 ). 
li. Scheidet sich beim Behandeln der wäßr. Lösung von salzsaurem 4.6- Dichlor- 2- amino- 

') Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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pheno] (Bd. XIII, S. 385) mit salpetriger Säure aus (Schmitt, Giattz, B. 2, 52). — Gelbbraunes 
flockiges Pulver. Läßt sieh aus Alkohol Umkristallisieren. 

3 - Brom - 2 - diazo - phenol bezw. 3 - Brom - o - ehinon - diazid - (2) C 6 H 3 ON 2 Br *). B. 
Bei 4-tägigem Stehen der wäßr. Lösung von 2.6-Dibrom-benzol-diazoniumsulfat-(l) (S. 476) 
mit Natriumacetat (Ortoit, Soc. 83, 812). — Orangefarbige Prismen (aus Äther). F: 103° 
(Zers.). Leicht löslich in Wasser. 

3 - Chlor - 5 - br om - 2 - diazo - phenol bezw. 6 - Chlor - 4 - br om - o - ehinon - diazid - (1) 
C 6 H 2 0N 2 ClBr x ). B. Bei 3-wöchigem Stehen der wäßr. Lösung von 2.6-Dichlor-4-brom- 
benzoldiazoniumsulfat-(l) [dargestellt durch Diazotierung von 2.6-Diehlor-4-brom-anilin, 
Bd. XII, S. 654] mit Natriumacetat (Orton, Reed, Soc. 91, 1555, 1569). — Krystalle. F: 115° 
bis 116°; zersetzt sich bei 118°. 

3.5-Dibrom-2-diazo-phenol bezw. 3.5-Dibrom-o-chinon-diazid-(2) C^HgONaBra 1 ). 
B. Entsteht bei freiwilliger Zersetzung der 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumsalze schwacher 
Säuren in wäßr. Lösung; man erhält es daher beim Stehen der wäßr. Lösungen des 2.4.6-Tri- 
brom-benzoldiazoniumsulfats-(l) bezw. -nitrats-(l) mit Natriumacetat, Natriumdicarbonat, 
Kaliumnitrit oder Kaliumovanid (Orton, Chem. N. 87, 15; Soc. 83, 796, 803, 805, 806; 
87, 102; O., Read, Soc. 91, 1559 Anm.; vgl. Hantzsch, Pohl, B. 35, 2974; H., B. 36, 2072; 
45 [1912], 3037; Bamberger, B. .45, 2059). Zweckmäßig läßt man die wäßr. Lösung des 
2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumsulfats-(l) mit Natriumacetat 24 Stdn. stehen; man trennt 
das krystallinisch sich ausscheidende Dibromdiazophenol von einem amorphen gelben Neben- 
produkt durch Schlämmen mit Wasser (O., Chem. N. 87, 15) oder durch Lösen in Äther, 
Behandeln der äther. Lösung mit Chlorwasserstoff und Zersetzen des entstandenen Hydro- 
ehlorids mit Wasser (O., Soc. 83, 803). 3.5-Dibrom-2-diazo-phenol scheidet sich beim Ver- 
setzen der wäßr, Lösung von 2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumnitrat-(l) mit verd. Natronlauge 
unter Eiskühlung aus (Bamberger, Kraus, B. 39, 4249}. Man erhält es ferner aus Kalium- 
[2.4.6-tribrom-benzol-isodiazotat] (S. 478) in wäßr. Lösung beim Neutralisieren mit Salpeter- 
säure oder Einleiten von Kohlendioxyd bei 0° (O., Soc. 83, 808; 87, 101 ; vgl. H., B. 35, 2973). 
Beim Behandeln einer Lösung von 0,3 g 3.5-Dibrom-2-amino-phenol (Bd. XIII, 8. 387) in 
40 cem Wasser + 1 cem konz. Salzsäure mit 0,07 g Natriumnitrit (Ba., Kr., B. 39, 4250). — 
Orangegelbe Prismen (aus Äther} oder bräunlichgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: ca. 130° 
(Zers.) (Ba., Kr., B. 39, 4251}, ca. 140° (Zers.); die Zersetzungstemperatur hängt von der 
Geschwindigkeit des Erhitzens ab (0„ Soc. 83, 803). Nicht explosiv (Ba., Kr.). Sehr licht- 
empfindlich (Ba., Kr.). Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol, Äther und Eisessig, sehr 
wenig löslich in kaltem Wasser und Petroläther (O., Chem. N. 87, 15). Geringe Mengen 
können aus heißem Wasser umkrystallisiert werden (Ba., Kr.); bei längerem Kochen erfolgt 
Zersetzung (Ba., Kr.; O., Chem. N. 87, 15). Wird auch durch, heißen Alkohol zersetzt (O., 
Chem. JV. 87, 15}. Löst sich in konz. Säuren zu farblosen Flüssigkeiten, aus denen es durch 
Wasser unverändert gefällt w-ird (O., Chem. N. 87, 15). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür und konz. Salzsäure in Eisessig 3.5-Dibrom-2-amino-phenol (Ba., Kr.). Verbindet 
sich rasch und vollständig mit /J-Naphthol in alkal. Lösung zu [3.5-Dibrom-phenol]- 
(2 azo l)-naphthol-(2) (S. 170); reagiert sehr langsam in neutraler oder schwach saurer 
Lösung (O., Soc. 83, 803; 87, 104). 

3.5-Dibrom-l-äthoxy-benzol-diazonimnnitrat-(2), 3.5-Dibrom-phenetol-diazo- 
niumnitrat-(2) C 8 H 7 04N 3 Br ? = C 2 H 5 -0-C 6 H 2 Br a -N(;N)-0-N0 2 . B. Beim Einleiten von 
salpetriger Säure in eine mit etwas Salpetersäure versetzte Suspension von 3.5-Dibrom- 
2-amino-phenetol (Bd. XIII, S. 387} in Alkohol (Möhlatj, Oehmichen, J. pr. [2] 24, 482). — 
Prismatische Nadeln. Explodiert im Capillarrohr bei 101,5°. Liefert beim Kochen mit Wasser 
3.5-Dibrom-phenetol (Bd. VI, S. 203). 

4.8-Dibrom-l-oxy-benzol-diazoniumbromid-(2), 4.6-Dibrom-phenol-diazonium- 
bromid-(2) C 6 H 3 0N 2 Br 3 = HO'C s H 2 Br 2 -N(;N)-Br. B. Beim Auflösen von 4.6-Dibrom- 
2-diazo-phenol (s. u.) in wenig rauchender Broniwasserstoffsäure (Böhmer, J. pr. [2] 24, 
462). — Gelbe warzenförmige Krystalle mit iy 2 Mol. H a O. Wird durch Wasser oder verdünnte 
Säuren zersetzt. 

4.8-Dibrom-2-diazo-phenol bezw. 3.5-Dibrom-o-chinon-diazid-(l) CgHjONjBr^). 
Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Hantzsch, Davidson, B. 29, 1532). — 
B. Beim Versetzen der wäßr. Lösung von o-Phenoldiazoniumchlorid (S. 521) mit Brom- 
wasser; man löst den erhaltenen Niederschlag in warmer rauchender Salzsäure und versetzt 
die Lösung mit Wasser (Böhmer, J. pr. [2] 24, 460). Aus 4.6-Dibrom-2-amino-phenol 
(Bd. XIII, S. 387) und Nitrosylschwefelsäure (Henle, A. 350, 361). — Orangerote Krystalle. 
Beginnt unter 100° sich zu schwarzen (B.) und verpufft bei 127 — 128° (B.; Hb.). Sehr wenig 
löslich in Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff, reichlich in Chloroform, Ligroin, heißem 

') Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. 

Vgl. S, 426 bis 428. 
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Benzol; löst sich leicht in rauchender Salzsäure und wird aus der salzsauren Lösung durch 
Wasser wieder gefällt (B.), Löst sich langsam in Natriumdisulfit mit gelber Farbe (B.). Färbt 
sieh mit Alkalien ohne Stickstoffentwicklung purpurrot (Hantzsch, Davidson, B. 29, 1532). 
3.4.5 - oder 3.5.6 - Tribrom - 1 - äthoxy - benaol - dlaaoniumnitrat - (2), 3.4.5 - oder 
3.5.e-Tribrom-phenetol-diazoniumnitrat-(2) C s H 6 4 N 3 Br 3 = C 2 H 5 -0-C 6 HBr 3 'N( !N)-0- 
N0 2 . B. Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine mit etwas Salpetersäure versetzte 
Suspension des 3.4.5- oder 3.5.6-Tribrom-2-amino-phenetols (Bd. XITT, S. 387) in Alkohol 
(Möhlau, Oehmichbu, J. pr. [2] 24, 484). — Blättchen, die sich im Röhrchen bei 92° 
zersetzen. Verpufft nicht durch Schlag. Gibt beim Kochen mit Wasser 2.3.5- oder 3.4.5-Tri- 
brom-phenetol (Bd. VI, S. 203). 

4-Nitro-2-diazo-phenol bezw. 4-M"itro-o-chinon-diazid-(2) CytLjOaNj 1 ). B. Beim 
Einleiten von salpetriger Säure in eine äther. Lösung von 4-Nitro-2-amino-phenoI (Bd. XIII, 
S. 388) (Griess, A. 113, 212). — Bräunlichgelbe körnige Masse. Explodiert äußerst heftig 
bei 100°. Sehr schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, kaum in Äther. Leicht 
löslich in kalter Salzsäure oder Schwefelsäure. 

4-Nitro-l-methoxy-benzol-diazomumhydroxyd-(2), 4-Witro-anisol-diazonium- 
hydroxyd-<2) C 7 H 7 4 N 3 = CH 3 -0-C„H 3 (N0 2 )-N( ! N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). 
— Tribromid, Perbromid CHa-O-CgH^NOsjVNj-Brj. B. Aus dem Nitrat (s. u.) mit Brom- 
wasser (Griess, Soc. 20, 88). Gelbe Täfelchen. — Nitrat CH 3 -0-C s H 3 (N0 2 )N 2 -0-N0 2 . B. 
Beim Behandeln von salpetersaurem 4-Nitro-2-amino-anisol (Bd. XIII, S. 389) in Alkohol 
mit salpetriger Säure; man fällt die alkoh. Lösung durch Äther (Griess, Soc. 20, 87). Weiße 
Täfelchen. — Chloroplatinat 2CH 3 -0-C 6 H 3 (N0 2 )-NyCl + PtCl 4 . Orangerote Prismen 
(aus siedendem Wasser) (G.). 

5 - Nitro - 1-methoxy - benzol - isodiazohydroxyd - (2), 5-Nitro-l-methoxy-benzal- 
anti-diazohydroxyd-(2), 5- Nitro -anisol- isodiazohydroxyd -(2) C 7 H-0 4 N 3 = 

CH 3 -0-C 6 H,(N0 2 )-N . „ , „ . , , , 

_ (nur inlorm des Natriumsalzes bekannt). — Natriumsalz. B, 
NOH 
Man versetzt 25,3 Tle. 5-Nitro-2-amino-anisol (Bd. XIII, S. 390), die mit 50 TIn. heißem Wasser 
angerührt sind, mit 60 Tln. Salzsäure (19° Be), kühlt durch Zusatz von Eiswasser auf 5° ab 
und fügt 15,5 Tle. Natriumnitrit in 30 Tln. Wasser hinzu; nach erfolgter Diazotierung läßt man 
die Lösung 2 Stdn. stehen und gießt sie dann in 160 Tle. Natronlauge von 22° Be, worauf 
sich das Natrium- [5-nitro-anisol-isodiazotat-(2)] abscheidet (Dziewonski, Ztschr. f. Farben- 
industrie 8, 285; 0. 1909 II, 1505). Feinkrystallinischer gelber Niederschlag. 

6 - Chlor -4-nitro-2- diazo - phenol bezw. 6 - Chlor -4 -nitro - o -ehinon - diazid - (2) 
C^HjO^Cl 1 ). B. Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine warme alkoholische Lösung 
von 6-Chlor-4-nitro-2-amino-phenol (Bd. XIII, S. 392) (Griess, A. 113, 215). — Braunrote 
Säulen (aus Alkohol). Verpufft lebhaft oberhalb 100°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und 
heißem Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsäure, wird aus der Lösung durch Wasser gefällt. 

6 -Brom -4 -nitro - 2 - diazo -phenol bezw. 6 -Brom -4 -nitro -o-ohinon-diazid-(2) 
CjH^OjNäBr 1 ). B. Scheidet sich beim Versetzen einer wäßr. Lösung von salzsaurem 6-Brom- 
4-nitro-2-amino-phenol (Bd. XIII, S. 392) mit einer wäßr. Lösung von Natriumnitrit aus 
(Meldola, Woolcott, Wray, Soc. 69, 1327). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich 
bei 152—153°. 

4 - Brom - 6 - nitro - 2 - diazo - phenol bezw. 5 - Brom - 3 - nitro - o -ehinon - diazid- (1) 
CjHjOjNjBr 1 ). B. Scheidet sich beim Behandeln der salzsauren Lösung von 4-Brom-6-nitro- 
2-amino-phenol (Bd. XIII, S. 393) mit 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit aus (Meldola, Stkeat- 
feild, Soc. 73, 688). — Braune Nadeln mit grünem Metallglanz (aus Benzol). Explodiert 
heftig bei raschem Erhitzen gegen 144°. 

4.6 -Dinitro -2- diazo- phenol bezw. 3.5-Dlnitro-o-ehinon-diazid-(l) CgHäOsNt 1 ). 
Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Hantzsch, Davidson, B. 29, 1532). — 
B. Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine alkoh. Lösung von 4.6-Dinitro-2-amino-phenol 
(Pikraminsäure) (Bd. XIII, S. 394) (Gbiess, A. 113, 205). Durch Diazotierung von Pikramm- 
säure in verd. Salzsäure (Gbiess, D. R. P. 3224; Frdl. 1, 356) oder in verd. Schwefelsäure 
(Hjelt, Öf.Fi. 37, 176) mit Natriumnitrit. — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 158° (Hj.). 
Explodiert heftig beim Erhitzen (G., A. 113, 207). Ziemlich löslich in Eisessig (Hantzsch, 
Davidson, B. 29, 1532), schwer in Alkohol, Äther (G., A. 113, 207), Benzol, sehr wenig in 
Wasser (Ha., D.). Sehr beständig gegen starke Säuren (G., A. 113, 208). Geht beim Erwärmen 
mit Alkohol und Kaliumcarbonat in 2.4-Dinitro-phenol (Bd. VI, S. 251) über (G., A. 113, 
208). Bei der Einw. von Kaliumsulfit entsteht das Kaliumsalz der4.6-Dinitro-l-oxy-benzol- 
diazosulfonsäure-(2) (Bd. VII, S. 609) (Hantzsch, Boeghatts, B. 30, 92). 

'j Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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4.6-Dinitro-l-oxy-benzol-diazo8ulfonsäure-(2), 4.6-Dinitra-phenol-diazosulfon- 
säure-(2) C 6 H 4 8 N 4 S = HOC 6 H 2 (N0 2 ) 2 -N:N- S0 3 H ist desmotrop mit 3.5-Dinitro-o-chinon- 
hydrazon-(l)-N-sulfonsäure, Bd. VII, S. 609. 

l-Oxy-benzol-diazohydrosulfid-(2), o-Phenoldiazohydrosulfid C 6 H 6 ON 2 S = HO ■ 
C e H 4 -Ny SH. — Verbindung mit Schwefelwasserstoff C 6 H 8 ON ä S ä , vielleicht N.N'-Di- 
sulfhydryl-2-oxy-phenylhydrazin HOC 6 H 4 -N(SH)-NH- SH; zur Konstitution vgl. 
Bamberger, Kraus, B. 29, 276; Hantzsch, Reddelien, Die Diazoverbindungen [Berlin 
1921], S. 63. — B. Scheidet sich aus, wenn man o-Phenoldiazoniumchlorid in wäßr. Lösung 
bei 0° mit Silberoxyd digeriert und in die partiell gefrorene Lösung Va — 3 U Stdn. Schwefel- 
wasserstoff unter Eiskühlung einleitet (Hantzsch, Freese, B, 28, 3250). Dunkelrote Nadeln 
vom Zersetzungsprodukt 69 — 70°. 

1 - Methoxy - benzol - diazophenylsulfon - (2), o - Anisoldiazoplienylsulfon 
C 13 H 12 3 N 2 S = CH 3 -OC 6 H 4 -N:NS0 2 -C 6 K 5 s. S. 93. 

l-Methoxy-benzal-diazoniumbenzolthiosulfonat-(2), o-Auiaoldiazoniumbenzol- 
thiosulfonat C^H^OaNÄ = CH 3 -OC 6 H 4 -N(:N)SS0 2 -C 6 H 5 und analoge Salzes. S. 522. 



1 - Oxy - benzol - diaaoniumchlorid - (3), PhenoI-diazonhimchlorid-(3), m-Phenol- 
diazoniumchlorid C 6 H 5 ON 2 Cl = HO-C 6 H 4 -N( i N)-Cl. B. Man löst salzsaures m-Amino- 
phenol (Bd. XIII, S. 401) in der eben hinreichenden Menge 95%igen Alkohols und trägt diese 
Lösung langsam in eine stark gekühlte Lösung der theoretischen Menge Amylnitrit in der 
halben Gewichtsmenge Alkohol ein ; man fällt mit trocknem Äther (Cameron, Am. 20, 234). — 
Weißer krystallinischer Niederschlag. Sehr unbeständig; explodiert durch. Schlag oder Er- 
hitzen. Gibt beim Erwärmen mit Äthylalkohol oder Xlethylalkohol Phenol. 



l-Oxy-benzol-diazonittmhydroxyd-(4), Phenol-diazoniumbydroxyd-(4);p-Phenol- 
diazoniumhydroxyd C 6 H 6 2 N 2 = HOC 6 H 4 -N( I N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). 
B. Die wäßr. Lösungen der p-Phenoldiazoniumsalze erhält man beim Diazotieren von p- Amino- 
phenol (Bd. XIII, S. 427) in verd. Mineralaäure mit Natriumnitrit (vgl. Bayer & Co., D. R. P. 
79165; Frdl, 4, 751; Geigy & Co., D. R. P. 81109; Frdl. 4, 798). Siehe auch die Angaben bei 
den einzelnen Salzen. — Elektrische Leitfähigkeit des p-Phenoldiazoniumchlorids: Hantzsch, 
Davidsox, B. 29, 1535. — Bei der Einw. von feuchtem Silberoxyd auf eine Lösung des 
Chlorids in wenig Wasser bei 0° scheidet sich p-Diazophenol C 6 H 4 ON 2 (S. 526) aus (IL, D., 
B. 29, 1530). Be der Einw. von ammoniakalischer Kupferoxydullösung auf p-Phenoldiazo- 
niumchlorid entsteht 4.4'-Dioxy-azobenzol (S. 110) (Vorländer, F. Meyer, A. 320, 131). 
Das Chlorid verliert beim Kochen der wäßr. Lösung seinen Stickstoff leicht und vollständig 
(H., D., B. 29, 1528). Einfluß des Lichts auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Chlorids 
in wäßr. Lösung: Ritff, Stein, B. 34, 1675. Bei der Zersetzung von p-Phenoldiazoniumsalzen 
mit siedender Kupfersulfatlösung entsteht Hydrochinon (Bd. VI, S. 836) (Gilliard, Monnet 
& Cartier, D. R. P. 167211; C. 19061, 721). Auch beim Kochen einer wäßr. Lösung des 
p-Phenoldiazoniumsulfates mit 10 — 15% Schwefelsäure wird Hydrochinon gebildet (Weselsky, 
Schüler, B. 9, 1160). Kocht man das Sulfat mit Bromwasserstoffsäure, so resultiert 
Hydrochinon-mono-[4-brom-phenyl]-äther (Bd. VI, S. 844) (Böhmer, J. pr. [2] 24, 473). 
Bei der trocknen Destillation des Chloroplatinats entsteht p-Chlor-phenol (Bd. VI, S. 186) 
(Schmitt, B. 1, 68). Beim Versetzen der wäßr. Lösung eines p-Phenoldiazoniumsalzes mit 
Bromwasser erhält man 2.6-Dibrom-4-diazo-phenol C 6 H 2 ON 2 Br 2 (S. 530) (Bö., J. pr. [2] 24, 
453). Letzteres entsteht auch beim Kochen des Nitrats mit 10— -15%ig el Bromwasserstoff- 
säure (Bö., J. pr. [2] 24, 454). Beim Behandeln des Chlorids mit Jod wasserst off säure ent- 
steht p-Jod-phenol (Bd. VI, S. 208) (Noelting, Wrzesinski, B. 8, 820; Noe., Stricker, 
B. 20, 3021; vgl. Nettmantnt, A. 241, 74). Beim Eintragen der Lösung des Chlorids in 
Kaliumsulfitlösung bildet sich das Kaliumsalz der p-Oxy-benzoldiazosulfonsäure (Bd. VII, 
S. 629) (Beisenegger, A. 221, 316; vgl, Schmitt, Gltjtz, B. 2, 51). Beim Erwärmen des 
Chlorids mit Äthylalkohol oder Methylalkohol entsteht Phenol (Camerok, Am. 20, 230). 
Bei der Einw. von Kaliumcyanid auf das Chlorid entsteht p-Oxy-benzoldiazocyanid (Bd. VII, 
S. 629) (H., D., B. 29, 1532). Beim Eintragen einer Lösung des Chlorids in eine heiße Lösung 
von Kaliumkupferoyanür (hergestellt aus Kaliumcyanid und Kupfersulfat) entsteht p-Cyan- 
phenol (Bd. X, S, 167) (ährens, B. 20, 2954), Überführung von p-Phenoldiazoniumsalzen 
in p-Acetoxy-benzoldiazoniumsalze: Bayer & Co., D. R. P. 206455; C. 1909 I, 964. Ver- 
wendung von p-Phenoldiazoniumsalzen zur Darstellung von Azofarbstof fen : Geigy & Co., 
D. R. P. 81376; Frdl. 4, 798; Bayer & Co., D. R. P. 79165; Frdl. 4, 751. 



Vgl. 8. 426 bis 428. 
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Chlorid HüC 6 H 4 -N 2 -Cl. B. Man übergießt salzsaures p-Amino-phenol unter Küh- 
lung mit Alkohol, der mit salpetriger Säure gesättigt ist, und fällt dann mit Äther (Schmitt, 
B. 1, 67; vgl. Böhmer, J. pr. [2] 24, 449; Camebon, Am. 20, 229). Man diazotiert p-Amino- 
phenol in alkoh. Lösung mit Amylnitrit und Salzsäure bei 0° und fällt mit Äther (Hantzsch, 
Davidson, B. 29, 1528), Weiße Nadeln. Verpufft beim Erhitzen (Weselsky, B. 8, 99). 
Zersetzt sich bald an der Luft (Bö.). Ist in wäßr. Lösung viel weniger hydrolysiert als die 
entsprechende o-Verbindung; elektrische Leitfähigkeit: H., D., B. 29, 1535. — Bromid. 
B. Man leitet salpetrige Säure in eine alkoh. Lösung von broniwasserstoffsaurem p-Amino- 
phenol und fällt die Lösung mit Äther (Bö., J. pr. [2] 24, 450). Weiße Krystalle. Gleicht 
dem salzsauren Salze. — Sulfat HOC 6 H 4 'N ä -0- SO a H. B, Man leitet salpetrige Säure 
in die mit mäßig verdünnter Schwefelsäure versetzte alkoh. Lösung von salzsaurem p-Amino- 
phenol; das Sulfat scheidet sich teilweise aus, der Rest wird aus dem Filtrat durch Äther 
gefällt (Bö., J. pr. [2] 24, 452). Man löst p-Phenoldiazoniumnitrat in Schwefelsäure (1 Vol. 
konz. Schwefelsäure + 2 Vol. Wasser), fügt Alkohol hinzu, filtriert und versetzt das Filtrat 
mit Äther (Weselsky, B. 8, 99). Weiße Nadeln. Nicht explosiv (W. ; Bö.). — Dichromat 
(HO-C 6 H 4 -N 2 ) 2 Cr 2 0,. Krystallinisch. Explodiert bei ca. 134° (Meldola, Eynon, Sog. 87, 
4). — Nitrat HO-C 6 H 4 -N 2 - ONO s . B. Man leitet salpetrige Säure in die mit konz. Salpeter- 
säure versetzte alkoh. Lösung von salzsaurem p-Amino-phenol (Bö., J . pr. [2] 24, 450). Beim 
Leiten von salpetriger Säure in eine eisgekühlte ätherische Lösung von Phenol (1 Tl. Phenol 
und 5 Tle. Äther) (W., B. 8, 98), oder in eine äther. Lösung von p-Nitroso-phenol (Bd. VII, 
S. 622) (Jaegeb, B. 8, 894). Nadeln. Löslich in Alkohol, unlöslich in Äther; sehr explosiv 
(W.). — HO- C 6 H 4 -N 2 ■ Br + 2 CuBr. B. Man setzt eine nicht zu stark saure Lösung 
von Kupferbromür in Bromwasserstoff tropfenweise zu einer verd. Lösung von p-Phenol- 
diazoniumbromid (H., D., B. 29, 1530). Orangefarbene Kxyställchen. Wird durch kaltes 
Wasser langsam, durch warmes Wasser und durch Alkohol rasch zersetzt. — 2 HO ■ C 6 H 4 • 
N 2 - 1 + C e H 4 ON 2 + Cdl 2 . B. Scheidet sich neben dem Salz H0-C 6 H 4 .N 2 'I + CJL.0N ä + 
Cdl 2 (s. u.) beim Fällen der verd. Lösung von p-Phenoldiazoniumchlorid mit Cadmiumjodid 
aus (H., D., B. 29, 1529). Gelbe Nadeln. F: 110°. — HO • C 6 H 4 - N 2 - 1 + C 6 H 4 ON 2 + 
Cdl a . Gelbe Prismen. Aus warmem Wasser umkrystallisierbar; F: 134° (H„ D-, B. 29, 
1529). — HO-C 6 H 4 -N 2 -Cl + C e H 4 ON 2 + 2 CdCl 2 + 2 H 2 0. B. Alan fällt die konz. 
Lösung des p-Phenoldiazoniumchlorids mit Cadmiumjodid, löst das ausgeschiedene Öl in 
Esstgester, dunstet ein, löst den Rückstand in Alkohol und fällt mit Äther (H., D., B. 29, 
1530). Gelbliche Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — HO ■ C 6 H 4 ■ N 2 • I + 
C a H 4 0N 2 + Hgl 2 . B. Beim Behandeln des Salzes HO ■ C 6 H 4 • N s - 1 + Hgl 2 mit Alkohol 
(H., D., B. 29, 1529). Gelbe Krystalle; aus warmem Wasser umkrystallisierbar; schmilzt 
bei 132° unter Zersetzung. — HO • C 6 H 4 ■ N 2 • Cl + HgCl a + H 2 0. B. Scheidet sieh beim 
Mischen der Komponenten in wäßr. Lösung aus (H. , D. , B. 29, 1528). Weiße Nadeln. 
Laßt sich aus warmem Wasser umkrystallisieren. Zersetzt sich bei 156°. — HO C 6 H 4 'N 2 - 1 + 
Hgl 2 . B. Man fügt zu einer konz. Lösung von p-Phenoldiazoniumchlorid eine Lösung von 
Kaliumquecksilberjodid, löst das ausgeschiedene Öl in Essigester und fällt mit Chloroform 
(H., D., B. 29, 1529). Dunkelgelbe Krystalle. F: 110°. Sein- leicht löslich in Essigester. 
Geht beim Übergießen mit Alkohol in das Salz H0-C 6 H 4 -N ä -I-|- C 6 H 4 ON 2 + Hgl 2 (s. o.) über. 
- Chloroplatinat 2HOC 6 H 4 -N 2 -Cl + PtCl 4 . Krystalle (Weselsky, B. 8, 99). 100 Tle. 
Wasser von 18° lösen 2,45 Tle. Salz (W., Schüler, B. 9, 1160). — Bromoplatinate 2HO- 
C e H 4 -N 2 'Br + PtBr 4 . Ziegelrote Nadeln. Sehr beständig (Bö., J. pr. [2] 24, 451). — 2HO- 
C 6 H 4 - N 2 ■ Br -j- PtBr 4 + 8 H 2 0. Blutrote Säulen. Unlöslich in Äther, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff, schwer löslich in Wasser; verpufft beim Erhitzen ziemlich heftig (Bö., J. pr. 
[2] 24, 451). 

4-Diazo-phenol, p-Diazophenolbezw. p-Chinon-mono-diazidCjHjONj 1 ). B. Durch 
Digerieren einer Lösung von p-Phenoldiazoniumchlorid in wenig Wasser mit feuchtem Ag 2 
bei 0°; man filtriert rasch in ein unter 0° gekühltes Gefäß, worauf sich p Diazophenol allmäh- 
lich ausscheidet (Hantzsch, Davidson, B. 29, 1530). — Intensiv gelbe Nadeln mit 4 H 2 0. 
F: 38 — 39°. Wird über Schwefelsäure langsam wasserfrei und verpufft dann heftig gegen 
75°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther und Benzol. Die Lösungen 
sind intensiv gelb gefärbt. Spaltet beim Kochen mit Wasser nur schwierig Stickstoff ab. 
Reagiert mit schwach alkalischem /J-Naphthol nach kurzer Zeit unter Farbstoffbildung. — 
C 6 H,0N 2 + Cdl 2 . Verpufft bei 168°. Leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Äther (H., D., 
B. 29, 1531). 

1 - Methoxy - benzol - diazoniumhydroxyd - (4) , p - Anisoldiazoniumhydroxyd 
C 7 H 8 2 N 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 -N(:N)-0H und seine Salze. B. Man erhält eine wäßr. Lösung 
von p-Anisoldiazoniumsalzen beim Diazotieren von p-Anisidin (Bd. XILT, S. 435) in mineral- 
saurer Lösung mit Natriumnitrit (vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R, P. 12451; Frdl. 1, 363; 

') Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Gatteemann, B. 32, 1143). Siehe auch die Angaben bei den einzelnen Salzen. — Das freie 
p-Anisoldiazoniumhydroxyd wurde nicht isoliert; man erhält seine Lösung wenn man p-Anisol- 
diazoniumbromid in wäßr. Lösung bei 0° mit einer Suspension von frisch gefälltem Silber- 
oxyd schüttelt (Ehler, Hantzsch, B. 84,4167). Beim Eintragen der wäßr. Lösung des Bromids 
in überschüssige konz. Kalilauge bei — 10° entsteht Kalium - [p - anisol - normaldiazotat] 
(S. 528) (Hantzsch, B. 33, 2159). — Elektrische Leitfähigkeit der Lösung von p-Anisol- 
diazoniumhydroxyd: Hantzsch, Engler, B. 33, 2151. — Die p-Anisoldiazoniumsalze zer- 
setzen sich beim Kochen mit Wasser oder verd. Säuren nur sehr langsam und lassen sich aus 
warmem Wasser umkrvstallisieren (Salkowski, B. 7, 1010). Zur Zersetzung des Chlorids 
in wäßr. Lösung vgl.: H., B. 33, 2531: Eh., A. 325, 302, 303. Erhitzt man das Sulfat oder 
Nitrat mehrere Stunden mit Wasser im Druckrohr auf 140°, so wird Hydrochinon (Bd. VI, 
S. 836) gebildet (S., B. 7, 1010). Bei der Zersetzung von p-Anisoldiazoniumsalzen mit Kalium- 
jodid entsteht p-Jod-anisol (Bd. VI, S. 208) (Reverdin, B. 29, 1000; Bl. [3] 15, 641). Läßt 
man p-Anisoldiazoniumchlorid-Lösung in eine natronalkalische Lösung von Natriumsulfit 
einlaufen, so erhält man das Natriumsalz der p-Anisoldiazosulfonsäure (S. 119) (Riedel, 
D. R. P. 70459; Frdl. 3, 924; vgl. Altschul, B. 25, 1844). Sättigt man eine salzsaure Lösung 
des Chlorids mit schwefliger Säure und trägt in diese Lösung bei 0° bis 5° Kupferpulver ein, 
so erhält man p-Anisolsulfinsäure (Bd. XI, S. 19) (Gattermann, B. 32, 1143). Beim Eintragen 
einer Lösung von p-Anisoldiazoniumchlorid in eine alkal. Lösung von Isonitrosoaceton (Bd. I, 
S. 763) entsteht a-Isonitroso-a-[4-methoxy-phenyl]-aceton CH 3 -OC 6 Hj-C(:N-OH)COCH 3 
(Bd. VIII, S. 288) (Borsche, B. 40, 742). Die mit Cyanwasserstoff gesättigte wäßrige Lösung 
des p-Anisoldiazoniumhydroxyds scheidet nach Konzentration durch Ausfrieren und Ein- 
dunsten das Diazoniumsalz CH 3 -0-C 6 H 4 -N<; N)CN + HCN + 2H ä O (s. u.) ab (Er/., H., B. 
34, 4167). Trägt man eine stark gekühlte p-Anisoldiazoniumchloridlösung in wäßrig-alkoho- 
lische Kaliumcyanidlösung ein, so scheidet sich p-Anisol-syn-diazocyanid CH 3 ■ O • C e H 4 ■ N : 
N-CN (S. 116) aus (H., B. 33, 2172). 

Chlorid. B. Man trägt ealzsaures p-Anisidin (dargestellt durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die Lösung von 5 g p-Anisidin in 10 g absol. Alkohol) unter Kühlung in 5 g 
Amylnitrit ein und fällt mit Äther (Knoeveitagel, B. 28, 2056). Krystalle. Schmilzt beim 
Erhitzen und verpufft dann ; sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Eisessig, löslieh 
in Chloroform, unlöslich in Äther, Ligroin, Benzol und Schwefelkohlenstoff) (Kn.).. Elektrische 
Leitfähigkeit: Hantzsch, B. 33, 2173. — Jodid. B. Durch Fällen einer konz. Lösung von 
p-Anisoldiazoniumjodid mit Kaliumjodid (Hantzsch, B. 33, 2182), Goldgelbe Nadelchen 
(H.). Ist bei gewöhnlicher Temperatur goldgelb, bei — 60° gelblichweiß (Eltler, Hantzsch, 
B. 34, 4169). Explodiert heftig beim Reiben (H.). — Dichloridjodid CH 3 0-ü 6 Hj-N 2 -Cl 2 I. 
B. Aus p-Anisoldiazoniumchlorid und Chlorjod-Salzsäure (Froehlich, D. R. P. 87970; 
Frdl. 4, 1102). E: 120». — Sulfat CH 3 -0-C ? H 4 -N 2 -0- SO,H. B. Beim Einleiten von salpe- 
triger Säure in das mit wenig Wasser angerührte schwefelsaure p-Anisidin; man dampft die 
Lösung langsam ein (Salkowski, B. 7, 1009). Beim Eintragen von 3 g Amylnitrit in die 
mit 5 g konz. Schwefelsäure versetzte Lösung von 2 g p-Anisidin in 50 g absol. Alkohol bei 
30» (Kn., B. 28, 2051). Weiße Blättchen. F: 115—126°; sehr leicht löslich in Wasser, leicht 
löslich in Eisessig, löslieh in warmem Methvlalkohol, unlöslich in Äther, Chloroform, Ligroin, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff (Kn.). —"Nitrat CH 3 OC 6 H 4 -N 2 ON0 2 . B. Man leitet 
salpetrige Säure in das mit wenig Wasser angerührte salpetersaure p-Anisidin und dampft 
die Lösung langsam ein (S., B. 7, 1009). Man behandelt die Lösung von 2 g salpetersaurem 
P-Anisidin in 10 g absol. Alkohol mit 3 g Amylnitrit in saurer Lösung unter Kühlung und 
fällt mit Äther (Kn., B. 28, 2058). Weiße Blättchen (aus absol. Alkohol durch Äther). Leicht 
löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol und Eisessig, löslich in Aceton, unlöslich in Ligroin, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff (Kn.). Explodiert sehr heftig (Kn.). — Cyanide CH 3 -0- 
C 6 H 4 N 2 -CN. Vgl. dazu Hantzsch, B. 33, 2173; Dobbie, Tinkleb, Soc. 87, 276. (p- Anisol- 
syn- und -anti-diazocyanid CH 3 -0-C 6 H 4 X:N-CN s. S. 116). — CH 3 -0C 6 H 4 -N a -CN + 
flCN -f- 2 H 2 0. B. Scheidet sich aus der mit Cyanwasserstoff gesättigten wäßrigen Lösung 
von p-Anisoldiazoniumhydroxyd nach Konzentration durch Ausfrieren und Eindunsten 
(bei — 5°) aus (Etiler, H, B. 34, 4167). Farblose würfelähnliche Krystalle. Leicht zersetz- 
lich. Die Lösungen geben die Reaktionen der Diazonium- und der Cyan-Ionen und leiten 
den elektrischen Strom ähnlich wie Kaliumcyanid. — Oxalat. B. Man mischt eine Lösung 
von 2 g p-Anisidin in 10 g absol. Alkohol mit einer Lösung von 4 g entwässerter Oxalsäure 
in 10 g absol. Alkohol, versetzt den auf 20° abgekühlten Krystalibrei mit 3 g Amylnitrit, 
läßt 20 — 30 Minuten stehen, filtriert und fällt das Filtrat mit dem vierfachen Vol. Äther 
(Kn., B. 28, 2059), Weiße Nadeln (aus warmem Alkohol oder Eisessig). Sehr leicht löslich in 
Wasser, unlöslich in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin. Wird durch 
Schlag nur schwer zur Explosion gebracht. Wird durch Kochen in wäßr. Lösung nur langsam 
zersetzt. — Benzol thiosulfonat CH 3 - O- C 6 H 4 -N 2 - S- S0 2 - C 6 H 5 . B. Scheidet sich beim Stehen 
von p - Anisoldiazoniumchlorid mit benzolthiosulfonsaurem Kalium in konz. Lösung aus 
(Troeger, Ewers, J, pr, [2] 62, 418; vgl. Dykowski, Hantzsch, B. 3E, 268). Hellgelbe 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Blättchen. F:70— 71°; zersetzt sich bei 73 (T..Ew.).— p-ToluolthiosulfonatCH.,-O-C 6 H 4 - 
NyS-S0 2 C e H 4 -CH 3 (T.,Ew.; vgl. Dt., H.). Gelbe Krystalle. Zersetzt sieb bei 102— 103° (T„ 
Ew.).— a-Naphthalinthiosulfonat CH 3 -O-C 6 H 4 -N 2 -S-SO ä -C l0 H,(T.,Ew.;vgl.Dr.,H.). 
Hellgelbes Öl, das zu einer gelben krystallinischen Masse erstarrt. Zersetzt sich bei 100 — 101 ° (T., 
Ew.).— jS-NaphthalinthiosulfonatCH 3 -OC 6 H 1 -N 2 S-SO 2 -C 10 H 7 (T„Ew.;vgl.DY.,H.). 
Weiße Krystalle, die sich beim Trocknen gelb färben. Zersetzt sich bei 91,5" (T. , Ew.). 

l-Methoxy-benzol-normaldiazobydroxyd-(4), 1-Methoxy-benzol-syn-diazohydr- 

„ CH,-0>C 6 H 4 N 

oxyd-(4), p-Anisol-normaldiazohydroxyd C,H 8 2 N 2 = ' (nur in Form des 

HO"N 
Kaliumsalzes bokannt). — Kalium-[p-anisol-normaldiazotat] KC;H 7 2 N 2 . B. Scheidet 
sich beim Eintragen einer Lösung von 1 g p-Anisoldiazoniumbromid in 2 g Wasser in eine 
Lösung von 2,65 g KOH in der gleichen Menge Wasser bei — 40° aus (Hantzsch, B. 33, 
2158). Weiße Blättchen. Trocken ziemlich haltbar. In Wasser klar löslich, aber nur in 
Gegenwart von Kali beständig. Krystallisiert aus siedender Kalilauge. Reagiert mit Azo- 
farbstoffkomponenten momentan. 

1 - Methoxy - benzol - isodiazohydroxyd - (4), 1 - Methoxy - benzol - anti - diazo - 

CH 3 -O-C H,-N 
hydroxyd - (4), p - Anisol-iaodiazohydroxyd C 7 H a 2 N 2 = n (nur in 

Form des Kaliumsalzes bekannt). — Kalium- [p-anisol-isodiazotat]. B. Durch Er- 
hitzen von 1 Tl. 25%iger p-Anisoldiazoniumchloridlösung mit 4 Tbl. 66%iger Kalilauge 
auf 110 — 120°, bis eine Probe mit /3-Naphtholnatrium in wäßr. Lösung keine Farbstoff bildung 
mehr zeigt; beim Abkühlen scheidet sich das Kaliumsalz ab (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
81202; Frdl. 4, 661). Krystallinisch. 

Verbindung C 13 H ao O a N 4 . Zur Frage der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Bresler, Friedemann, Mai, A. 353, 238. — B. Beim Versetzen einer natronalkalischen 
Lösung von Acetoxim (Bd. I, S. 649) mit diazotiertem p-Anisidin bei 0° (Bk., F., M., B. 39, 
878). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 125°; gibt mit Eisenchlorid grünblaue, dann violette 
Färbung (Br., F., M., B. 39, 878). 

Verbindung C 25 H 30 O 3 N 6 . Zur Frage der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Bresler, Friedemann, Mai, A. 353, 238. — B. Aus diazotiertem p-Anisidin und einer 
alkal, Lösung von 4-Dimethylamino-benzaldoxim (Bd. XIV, S. 35) (Bk., F., M., B. 30, 883). 
— Gelbe Nadeln (aus Benzol}. F: 162° (Br., F., M., B. 39, 883). 

1 - Athoxy - benzol - diaaoniumhydroxyd - (4) , p - Phenetoldiazoniumhydroxyd 
C 2 H 5 -0-C 6 S4-N(:N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). B. Man erhält 
wäßr. Lösungen von p-Phenetoldiazoniumsalzen durch Diazotierung von p-Phenetidin 
(Bd. XIII, S. 436) in verd. Mineralsäure mit Natriumnitrit (vgl. Stolz, B. 25, 1663; Alt- 
schul, B. 25, 1843; Riedel, D. R. P. 68710; Frdl. 3, 922; Gattermann, B. 32, 1144). 
Siehe auch die Angaben bei den einzelnen Salzen. — Bei der Einw. von ammoniakalischer 
Kupferoxydullösung auf p - Phenetoldiazoniumchlorid entsteht 4.4' - Diäthoxy-azobenzol 
(Vorländer, F. Meyer, A. 320, 132). Durch Reduktion von p-Phenetoldiazoniumehlorid 
mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht 4-Äthoxy-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 597) (Stolz, 
B. 25, 1663; Höchster Farbw., D.R.P. 68159; Frdl. 3, 933). Beim Kochen des Sulfats mit 
wäßr. Schwefelsäure wird Hydrochinonmonoäthyläther (Bd. VI, S. 843) gebildet (Hantzsch, 
J. pr. [2] 22, 462). Beim Eintragen von p-Phenetoldiazoniumsalzlösung in eine auf dem 
Wasserbade erwärmte Kupferbromürlösung erhält man p-Biom-phenetol (Bd. VI, S. 199) 
(Reverdin, Düring, B. 32, 160). Durch Zersetzung von p-Phenetoldiazoniumsalzlösung 
mit Kaliumjodid wird p-Jod-phenetol (Bd. VI, S. 20S) gebildet (Re., B. 29, 2596; Bl. [3] 
17, 116). Beim Eintragen der Lösung von p - Phenetoldiazoniumchlorid in natronalkalische 
Natriumsulfitlösung entsteht das Natriumsalz der p-Phenetoldiazosulfonsäure (S. 119) (A., 
B. 25, 1843; Rie., D. R. P. 68719; Frdl. 3, 923). Durch Eintragen von Kupferpulvor in eine 
schwefelsaure, mit schwefliger Säure gesättigte p-Phenetoldiazoniumsulfatlösung erhält man 
p-Phenetolsulfinsäure (Bd. XI, S. 19) (Ga., B. 32, 1144). 

Chlorid C a H 5 ■ ■ C 6 H, ■ N 2 ■ Cl. B. Man übergießt salzsaures p-Phenetidin (Bd. XIII, 
S. 436) mit einer zur vollständigen Lösung nicht ganz hinreichenden Menge absol. Alkohol 
und leitet unter Eiskühlung nitrose Gase ein; man fällt das Chlorid mit viel absol. Äther 
(Haktzsch, J. pr. [2] 22, 461). Man leitet Chlorwasserstoff in die Lösung von 2 g Phenetidin 
in 6 g absol. Alkohol bis zur sauren Reaktion ein, versetzt unter starker Kühlung mit 2,5 g 
Amylnitrit und fallt mit Äther (Knoevenagel, B. 28, 2056). Gelbliche, zerfließliche 
Nadeln. Schmilzt gegen 78° und verpufft gegen 90° (Kn.), Sehr leicht löslich in Wasser und 
Eisessig, leicht in Alkohol, löslich in Chloroform und Aceton, unlöslich in Äther, Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol (K*r.). — Sulfat C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -N 2 -0-S0 3 H. B. Man versetzt 
eine mit 5 g konz. Schwefelsäure versetzte Lösung von 5 g p-Phenetidin in 35 g absol. Alkohol 
mit 4 g Amylnitrit bei ca. 20° (Kk., B. 28, 2051). Aus p-Phenetoldiazoniumchlorid in alkoh. 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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Lösung mit Schwefelsäure (H., ./. pr. |2] 22, 461). Weiße Nadeln (aus Methylalkohol). 
Schmilzt gegen 140° unter Zersetzung (Kn.). Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem 
Alkohol, unlöslich in Äther (Ks.). — Oxalat C 2 H 5 >0-C 6 H 4 -N 2 -O 2 C-C0 2 H. B. Bei all- 
mählichem Eintragen von 2 g p - Phenetidin, gelöst in 15 g absol. Alkohol, in die mit 3 g 
Amylnitrit versetzte Lösung von 4 g wasserfreier Oxalsäure in 20 g absol. Alkohol unter 
Kühlung ; man erwärmt nach einiger Zeit auf 30°, filtriert und versetzt die Lösung mit 3 Vol. 
Äther (Kn., B. 28, 2060). Weiße Nadeln. Verpufft beim Erhitzen. Explodiert durch Schlag 
nur schwer. Leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, unlöslich in Äther, 
Chloroform, Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. — Benzolthiosulf onat C 2 H 5 -0- 
C r ,H,-N 2 -S-S0 2 -C e IL;. Orangegelbes Krystallpulver. Zersetzt sich bei 81 — 82° (Troegbr, 
Ewers, J. pr. [2] 62, 423; vgl. Dybowski, Hantzsch, B. 35, 268). — p-Toluolthiosulfonat 
C 2 H 5 -OC 6 H 4 -N 2 -S>S0 2 >C 6 H 1 -CH a . Hellgelbe krystallinische Masse. Zersetzt sich bei 116« 
(T., Ew.; vgl. D., H.). — a-Naphthalinthiosulf onat C 2 H 5 - O-C^-Na- S-SO 2 -C 10 H 7 . 
Gelbweißer krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich bei 121 — 122° (T., Ew.; vgl. D., H.). 
— 0-NaphthalinthiosuIfonat C 2 H 5 -O i C 6 H i -N 2 -S-S0 2 -C 1 , ) H,. Weißer krystallinischer 
Niederschlag. Wird beim Stehen gelb; zersetzt sich bei 108° (T., Ew.; vgl. D., H.). 

Verbindung C 14 H 22 3 N 4 . Zur Frage der Konstitution vgl.: Bamberger, B. 32, 
1546 Anm.; Bresler, Friedemattn, Mai, A. 353, 238. — B. Aus diazotiertem p-Phenetidin 
und Acetoxim (Bd, I, S. 649) in alkal. Lösung (Br., F., M., B. 39, 878). — Fast farbloses 
Krystallpulver (aus Alkohol). F: 125—127°. 

l-Benzoyloxy-benzol-diazoniumperbromid-(4), p-Benzoyloxy-benzoldiazonium- 
perbromid C 13 H 8 2 N 2 Br 3 = C 6 H 5 -C0-O-C 6 H 4 -N(:N)Br 3 . B. Man vermischt eine durch 
Eis gekühlte, aus 30 g [4-Amino-phenyl]-benzoat (Bd. XIII, S. 440), 150 cem Eisessig und 
30 com Bromwasserstoftsäurc'(D: 1,42) hergestellte Paste mit 10 g Natrium nitrit in 20 cem 
Wasser und fügt zu der filtrierten Lösung 33 g Brom in 30 cem Bromwasserstoff säure (Förster, 
Fierz, Soc. 91, 867). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 106 — 108°. 
Gibt mit Ammoniak Benzoesäure-[4-azido-phenyl]-ester (Bd. IX, S. 119). 

1-Oxy-benzol - diazocyamd-(4), p - Phenoldiazocyanid C 7 H ä ON 3 = HO-C 6 H 4 -N:N- 
CN ist desmotrop mit Chinon-mono-cyanhydrazon 0:C 6 H 4 :X-NH-CN, Bd. VII, S. 629. 

l-Methoxy-benzol-diazoeyam<i-(4), p - Anisoldiazocyanid C 8 H 7 ON 3 = CHVO- 
C 6 H 4 -N:N-CN s. S. 116. 

l-Oxy-benzol-diazosulfonsäure-(4), p-Fhenoldiazosulfonsäure C 6 H 6 4 N 2 S = HO- 
C fl H 4 N:N- S0 3 H ist desmotrop mit p-Chinon-monohydrazon-N-sulfonsäure 0:C 6 H 4 :N-NH- 
S0 3 H, Bd. VII, S. 629. 

l-Methoxy-benzol-diazosulfonsäure-(4), p-AnisoldiazosuIfonsäure C,H S 4 N 2 S = 
CH 3 0-C 6 H 4 -N:N-S0 3 H s. S. 119. 

l-Äthoxy-benzol-diazOsulfonaäure-(4), p-Fhenetoldiazosulfbnsäure C 8 H 10 O 4 N 2 S = 
C 2 H 5 -OC 6 H 4 -N:NS0 3 H s. S. 119. 

2.3.6 - Trichlor - 4 - diazo - phenol bezw. 2.3.5 - Triehlor - p - chinon - diazid - (1) 
C 6 H0N 2 C1 3 J ). B. Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine alkoh. Lösung von 2.3.6-Tri- 
ehlor-4-amino-phenol (Bd. XIII, S. 514) (Lampert, ./. pr. [2] 33, 375). — Goldgelbe Nadeln. 
Explodiert bei 137°. Unlöslich in Äther, schwer löslich in Alkohol und Benzol. Liefert bei 
anhaltendem Kochen mit absol. Alkohol 2.3.6-TrichIor-phenol (F: 54—55°) (Bd. VI, S. 190). 

2.3.6-Triehlor-l-oxy-benzol-diazosulfonsäure-(4), 2.3.6-Triohlor-phenol-diazo- 
aulfonsäure-(4) C 6 H 3 4 N 2 C1 3 S = H0'C 6 HC1 3 -N:NS0 3 H ist desmotrop mit 2.3.5-Trichlor- 
p-chinon-hydrazon-(l)-N-suIfonsäure : C 6 HC1 3 : N ■ NH - S0 3 H, Bd. VII, S. 636. 

9-Chlor-2-brom-l-oxy-benzol-diazoniumchlorid-(4), 6-CMor-S-brom-phenol- 
diazoniumchlorid-(4) C 6 H s ON a Cl a Br = HO-C 6 H 2 ClBr-N(!N)-Cl. B. Man löst 6-Chlor- 
2-brom-4-diazo-phenol (s. u.) in Salzsäure (Kollkepp, A. 234, 33). Weiße Nadeln. Sehr 
hygroskopisch. — Chloroplatinat 2HO-C 6 H 2 ClBr-N 2 -Cl + PtCl 4 . Gelbe Schuppen. Wird 
durch Wasser zerlegt. 

6 - Chlor - 2 - brom - 4 - diazo -phenol bezw. 6 - Chlor - 2 - brom -p - chinon - diazid - (4) 

C s H,ON 2 ClBr 2 ). B. Scheidet sich bei vorsichtigem Versetzen einer wäßr. Lösung von 
ö-Chlor-4-cliazo-phenol-sulfonsäure-(2) C 6 H 3 4 N 2 C1S (S. 586) mit Bromwasser aus (Koll- 
repp, A. 234, 32). — Gelbrote Nadeln (aus heißem Äther, Benzol oder Chloroform). Explo- 

') Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. — Zar Stellung der Chloratome im Tri- 
chlordiazophenol vgl. Kohn, Fink, M. 56 [1930], 137. 
-) Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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diert heftig bei 150°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heißem Äther, Chloroform oder 
Benzol. Löst sich reichlich in kochendem Alkohol und krystallisiert daraus in goldglänzen- 
den breiten Nadeln. 

2.6 - Dibrom - 1 - oxy - benzol - diaKoniumhydroxyd - (4), 2.6 - Dibrom - phenol - di - 
azoniumhydroxyd-(4) C 6 H 4 2 N 2 Br 2 = HO-C B H a Br 2 -N( i N>OH (nur in Form von Salzen 
bekannt). — Bromid HOC 6 H 2 Br 2 -N 2 -Br + H 2 0. B. Wird durch Eintragen von 2.6-Di- 
brom-4-diazo-phenol (s. u.) in rauchende Bromwasserstoffsäure in rötlich schimmernden 
Nadeln erhalten (Böhmer, J. pr. [2] 24, 458). Scheidet in Berührung mit Wasser oder Alkohol 
freies Dibromdiazophenol ab. — Sulfat HO-C 6 H 2 Br 2 -N 2 -OS0 3 H. B. Scheidet sich beim 
Eintragen von 2.6-Dibrom-4-diazo-phenol in konz. Schwefelsäure in blaßroten Nadeln aus, 
die an Wasser und Alkohol alle Säure abgeben (B., J. pr. [2] 24, 460). — 2HOC 6 H 2 Br a - 
N 2 -Br + PtCl 4 . Rotgelbe goldglänzende Blättchen (B., J.pr. [2] 24, 459). 

2.6-Dibrom-4-diazo-phenol bezw, 2.6-Dibrom-p-chinon-diazid-(4) CoILjONjBra 1 ). 
B. Scheidet sich beim Versetzen der wäßr. Lösung eines p-Phenoldiazoniumsalzes mit Brom- 
wasser aus (Böhmer, J. pr. [2] 24, 453) 2 ). Beim Erwärmen von p-Phenoldiazoniumnitrat 
mit 10 — 15°/„iger Bromwasseratoffaäure (Bö., J. pr. [2] 24, 454). Beim Einleiten von nitrosen 
Gasen in die alkoh. Lösung von 2.6-Dibrom-4-amino-phenol (Bd. XIII, S. 517) (Bö., J. pr. 
[2] 24, 470). — Braungelbe Prismen. Vorpufft bei 145° (Bö., J. pr. [2] 24, 470; Möhlau, 
B. 15, 2493), bei 152° (Hantzsch, Davidsos, B. 29, 1531). Schwer löslich in fast allen 
Lösungsmitteln (H., D.). Leicht löslich in konz. Salzsäure (H., D.). — Liefert beim Behandeln 
mit Zinn und Salzsäure Ammoniak und 2.6-Dibrom-4-amino-phenol (Bö., /. pr. [2] 24, 
469). Wird durch siedendes Wasser nicht zersetzt, beim Kochen mit säurehaltigem Wasser 
tritt Zersetzung ein, doch ohne Stickstoffentwicklung (Bö., J. pr. [2] 24, 457). Auch beim 
Kochen mit einer bei 120 — 125° siedenden Chlorcalciumlösung erfolgt nur geringe Stickstoff- 
entwicklung (Bö., J. pr. [2] 24, 464). Dagegen wird bei der Einw. von Alkalien Stickstoff 
entwickelt (H„ D.). Löst sieh beim Erwärmen mit Natriumdisulf itlösung unter Bildung des 
Natriumsalzes der 2.6-Dibrom-l-oxy-benzol-diazosulfonsäurc-(4) (Bd. VII, S. 641) (Bö., 
J. pr. [2] 24, 465). Liefert beim Kochen mit Alkohol unter Zusatz von etwas Schwefelsäure 
2.6-Dibrom-phenol (Bd. VI, S. 202) (Möhlau, B. 15, 2494). Reagiert mit ,8-Naphthol unter 
Farbstoffbildung (H., D.). 

2.6 - Dibrom - 1 - methoxy - benzol -diazoniumliydroxyd - (4) , 2,6-Dibrom-anisol- 
diaaoniumhydroxyd-(4) C 7 H 6 02N 2 Br ? = CH 3 -OC 6 H 2 Br 2 -N(: N)-OH (nur in Form des 
Nitrats bekannt). — Nitrat. B. Man diazotiert 2.6-Dibrom-4-amino-anisol (Bd. XIII, S. 517) 
in Eisessiglösung bei Gegenwart von Salpetersäure mit Amylnitrit und fällt mit Äther 
(Hantzsch, Pohl, B. 35, 2969). Weißer beständiger Niederschlag. Geht beim Eintragen 
in eisgekühlte konzentrierte Kalilauge in KaIium-[2.6-dibrom-anisol-normaldiazotat-(4}] 
(s. u.), beim Erwärmen mit konz. Kahlauge in Kalium-[2.6-dibrom-anisol isodiazotat-(i)] 
(s. u.) über. 

2.6-Dibrorn.-l-methoxy-benzol-norrnaldiazohydroxyd-(4), 2.6-Dibrom-l-meth- 
oxy - benzol - syn - diazohydroxyd- (4), 2.6-Dibrorn-anisol-normaldiazobydroxyd-(4) 

/YTT , f\ . p TT "D T . "M" 

C,H 6 2 N 2 Br 2 = ' (nur in Form des Kaliumsalzes bekannt). — Kaliumsalz 

KC.H 5 2 N 2 Br 2 , B. Durch Eintragen der wäßr. Lösung von 2.6-Dibrom-anisol-diazonium- 
nitrat-(4) in die 15 — 20-fache Menge Kalilauge (1:1) unter Eiskühlung (Haxtzsgh, Pohl, 
B. 35, 2969). Weißer amorpher Niederschlag. Ist, vor Lieht und Feuchtigkeit geschützt, 
längere Zeit haltbar. Sehr leicht löslich. Liefert in wäßr. Lösung mit Quecksilberchlorid ein 
unbeständiges Queeksiibersalz. Reagiert mit /S-Naphthol momentan unter Farbstoff bildung. 
Geht beim Ansäuern sofort als Diazoniumsalz in Lösung. 

2.6-Dibrom-l-methoxy-benzol-isodiazohydroxyd-(4), 2.6 - Dibrom - 1 - methoxy - 
benzol-anti-diazohydroxyd-(4), 2.6-Dibrom-anisol-isodiazohydroxyd-(4) C 7 H 6 2 N 2 Br 2 

CH 3 -0-C 6 H 2 Br 2 N , , , , , , 

= und sein Kaliumsalz. B. Das Kaliumsalz wird erhalten, wenn 

NOH 
man die wäßr. Lösung von 2.6- Dibrom - anisol - diazoniumnitrat - (4) (s.o.) in heiße kon- 
zentrierte Kalilauge einträgt und dann noch einige Zeit erwärmt, man zerlegt das Kaliumsalz 
in gut gekühlter Lösung durch Essigsäure (H., P., B. 35, 2969). — Weiß. Schwer löslich in 
Wasser unter gleichzeitiger Verwandlung in 2.6-Dibrom-4-nitrosamino-anisol (S. 531). Leicht 
löslich in Benzol und Chloroform unter Stickstoffentwicklung. Sehr leicht löslich in Äther; 
aus der Lösung wird durch trocknes Ammoniak sofort das Ammoniumsalz gefällt. Leicht lös- 



2 ) Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. 

2 ) Die Identität der so entstandenen Verbindung mit der durch Diazotierung von 2.6-Dibrom- 
4-amino-phenol erhaltenen wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1. I. 1910] von Bambergkk, Kraus, J.pr. [2] 105 [1923], 264 bewiesen. 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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lieh in vord. Alkalien unter Bildung der entsprechenden Isodiazotate. Langsam löslieh in ver- 
dünnten, rascher in konzentrierten Säuren. Reagiert im festen Zustande mit PC1 5 explosions- 
artig, in äther. Lösung unter Bildung des (nicht näher beschriebenen) Dibromanisoldiazonium- 
chlorids. Auch mit Acetylchlorid entsteht Dibromamsoldiazoniumchlorid. Reagiert mit 
alkoli. p'-Naphthollösung ziemlich rasch. — Kaliumsalz KC,H 5 2 N 2 Br 2 . Nadeln (aus wäßriger 
KOH-halfciger Lösung}. Liefert beim Ansäuern 2.6-Dibrom-anisol-isodiazohydroxyd-(4). Wird 
aus wäßr. Lösung durch Quecksilberchlorid als weißes, relativ beständiges Quecksilbersalz 
gefällt. Reagiert nur langsam mit /T-Naphthol. 

2.6-Dibram-4-nitrosam.ino-amsol, 3.5 - Dibrom - 4 - methoxy - phenylnitrosamin 
C 7 H 6 2 N ? Br 2 = CH 3 -0-C e H 2 Br 2 -NH-NO. B. Durch Einleiten von Kohlendioxyd bei 0° 
in die wäßr. Lösung von Kalium-[2.6-dibrom-anisol-isodiazotat-(4)] (s. o.) (H., P., B. 35, 
2971). — Gelbe Flocken. Indifferent gegen alle Hydroxylreagenzien, sowohl in festem Zu- 
stande als auch in allen Lösungsmitteln. Liefort mit Chlorwasserstoff in äther. Lösung ein 
Hydroehlorid in Form hellgelber Nadeln, welches mit Wasser das Nitrosamin zurückliefert. 
Ist beständig gegen verdünnte Säuren und Alkalien. Konz. Säuren lösen nur sehr schwer 
unter teilweiser Zersetzung, konz. Alkalien wandeln in die entsprechenden Isodiazotate 
um. Reagiert mit ß-Naphthol langsam. 

2.6 -Dibr om-1 -oxy -benzol- diazosulf onsaur e - (4), 2.6 -Dibrom -phenol-diazosulfon- 
säure-(4) C H 4 O 4 N 2 Br 2 S = HO-C 6 H 2 Br 2 -N:N- S0 3 H ist desmotrop mit 2.6-Dibrom-p-chinon- 
hydrazon-{4)-N-sulfonsäure 0:C 6 H 2 Br 2 :N-NH- S0 3 H, Bd. VII, S. 641. 

3.5-Dibrom-l-oxy-benzol-diazonmmhydroxyd-(4), 3.5-Dibrom-phenol-diazonium- 
hydroxyd-14) C f H 4 2 N 2 Br 2 = HO • C H 2 Br 2 - N( : N) ■ OH (nur in Form des Nitrats bekannt). - 
Nitrat. B. Scheidet sich als amorpher Niederschlag aus beim Erwärmen von 2.4.6-Tri- 
brom-benzol-diazoniumnitrat-(l) (S. 477) mit Benzol im Wasserbade (Silbekstein, J. pr. 
[2] 27, 107). Verpufft beim Erhitzen. Geht beim Beliandeln mit Wasser oder Alkohol 
schon in der Kälte, rascher beim Erwärmen in 3.5-Dibrom-4-diazo-phenol (s. u.) über. 

8.5-Dibrom-4-diazo-phenol bezw. 2.6-Dibrora-p-chinon-diazid-(l) CoHaON^^ 1 ). 
B. Entsteht neben 3.5-Dibrom-phenol-diazoniumnitrat-(4) (s. o.) und 1.2.3.ö-Tetrabrom- 
benzol (Bd. V, S. 214) bei vorsichtigem Erwärmen von 2.4.6-Tribrom-benzol-diazonium- 
nitrat-(l) mit Benzol im Wasserbade; man filtriert das ausgeschiedene Dibrom-phenol-diazo- 
niumnitrat ab, verjagt in dem Filtrat das Benzol durch einen kräftigen Luftstrom und be- 
handelt den Rückstand mit Äther, in welchem sich das Diazophenol schwer, das Tetrabrom- 
benzol leicht löst (Silbeestein, J. pr. [2] 27, 107, HO), Beim Behandeln des 3.5-Dibrom-phenol- 
diazoniumnitrats-(4) mit warmem Wasser (S., J. pr. [2] 27, 107). — Gelbe schiefe Prismen 
(aus Wasser). Verpufft bei 142°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in heißem 
Wasser, in Äther und Chloroform, leicht löslich in heißem Alkohol. Bildet beim Erwärmen 
mit konz. Säuren Salze, die durch Wasser in freies Diazophenol und Säure zerlegt werden. 
Liefert beim Kochen mit Chromsäuregemisch etwas Dibromchinon. Gibt beim Behandeln 
mit Zinn und Salzsäure NH 3 und 3.5-Dibrom-4-amino-phenol. Wird durch Kochen mit W r asser 
nicht angegriffen, zersetzt sich aber langsam beim Kochen mit Alkohol. 

3.5-Dibrom-2-nitro-4-diazo-phenolbezw. 3.5-Dibrom-2-nitro-p-chinon-diazid-(4) 
C 6 H0 3 N 3 Br 2 1 ). B. Beim kurzen Stehen der wäßr. Lösung von 2.4.6-Tribrom-3-nitro-benzol- 
diazoniumsulfat-(l) (S. 492) mit Natriumaeetat (Orton, Soc. 83, 810). — Goldgelbe Flitter 
(aus Alkohol). Zersetzungspunkt: 196°. 

2.5-Dinitro-l-carboxymethoxy-benzol-diazoniumriydroxyd-f4) C 8 H e 8 N 4 = H0 2 C ■ 
CH 2 -0-C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -N(':N)-OH (nur in Form des Sulfats bekannt). - Sulfat. B. Scheidet 
sich beim Diazotieren von 2.5-Dinitro-4-amino-phenoxyessigsäure (Bd. XIII, S. 527) in 
schwefelsaurer Lösung mit Natriumnitrit aus der Diazotierungsflüssigkeit ab (Reverdin, 
Bucky, B. 39, 2683; Bl. [3] 35, 1103; C. 1906 II, 1188). Gelbe Krystalle. Explodiert bei 
schnellem Erhitzen. Beim Behandeln mit Alkohol entsteht 2.5-Dinitro-phenol (Bd. VI, 
S. 256). 

2.6 - Dinitro - 4 - diazo - phenol bezw. 2.6-Dinitro-p-chinon-diazid-(4) C^EL^OjNj 1 ). 
B. Beim Diazotieren von 2.6-Dinitro-4-amino-phenol (Bd. XIII, S. 527) oder von dessen 
Methyläther in saurer Lösung (Meldola, Stephens, Soc. 87, 1204, 1205). — Schuppen 
(aus Wasser). Explodiert heftig bei 190°. Reagiert momentan mit alkal. ß-Naphthollösung. 

2.3.6-Trinitro-4-diazo-phenol bezw. 2.3.5-Trinitro-p-chinon-diazid-(l) C„HO,N 5 2 ). 
B. Man diazotiert 2.3.6-Trinitro-4-amino-phenol (Bd. XIII, S. 533) in mit wenig Wasser 



') Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. 

2 ) Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. — Zur Stellung der Nitrogruppen vgl. die 
nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl dieses Handbuchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten 
von Reverdin, Meldola, J. pr. [2] 88, 788; Soc. 103, 1486. 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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verdünnter Schwefelsäure mit überschüssigem festem Natriumnitrit; beim Verdünnen der 
Diazoniumsalzlösung mit Wasser scheidet sich das 2.3.6-Trinitro-4-diazo-phenol aus (Meldola, 
Hay, Soc. 95, 1383), — Ockerfarbene Prismen (aus Eisessig). Sehr explosiv. Beim Kochen 
mit konzentrierter wäßriger Natriumacetatlösung entsteht 2.6-Dinitro-4-diazo-resorcin 
(Dinitrooxychinondiazid) (S. 536). Reagiert nur sehr schwer mit /?-Naphthol. 

1 -Rhodan - benzol - diazoniumhydroxyd - (4) , S - Cyan - p - thiophenoldiazonium - 
hydroxydC,H 5 ON 3 S = NO- SC„H 4 -N(;N)-OH (nur inForm von Salzen bekannt). - Chlorid 
NC ■ S ■ C e H 4 • N 2 • Cl. B. Beim Auflösen von frisch bereitetem p-Chlor-benzoldiazoniumrhodanid 
(S. 464) in Alkohol; man fällt durch Äther (Hantzsch, Hirsch, B. 29, 951 ; vgl. Hirsch, 
B. 31, 1255). Man mischt äquimolekulare Mengen von p-Chlor-benzoldiazoniumchlorid 
(S. 463) und Kaliumrhodanid in absolut-alkoholischer Lösung bei 0°, filtrieit von ausgeschie- 
denem Kaläumchlorid bei gewöhnlicher Temperatur ab und fügt nach 5 Minuten langem Stehen 
bei ca. 18° Äther hinzu (Hirsch, B. 31, 1258). Weiße Blättchen. Explodiert bei 110—114°. 
Sehr leicht und farblos löslieh in Wasser, sehr leicht löslich in Eisessig, schwer in absol. Alkohol 
(Ha., Hj.). Gibt mit salzsaurer Kupferchlorürlösung p-Chlor-phenylrhodanid (Bd. VI, S. 328) 
(Ha., Hl). — Bromid NC •S-C g H 1 '.N , a , Br. B. Man vermischt die absol.-alkoholischen 
Lösungon von p-Brom-benzoldiazoniumchlorid und Kaliumrhodanid bei 0°, filtriert bei 
gewöhnlicher Temperatur, läßt das Eiltrat 8 — 10 Minuten stohen und fällt mit Äther (Hirsch, 
B. 31, 1259). Farblos. Explodiert sehr heftig gegen 94°. Schwer löslich in Alkohol. 

l-Oxy-benzol-diazohydrosulfid-(4), p-Fhenoldiazohydrosulfid C 6 H 6 ON 2 S = HO' 
C 6 H 4 -Ny SH. —Verbindung mit Schwefelwasserstoff C 6 H g ON 2 S 2 , vielleicht N.N'-Di- 
sulfhydryl-4-oxy-phenylhydrazin HO-C 6 H 4 -N(SH)-NH- SH; zur Konstitution vgl. 
Bamberger, Kraus, B. 29, 276; Hantzsch, Reddelien, Die Diazoverbindungen [Berlin 
1921], S. 63. B. Scheidet sich aus, wenn man p - Phenoldiazoniumchlorid in wäßr. Lösung 
mit Silberoxyd bei 0° digeriert und in die partiell gefrorene Lösung 1 / 2 bis 3 / 4 Stunden 
unter Eiskühlung Schwefelwasserstoff leitet (Hajttzsch, Freese, B. 28, 3250). Tiefrote 
Nadeln. F; 74 — 75° (Zers.). Ist nur bei 0° kurze Zeit haltbar. 

l-Methoxy-benzol-diazoniumbenzolthiosu]fonat-(4), p-Anisoldiazoniumbenzol- 
thiosulfonat C 13 H 12 3 N 2 S 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 -N( :N)-SS0„-C 6 H 5 und analoge Salze s. S. 527, 
528. 

l-Äthoxy-benzol-diazoniumbenzolthiosulfonat-(4), p-Phenetoldiazoniumbenzol- 
- ■ - : C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -N(:N)-S-SO a 'C 6 H 5 und analoge Salze s. S. 529. 



4-Mitro-2-diazo-phenol -diazoniumohlorid-(8) bezw. 6-Nitro-o-chinon-diazid-(l)- 
diazoniumeblorid-(S) C 6 H 2 3 N 5 C1 = O 2 N-C H 2 ONyN( iNj-Cl 1 ). B. Durch Behandeln 
von 4-Nitro-2.6-diamino phenol (Bd. XIII, S. 563) mit überschüssiger salpetriger Säure 
in Gegenwart von viel Salzsäure (GrIess, B. 19, 318). — Ohloroplatinat 2 C 6 H a 3 N 5 Cl + 
PtCl 4 . Gelbe sechsseitige Täfelchen oder Prismen. 

2. Diazoderivat des 1 1 -Oxy-1-methyl-benzols(Benzylalkohols) C ; H 8 = 
C 6 H 5 ■ CH 2 ■ OH (Bd. VI, S. 428). 

l^Oxy-l-methyl-benzol-diazoniumsulfat-ca), Benzylalkohol-diazoniumsulfat-(2) 
C,H 8 5 N 2 S = HO-CH 2 -C ? H 4 -N(;N)-0-S0 3 H. B. Man läßt eine eisgekühlte Suspension 
von schwefelsaurem 2-Amino-benzylalkohol (Bd. XIII, S. 615) in Alkohol mit etwas mehr als 
1 Mol, -Gew. Amylnitrit 1 Stunde stehen und fällt mit Äther (Paal, Senxinger, B. 27, 
1085). — Nadeln. Verpufft gegen 50°. Leioht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

3. Diazoderivate des 3-0xy-1 -methyl-4-isopropyl-benzols (Thymols) 

C lfl H u O = (CH 3 ) 2 CH • C 6 H 3 (CH 3 ) • OH (Bd. VI, S. 532). 

3-Oxy-l-methyl-4-isopropyl - benzol - diazoniumhydroxyd - (6) , CH 3 

Thymol-diazoniumhydr oxyd-(4) 2 ) C 10 H 14 O 2 N 2 , s. nebenstehende Formel f . s( ; N) • OH 

(nur in Form von Salzen erhalten). — B. Man leitet salzsäurehaltige nitrose | \ 
Gase (erhalten aus arseniger Säure und mit etwas Salzsäure versetzter "-,-"' 

Salpetersäure) in eine gut gekühlte ätherische Lösung von 6-Nitroso-3- CH(CHa)2 

oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol (Bd, VII, S. 664) oder von 6-Amino-3-oxy-l-methyl-4-iso- 

') Zar Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. 

2 ) Bezifferung der vom Namen „Thymol" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Bd. VT, 
S. 532. 



Vgl. 8. 426 bis 428, 
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propyl-benzol (Bd. XIII, S. 654) und führt das entstandene leicht zersetzliche Chlorid in 
das Sulfat über (R, Schiff, B. 8, 1502). — Sulfat C 10 H 13 OX 2 -O-SO 3 H. Weißo Krystalle. 
Sehr beständig. Zersetzt sich bei 120 — 121°. 

2 - Chlor - 3 - oxy - 1 - methyl - 4 - isopr opyl • benzol - diazoniumchlorid- (6), 2-Chlor- 
thymol-diazoniumchlorid-^) 1 ) C 10 H f2 ON 2 Cl 2 =- H0-C 6 HC1(CH 3 )[CH(CH 3 ) Z ]-N(:N)C1. B. 
Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine kalte alkoholische Lösung von salzsaurem 
2-Chlor-6-amino-3-oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol (Bd. XIII, S. 658); man fällt mit Äther 
(Andresen, J. pr. [2] 23, 180). — Farblose Nadeln (aus Äther-Alkohol), die beim Erhitzen 
explodieren. 



b) Diazoderivate der Monooxy- Verbindungen C n H 2n _ 12 0. 

Diazoderivate der Monooxy-Verbindungen C 10 H 8 O. 

1. Jilazoderivate des 1-Oxy-naphthallns (a-Naphthols) C 10 H s O = Ci H,- OH 
(Bd. VI, S. 596). 

2-Diazo-naphthol-(l) bezw. Naphthochinon-(1.2)-diazid-(2) C 10 H 6 ON 2 2 ). B. Durch 
Einw. von Natriumnitrit auf salzsaures 2- Amino-naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 665) in wäßr. 
Lösung bei Gegenwart von Kupfersulfat (Geioy & Co., L\ R. P. 172446; C. 1906 II, 476). 
Neben /3-Diazonaphthalinsäure (Syst. No. 2219) bei der Oxydation von Natrium-ß-naphthalin- 
isodiazotat (S. 512) mit natronalkalischer Ferricyankaliumlösung (Bamberger, B. 27, 680); 
man erhält 2-Diazo-naphthol-(l) als Hauptprodukt bei Anwendung von stark verdünnter 
alkalischer Ferricyankaliumlösung (Böcking, Dissert. [Basel 1894], S. 23, 39). Bei mehrstün- 
digem Stehen von l-Chlor-naphthaim-diazoniumsulfat-(2) (S. 513) in wäßr. Lösung bei Gegen- 
wart von Natriumacetat (OßTOS, Chem. X. 87, 21). Bei mehrtägigem Stehen der verdünnt 
schwefelsauren Lösung von l-Nitro-naphthalin-diazoniumsulfat-(2), neben einer (nicht näher 
untersuchten) schwarzen Verbindung, die bei 115° verpufft (Gaess, Ammelbt/rg, B. 27, 2214). 
— Goldgelbe Nadeln und Tafeln. F: 76° (Ba.), 76—77° (O.). Löslich in Alkohol "(Gaess, A.}. 
Sehr lichtempfindlich; wird schon durch diffuses Licht stark gebräunt (Gel & Co.). 

4 - Brom - 2 - diazo - naphthol - (1) bezw. 4 - Brom - naphthochinon ■ (1.2) - diazid - (2) 
C 10 H 5 ON 2 Br 2 ). B. Man trägt Natriumnitrit in eine abgekühlte eisessigsaure, mit konz. 
Schwefelsäure versetzte Lösung von 1.4-Dibrom-naphthylamin-(2) (Bd. XII, S. 1311), verdünnt 
mit Wasser, erhitzt die Lösung des entstandenen Diazoniumsulfats zum Kochen, filtriert 
nach dem Erkalten und entzieht dem Niederschlage durch kochendes Wasser das Bromdiazo- 
naphthol (Meldola, Streatfeild, Soc. 87, 908). Entsteht auf ähnliche Weise auch aus 
l-Chlor-4-brom-naphthylamin-(2) (M., St.). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser), die am Licht 
braun werden. Zersetzt sich heftig bei 148 — 151°. Äußerst löslich in Alkohol, Benzol und 
Eisessig. Beim Kochen mit einer eisessigsauren Bromlösung entsteht 2.3-Dibrom-naphtho- 
ehinon-(1.4) Bd. VII, S. 731). Beim Kochen der alkoh. Lösung mit Zinn und Salzsäure 
entsteht 2-Amino-naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 665). 

6 - Nitro - 2 - diazo - naphthol - (1) bezw. 6 - Nitro - naphthochinon • (1.2) - diazid - (2) 
C 10 H 5 O 3 Nj a ). B. Man verreibt 5 g 1.6-Dinitro-naphthylamin-(2) (Bd. XII, S. 1315) mit ca. 
20 g konz. Schwefelsäure, versetzt mit Eis, trägt allmählich bei 0° 3,2 g gepulvertes Natrium- 
nitrit ein, gießt in V 2 1 Eiswasser und läßt 12 Stdn. stehen (Gaess, AaiMELBUEa, B. 27, 2211). 
Man dia/.otiert 1 .6-Dinitro-naphthylamin-(2) in schwefelsaurer Lösung mit Natriumnitrit und 
verkocht die Diazoniumsalzlösung mit viel Alkohol (Scheid, B. 34, 1816). — Goldgelbe Blätt- 
chen und Nadeln (aus Aceton). Verpufft bei 142—145° (G., A.), 150—157° (Sch.). Unlöslich 
in Wasser, wenig löslich in Alkohol, Benzol und Petroläther, leichter in Chloroform, Aceton 
und Eisessig (G., A.). Färbt sich bei längerem Stehen, wie auch beim Kochen der alkoh. 
Lösung braunrot (G., A.). Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2.6-Diamino- 
naphthol-(l) (Bd. XIII, S. 674) (G., A.). Liefert bei 6-stündigem Erhitzen auf 160° mit konz. 
Salzsäure eine gelbe Verbindung vom Schmelzpunkt 178" (G., A.). 

8-Nitro-2 -diazo -naphthol -(1) bezw. 8 -Nitro -naphthochinon -(1.2) -diazid -(2) 
C 10 H 6 O 3 N 3 2 ). B. Durch Diazotierung von 1.8-Dinitro-naphthyIamin-(2) (Bd. XII, S. 1315) 
iu verd. Schwefelsäure mit Natriumnitrit, Eingießen der Diazoniumsalzlösung in Eis- 
wasser und Stehenlassen der Lösung (Gaess, Ammelbubo, B. 27, 2214). — Hellorange Prismen 
(aus Aceton). Verpufft heftig bei 155 — 160°. 



') Bezifferung der vom Namen „Thymol" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Bd. VI, 
S. 532. 

') Zur Konstitution vgl, die Angaben auf S. 520. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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2, IHazaderivate des 2-Oxy-naphthalins (ß-Kaplithols) C 10 H g O = 0^11, -OH 
(Bd. VI, S. 627). 

l-Diazo-napbthol-(2) bezw. Maphthooriinon-(1.2)-diazid-(l) CjoHgONj 1 )- B. Durch 
Einw. Ton Natriumnitrit auf salzaaures l-Amino-naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 676) in wäßr. 
Lösung bei Gegenwart von Kupfersulfat (Geigy & Co., D. R. P. 172446; G. 1906 II, 
476). — Gelbe Krystalle. Sehr explosiv und lichtempfindlich; wird schon durch diffuses 
Licht stark gebräunt. 

4 -Brom -1-diazo -naphthol-(2) bezw. 4-Brom-n.aphthoehinon-(1.2) -diazid-(l) 
C 10 H 5 ON 2 Br J ). B. Durch 24-stdg. Stehen von 2.4-Dibrom-naphthalin-diazoniumsulfat-(l) 
(S. 511) in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (Obton, Ghem. N. 87, 21). — 
Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 132—133° (Zers.). 



c) Diazoderivat einer Monooxy- Verbindung C n H 2n _ 18 0. 

2 - Äthoxy - phenanthren - diazoniumhydraxyd - (x) C 16 H 14 2 N ä = C 2 H 5 -0-C 14 H 8 - 
N(. : N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). — C 2 H 5 ■ O • C 14 H a • N 2 • • SO,Na + 6H 2 0. B. 
Man kühlt die Lösung von x-Amino-2-äthoxy-phenanthren (Bd. XIII, S. 723) in verd. Schwefel- 
säure auf 7° ab und versetzt mit Natriumnitritlösung; die filtrierte Lösung wird mit Natrium- 
chlorid gesättigt und in der Kälte stehen gelassen (Henstock, Sog. 89, 1529). Gelber flockiger 
Niederschlag. Leicht löslich in Alkohol und Wasser, schwer in Chloroform, unlöslich in Äther 
und Benzol. Liefert bei der Reduktion mit Zinn + Salzsäure Phenanthrol-(2)-äthyläther 
(Bd. VI, S. 705). — Chloroplatinat 2C 2 H 5 0-C 14 H 8 -N a -Cl + PtCl 4 (nach dem Trocknen). 
Kryst&Uisiert aus konz. Salzsäure mit 6 H 2 0, aus verd. Salzsäure mit 12 H 2 0. 



d) Diazoderivate der Monooxy-Verbindnngen C n H 2n _2 2 0. 

1. Diazoderivat des a-Oxy-triphenylmethans (Tripheny Icarbinols) 

Ci 9 H 16 0= (C 6 H 5 ) 3 C-OH (Bd. VI, S. 713). 

a-Oxy-triphenylmethan-tris-diazonmmriydroxyd-(4.4'.4"), Triphenylcarbinol- 
tris - diazoniumhydro3;yd-{4.4'.4") C 19 H 1? 4 N 6 = HO'C[C„H 4 -N( :N)-OH], (nur in Form 
von Salzen bekannt). B. Man erhält eine Lösung des Chlorids durch Behandeln von Pararos- 
anilin (Bd. XIII, S. 750), gelöst in rauchender Salzsäure (D; 1,19) und absol. Alkohol, mit 
einer konzentrierten wäßrigen Lösung von Xatriumnitrit (E, Fischer, Jennings, B. 26, 2224, 
2225). Darstellung des Sulfats s. bei diesem. — Beim Erhitzen des Chlorids (E. Fischer, 
O. Fischer, A. 194, 268, 300) oder des Sulfats (Bayer, B. 38, 588) mit Wasser entsteht 
Aurin (Bd. VIII, S. 361). Durch Einw. von Kupfer auf die Lösung des Chlorids entsteht 
Triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 713) (E. F., J., B. 26, 2225). Bei der Einw. von Jod- Jodkalium 
auf das Sulfat erhält man Tris-[4-jod-phenyl]-carbinol (Bd. VI, S. 720) (B., B. 38, 589). 

— Sulfat 2 S<'q.'^ 2 .'c 6 § 4 >C(OH)-C i; H 1 -N 2 -0-S0 3 H. B. Man übergießt 10 g Pararosanilin 

mit 300 g Methylalkohol und, unter Kühlung, mit 80 g konz. Schwefelsäure und fügt 
unterhalb 25° 40 g Amylnitrit hinzu; nach ca. 1-stdg. Stehen beginnt die Ausscheidung 
des Sulfats, die durch Zusatz von Äthylalkohol erleichtert wird (B., B. 38, 588). Gelblich- 
weißes Krystallpulver. Sehr leicht löslich in Wasser. Nicht explosiv. — Chloroaurat HO 
C(C 6 RVX 2 -C1) 3 + 3AuC1 3 . Gelbe kristallinische Flocken. Schwer löslich in Wasser (E. F., 
O. F., A. 194, 268). 

2. Diazoderivat des a-0xy-3 - methyl -triphenylmethans (3-Methyl- 
triphenylcarbinols) C M H 18 = (C 6 H 5 ) 2 C(C a H 4 -CH 3 ) -OH (Bd. VI, S. 722). 

a-Oxy-3-methyl-triphenylmethan-tris-diazoniumhydroxyd-(4.4'.4''), 3-Methyl- 
triphenylcarbinol-tris-diazoniumhydroxyd-(4.4'.4") C 20 H ls O,,N e = HO-C[C 6 H 4 -N( '■■ N)- 
OH] 2 -C 6 H 3 (OH 3 )-N(:N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). B. Man erhält die wäßr. 
Lösung des Chlorids durch Diazotieren von Rosanilin (Bd. XIII, S. 763) in verd. Salzsäure 
mit Natriumnitrit (Graebe, Caro, A. 179, 192; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 58893; 
Frdl. 3, 645; vgl. auch Caro, Wanklys, Chem. N. 14, 38; /. pr. [1] 100, 50; Z. 1866, 511). — 
Beim Verkochen der salzsauren Lösung des Chlorids entsteht Rosolsäure (Bd. VIII, S. 365} 



') Zur Konstitution Tgl. die Angaben auf S. 520. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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(C, W. ; G., C). Darstellung gelber Azofarbstoffe durch Kupplung von diazotiertem Rosanilin 
mit Salicylsäure oder o-Kresotinsäure: Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 58893; Frdl. 3, 645. 
— Chloroaurat HO - C ao H 14 (N a • Cl) 3 + 3AuCl 3 . Hellgelber flockig - krystallinischer Nieder- 
schlag (E. Fischer, O. Fischer, A. 1B4, 278). — Chloroplatinat 2HO-0 20 H 14 (N,-C1) 3 + 
3PtCl 4 + 6H 2 (E. F., O. F., A. 194, 279). 



2. Diazoderivate der Dioxy-Verbindimgen. 

a) Diazoderivate der Dioxy-Verbindungen CnHan-eOa. 

Diazoderivate der Dioxy-Verbindungen C 8 H 6 O a . 

1. Diazoderivate des 1.2~Dioxy-benzols (Brenzcatechins) C 6 H e O a =C 6 Hj(OH), 
(Bd. VI, S. 759). 

5-Nitro-3-diazo-brenzcatechin-l-methyläther bezw. 5-Uitro-3-methoxy-o-chinon- 
diazid-(l) C 7 H ; 4 N 3 x ). B. Scheidet sich aus beim Mischen einer Lösung von 5-Nitro- 
3-amino-brenzcatechin-l-methyläther (Bd. XIII, S. 779) in verd. Salzsäure mit einer Lösung 
von 1 MoL-Gew. Natriumnitrit (Meldola, Woolcott, Wray, Soc. 89, 1332). — Orange- 
farbene Nadeln mit Va H 2 (aus verd. Alkohol). Explodiert bei 169 — 170°. 

6 - Witro - 4 - diazo - brenzcatechin bezw. 6 - Nitro - 2 - oxy - p- ehinon - diazid - (4) 
C 6 H 3 4 N 3 '). B. Scheidet sich aus beim Versetzen einer Lösung von salzsaurem 6-Nitro- 
4-amino-brenzcatechin (Bd, XHI, S. 781) mit Natriumnitrit (Meldola, Woolcott, Weay, 
Soc. 69, 1334). — Orangefarbene goldglänzende Nadeln mit 1 j 2 H 2 0. Explodiert bei 159° 
bis 160°. 

2. Diazoderivate des 1.3 - Dioxy - benzols (Resorcins) C 6 H 6 2 = C 6 Hj(OH) 2 
(Bd. VI, S. 796). 

1.3-Dimethoxy-benzol-diazoniumhydroxyd-(2), Kesorcindimethyl- O- CH3 
äther-diazoniumhydroxyd-(2) C g H 10 O 3 N 2 , s. nebenstehende Formel (nur | -^ v ~-..a-(:N)-OH 
in Form von Salzen bekannt). B. Man erhält eine wäßr. Lösung des Chlorids, , ' ' 
wenn man eine Lösung von 1,5 g Natriumnitrit in 20 com Wasser zu einer ~~ — ' ' ' 3 
Lösung von 1 g 2-Amino-resorcin-dimethyIäther (Bd. XIII, S. 782) in 10 g konz. Salzsäure 4- 
30 g Wasser gibt und auf 60 — 70° erwärmt (Kauffmahtst, Frattcx, B. 40, 4010). — Die wäßr. 
Lösung des Chlorids läßt sich zur Trockne eindampfen, ohne daß Zersetzung eintritt. Die 
Lösungen des Sulfats in Wasser, konz. Salzsäure oder konz. Schwefelsäure können erhitzt 
werden, ohne daß Zersetzung eintritt. Beim Kochen des Sulfats mit Kaliumjodid in konz. 
Lösung entsteht 2- Jod-resorcin-dimethyläther (Bd. VI, S. 822). Bei der Einw. von Alkalien 
erfolgt Verharzung; gleichzeitig wird Resorcindimethyläther (Bd. VI, S. 813) gebildet, — 
Tribromid, Perbromid (CH 3 '0) 2 C 6 H 3 -N 3 -Br 3 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
bei ca. 120° (unter Zers.). Schwer löslich in Wasser; verliert beim Kochen mit Wasser Brom. — 
Sulfat (CH 3 -0) 2 C 6 H 3 -N s O-S0 3 H. B. Wird in fester Form erhalten, wenn man eine 
Lösung von 1 Tl. 2-Amino-resorcin-dimethyIäther in 8 — 10 Tln. absol. Alkohol mit 2 Tln. 
konz. Schwefelsäure versetzt und in die auf Zimmertemperatur abgekühlte Lösung allmählich 
2 Tle. Amylnitrit einträgt, wobei die Temperatur nicht über 50 — 60° steigen darf (K., 
F., B, 40, 4010). Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser; sehr leicht 
löslich in konz. Salzsäure. Verbrennt auf dem Platinblech, ohne zu explodieren. 

4.6 - Dinitro - 2 - diazo - resorcin bezw. 4.6 - Dinitro - 3 - oxy - o ■ ehinon - diazid. ■ (2) 
C 9 H 2 O e N 4 x ). B. Das Kaliumsalz scheidet sich aus, wenn man 5 g 4-Nitro- oder 4.6-Dinitro- 
2-amino-resorcin (Bd. XIII, S. 783) in 150 ccm (mit 5 Vol. Wasser) verdünnter Schwefelsäure 
löst, eine wäßr. Lösung von überschüssigem Kaliumnitrit hinzusetzt, kocht, bis die Flüssigkeit 
grünlichgelb wird, und abkühlen läßt; man erhält die freie Diazoverbindung durch Zerlegen 
des Kaliumsalzes mit konz. Schwefelsäure (Benedikt, v. Hübl, 31. 2, 327; vgl. v. Kosta- 
secki, Feinste™, B. 21, 3123). — Gelbe Krystalle. Triklin pinakoidal (Breziita, M. 2, 328; 
vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 288). — Das Kaliumsalz gibt beim Erwärmen mit Kalilauge unter 
Entwicklung von 2 Atomen Stickstoff 4.6-Dinitro-resorcin (Bd. VT, S. 828) und Tetranitro- 
diresorcin (Bd. VI, S. 1164) (Be., v. H.). — KC.HOgNj. Gelbe Nadeln (aus sehr konzen- 
trierter wäßriger Lösung) (Be., v. H.). — KC e H0 6 Nj + H 3 0. Braune Prismen mit blauem 
Flächenschimmer (aus verdünnter wäßriger Lösung) (Be., v. H.). 



') Zur Konstitution Tgl. die Angaben auf S. 520. 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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■OC2H5 



1.3 -Diäthoxy ■ beiizol - diazoniumehlorid - (4), Resorcindiäthyläther- <J - <-'aHö 
diazoniumchlorid-(4) C 10 H ]3 2 N 2 C1, s. nebenstehende Formel, B. Man leitet 
nitrose Gase (aus arseniger Säure und Salpetersäure) bei 0° in ein Gemenge aus 
4-Amino-resorcin-diäthyläther-hydrochlorid (Bd. XIII, S. 785) und absol. Äther, 
bis das Hydrochlorid sich in eine grüngelbe und grobkrystallinische Masse ^(;n)-ci 
verwandelt hat (Pukall, B. 20, 1139). — Braun. Schmilzt bei Zimmertemperatur unter 
Stickstoffentwickhmg. Sehr leicht löslich in Wasser mit grünlichgelber Farbe. Beim Er- 
wärmen mit alkalihaltigem Wasser entsteht Resorcindiäthyläther (Bd. VI, S. 814). Ver- 
bindet sich mit Besorcin zu 2.4-Dioxy-2'.4'-diäthoxy-azobenzol (S. 183). 

6-!N"itro-4-diazo-resor cm-3-methyläther bezw. 5 - Nitro - 2 - methoxy - p - ehinon- 
diazid-(l) C-IL/W). B - Avls 4.5-Dmitro-2-ammo-anisol (Bd. XIII, S. 394) in Eisessig 
durch Natriumnitrit (Meldola, Wechsler, Soc. 77, 1173; vgl. Freyss, C. 19011, 739; 
M., Eybb, Chem.N. 83, 285; Soc. 79, 1076, 1077). — Gelbe Nadeln oder Schuppen. Explo- 
diert bei 178° (M., W.). Aus siedendem Wasser oder verd. Alkohol umkrystalllsierbar (M., 
W.). — Ist gegen Säuren beständig; .kann mit verd. Salzsäure oder Schwefelsäure oder mit 
Eisessig ohne Zersetzung gekocht werden (M., E., Chem. N. 83, 286). Liefert beim Eintragen 
in alkoh. Xatronlauge 4-Nitro-resorcin-l-methyläther (Bd. VI, S. 824) (M., E., Chem. N. 83, 
285; vgl. Fkeyss, C. 19011, 739). Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure entsteht 6-Jod- 
4-nitro-resorein-l-methyläther (Bd. VI, S. 827) (M., W.; M., E., Chem, N. 83, 286; M., Ste- 
phens, Soc. 87, 1201). Reagiert sofort mit alkal. jS-Naphthollösung unter Bildung von [6-Nitro- 
resorcin-3-methyläther]-<4azol>-naphthol-(2) (S. 185) (M., W.; vgl. M., E., Chem.N. 83, 
286; Soc. 79, 1078). 

2.6-Dinitro-4-diazo-resoroin bezw. 3.5-Dinitro-2-os:y-p-chinoii-diazid-(l) bezw. 
3.5-Dinitro-4-oxy-o-chinoii-diazid-(l) C^HaOeN, 2 ). B. Man löst 2.3.6-Trinitro-4-diazo- 
phenol (2.3.5-Trmitro-p-chinon-diazid-(l), S. 531) in siedender wäßriger Natriumaeetat- 
lösung und zersetzt das beim Abkühlen auskrystallisierende Natriumsalz in wäßr. Lösung 
mit Salzsäure (Meldola, Hay, Soc. 95, 1384). — Goldgelbe Blättehen. Sehr explosiv. 
Beagiert leicht mit alkal. ß-Naphthollösung unter Bildung von [2.6-Dinitro-resorcin]- 
<4 azo l>-naphthol-(2) (S. 185). 

3. Diasoderivat des 1.4-IHoary-bensols (Hydrochinons) C 6 H 6 2 = CjH^OHJj 
(Bd. VI, S, 836). 

3.3'- Bis - diazo - 4.4'- dioxy - diphenylsulfon bezw. 4.4'- Sulfonyl- bis- [chinon- (1.2) - 
diazid-(2)] C 12 H 6 4 N 4 S = 2 S(C 8 H 3 ON 2 ) 2 1 ). B. Man versetzt die Lösung von 15 Tln. 
des krvstallwasserhaltigen salzsauren 4.4'-Dioxv-3.3'-diamino-diphenvlsulfons (Bd. XIII, 
S. 790) "in 70 Tln. absol. Alkohol mit 15 Tln. Amylnitrit (Annaheim, B. 8, 1060). — Sechs- 
seitige goldgelbe Blättchen. Unlöslich in Alkohol, löslich in salzsäurehaltigem Wasser mit 
roter Farbe. — Färbt sich am Lichte rasch rot. Verpufft stark bei 120°. 



b) Diazoderivate der Dioxy-Verbindimgen C n H 2n -i40 2 . 

Diazoderivate der Dioxy-Verbindungen C 12 H 10 O 3 . 

1. Diasoderivat den 3.3' '- Dioxy - diphenyls C 12 H 10 O 2 = HO-C c H 4 -CyH,OII 
(Bd. VI, S. 991). 

3.3'- Dimethoxy - diphenyl - bis - diazoniumhydr - lh 3 o <h 3 

oxyd-(4.4') C 14 H 14 4 N 4 , s. nebenstehende Formel (nur in ,/- / \ „ 

Form von Salzen bekannt). B. Man erhält die wäßr. Lösung m) ^0>- / x /••Vji)'«H 
von 3.3'-Dimethoxy-diphenyl-4.4'-bis-diazoniumsalzen durch Diazotieren von o-Dianisidin 
(Bd. XIII, S. 807) in verd. "Mineralsäure mit 2 Mol.-Gew. Natriumnitrit (Starke, J. pr. [2] 
59, 223, 225; vgl. auch Bayer & Co., D. R. P. 38802; Frdl. 1, 489; Höchster Farbw., D. R. P. 
85387; Frdl. 4, 674). Siehe auch die Angaben bei den einzelnen Salzen. — Beim Kochen der 
verdünnten salzsauren Lösung des Chlorids entsteht eine Verbindung C I4 H 12 4 (Bd. XIII, 
S. 808) (Cain, Soc. 83, 692). Geschwindigkeit der Zersetzung des Chlorids in verdünnter 
salzsaurer Lösung: Caitt, Xicoll, Soc. 81, 1440. Beim Eintragen einer Lösung des Chlorids 
in eine Lösung von Natriumsulfit entsteht das Natriumsalz der 3.3'-Dimethoxy-diphenyl- 
bis-diazosulfonsäure-(4.4') (S. 203) (St., J. pr. [2] 59, 223). Beim Kochen des Sulfats mit 



') Zar Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. 

2 ) Zur Konstitution vgl, die Angaben auf S. 520. — Zur Stellung der Nitrogruppen vgl. die 
n.nch dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten 
von Eevebdin, Meldola, J. pr. [2] 88, 788; Soc. 103, 1486. 

Vgl. S. 426 bU 428. 
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Alkohol und einigen Tropfen Schwefelsäure entsteht m.m-Dianisol (Bd. VI, S. 9S1) (St., 
J. pr. [2] 59, 226). Über Verwendung von diazotiertem o-Dianisidin zur Darstellung von 
Azofarbstoffen s. die Angaben im Artikel o-Dianisidin, Bd. XIII, S. 808. — Chlorid [— C 6 H 3 
(0-CH 3 )-N 2 Cl] 2 . B. Scheidet sich aus, wenn man in eine Suspension von 4,8 g o-Dianisidin 
in 20 g ahsol. Alkohol Chlorwasserstoff bis zur Sättigung leitet und dann mit nitrosen Gasen 
behandelt, bis der anfangs graue Niederschlag eine gelbliehe Farbe annimmt (Starke, /. pr. 
[2] 59, 222). Gelbliches Pulver. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. 
Schwärzt sich beim Erhitzen. — Sulfat [— C„H 3 (0-CH 3 )N 2 0- S0 3 H] 2 . B. Man reibt 
34,2 g schwefelsaures o-Dianisidin mit der dreifachen Menge verd. Schwefelsaure (1 : 5) an, fügt 
48 g konz. Schwefelsäure zu, leitet in das auf 5 — 6° abgekühhe Gemisch nitrose Gase, bis 
alles gelöst ist, und fällt mit Alkohol und Äther (St., J. pr. [2] 59, 221). Gelbliches Pulver. 
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. Verpufft bei 149°. 

3.3' - Dimethoxy - diph.en.yl - bis - isodiazohydr- ch 3 -o och 3 

oxyd-(4.4') C 14 H 14 4 N 4 , s. nebenstehende Formel (nur in „ x-.v./ — N _ /— \ .v.-v-oh 
Form des Natriumsalzes bekannt). — Natriumsalz. B. Man * " \— y \ / 

trägt 10 Tle. einer 25°/ igen Lösung von 3.3'-Dimethoxy-diphenyl-bis-diazoniumchlorid-(4.4') 
in ein Gemisch von 20 Tln. Natriumhydroxyd und 20 Tln. Wasser ein, fügt 15 Tle. Natrium- 
hydroxvd zu und erhitzt auf ca. 140 — 150°, bis eine mit Wasser verdünnte Probe mit /J-Naph- 
tholnatrium keinen Farbstoff mehr gibt (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 81206; Frdl. 4, 
665). Krystalle (aus heißem Wasser). Verwendung zur Herstellung von Farbstoffen auf 
der Faser: B. A. S. F., D. R. P. 83010; Frdl. 4, 671. 

3.3'-Dimethoxy-diphenyl-bis-diazosulibiisäure-(4.4') ChH^OjN^j = [ — C G H 3 (0- 
CH 3 )-N:N-S0 3 H] 2 s, S. 203. 

2. Diazoderivat des 3.4'-I>it)xy-(liphenyls C 12 II 10 O 2 = HO-C 6 H 4 C e H 4 OH. 
4'- Oxy - 3 - äthoxy - diphenyl - diazoniumhydroxyd - (4) o- r's"H" 5 

C 14 H 14 3 N 2 , s. nebenstehende Formel (nur in Form von Salzen /— ■. / — \ „,.„, „„ 

bekannt).-ChloridHO-C,H 4 -C 6 H 3 (0-C i! H B )-N a -CL B. Durch Ver- ^'v^/-^ z'-^:^ 1 " 1 
setzen der wäßr. Lösung des Sulfates (s. u.) mit Natriumcarbonatlösung und Lösen des ent- 
standenen Niederschlags in heißer verdünnter Salzsäure (CaTN, Soc. 87, 8). , Goldbraune 
Nadeln. — Bromid HO-C 8 H 4 -C e H 3 (0-C s H 5 )-N 2 -Br. Goldgelbe Nadeln. — Jodid HO- 
C 6 H 4 -C 6 H 3 (0-C s H 5 )-N s -L Dunkelgelbes Pulver. — Sulfat HO-C 6 H 4 -C 6 H 3 (0-C 2 H ;l }-NyO- 
S0 3 H + 2H a O. B. Man diazotiert die mit 40 ccm konz. Salzsäure versetzte, auf 5° abgekühlte 
wäßr. Lösung von 15 g 3-Äthoxy-benzidin (Bd. XIII, S. 691) mit einer wäßr. Lösung von 
8,7 g Natriumnitrit, gießt die Diazolösung in ein Gemisch von 60 ccm Schwefelsäure und 
120 ccm Wasser und erhitzt zum Kochen; man läßt die Lösung krystallisieren oder fällt sie 
mit Chlornatrium (C, Soc. 87, 7). Braune Nadeln (aus siedender verdünnter Schwefelsäure). 
Verliert das Krystallwasser beim Trocknen über Schwefelsäure. Das wasserhaltige Salz 
zersetzt sich beim Trocknen bei 100°. Leicht löslich in kaltem Wasser mit hellgelber Farbe. — 
Nitrat HO-CA-C^O-CjH^-N^O-NOa. Rotgelbe Nadeln. — Chloropiatinat 2HO- 
C 6 H 4 • C 6 H 3 (0 ■ C 2 H 5 ) ■ N 2 ■ Cl -f Pt'CV Kanariengelber Niederschlag. 

3. Diazoderivat des 4.4:' - Dioxy -diphenyls C 12 H 10 O, = HO ■ C e H 4 ■ C 6 H 4 ■ OH 
(Bd. VI, S. 991). 

3.3'-Bis-diazo-4.4'-dioxy-diphenyl (Bis-diazophenol) bezw. Diphenyldichinon- 
(3.4;3'.4')-bis-dlazid-(3.3') C 12 H 6 2 N 4 1 ). B. Durch Diazotieren von salzsaurem 3.3'-Di- 
amino-4.4'-dioxy-diphenyl (Bd. XIII, S. 810) mit Natriumnitrit (Kunze, B. 21, 3333). — 
Rote Nadeln. Löslich in Salzsäure mit roter Farbe. Bei der Reduktion mit Zinn und Salz- 
säure entsteht 3.3'-Dihydrazino-4.4'-dioxy-diphenyl (Bd. XV, S. 617). 



3. Diazoderivat einer Trioxy -Verbindung. 

1.3.5-Trirhodan-benzol-diazoniumrhodanid-(2) , S.S.S - Trieyan- S • CX 

trithiophloroghicin - diazoniumrhodanid C ]0 H 2 N 6 S 4 , s. nebenstehende 
Formel. B. Man versetzt die Lösung von 1 g 2.4.6-Tribrom-benzol-diazo- ,,,-,.„ „ 

niumsulfat-(l) in 10 ccm Wasser mit einer Lösung von 1,2 g Kaliumrhodanid " ^-.-"' 
in 10 ccm Wasser bei 0° und verrührt mit 40 ccm Alkohol (Hirsch, B. >'(■ -V) -s-cx 

31, 1265). — Intensiv gelbe, amorphe Masse. Explodiert bei 79 — 80°. Kaum löslich in Wasser. 
Wird durch siedendes Wasser und warmen Alkohol zersetzt ; durch Aceton erfolgt Zersetzung 
schon bei Zimmertemperatur unter Stickstoffentwicklung. 

') Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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E. Oxo-diazo -Verbindungen. 

1. Diazoderivate der Monooxo-Verbmdmigen. 

a) Diazoderivat einer Monooxo -Verbindung C n H 2n -4 0. 

q t^- x, rr* v w H a C-C(CH 3 )-CO 

3 - Diazo - campher , [Campherchmon i i I i\ 

diazid-(3)] C,„H 14 ON 2 (s. nebenstehende Formel) | W ca te \ 1 

s. Syst. No. 3566 x ). n-jC-cii - - / ~ 



-c 






b) Diazoderivate der Monooxo -Verbindungen G n H 2n _ 8 0. 

1. Diazoderivate des Benzaldehyds C 7 H 6 = C 6 H 5 -CHO (Bd. VIT, S. 174). 

Benzaldehyd-diazoniumchlorid-(3) C 7 H S 0N 2 C1 = OHC-C K H 4 -N(iN)-Cl. B. Wird 
als Zinnchloriddoppelsalz erhalten, wenn man 3 -Nitro -benzaldehyd mit der berechneten 
Menge einer Lösung von 150g Zinncklorür (SnCl 2 -f- 2H 2 0) in 1 1 konz. Salzsäure auf 40 — 50° 
erwärmt, bis die Lösung kein Zinnchlorür mehr enthält, zu der abgekühlten filtrierten 
Lösung eine wäßr. Lösung von Natriumnitrit fügt, bis sich freie salpetrige Säure in der 
Flüssigkeit nachweisen läßt, und durch konz. Salzsäure fällt (Tiemanu, Ludwig, B. 15, 2045). 
— 2 OHO • C C H 4 • N 2 ■ Cl + S n C 1 4 . Weiße Nadeln. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln 
(T., L.). Verpufft gelinde beim Erhitzen; zersetzt sich beim Erwärmen mit Wasser unter 
Entwicklung von Stickstoff und Bildung von 3-Oxy-benzaldehyd (T., L.). Gibt in salzsaurer 
Lösung mit Kupferpulver 3 - Chlor - benzaldehyd (Gattermans, Hausskkecei, B. 23, 1222). 

2 - Nitro - benzaldehyd - diazoniurahydroxyd - (4) C 7 H 5 4 N 3 = OHC ■ C 6 H 3 (N0 2 )- 
N(;N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). B. Das Chlorid entsteht durch Einw. von 
Amylnitrit auf 2-Nitro-4-amino-benzaldoxim (Bd. XIV, S. 39) in kalter absolut-alkoholisch- 
salzsaurer Lösung, das Sulfat analog in absolut-alkoholisch-schwefelsaurer Lösung (Sachs, 
Kantorowicz, B. 39, 2755). — Chlorid OHC-C 6 H 3 (NO ä )'NvCl. Hellgelbe Krystalle. 
Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in organischen Mitteln. — Sulfat OHC- C 6 H 3 (NÖ 2 }-N 2 - 
O- S0 3 H. Hellgelbe Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser; unlöslich in organischen Mitteln. 

2-Nitro-benzaldoxirn-diazoniumchlorid-(4), 2-TTitro-l-oximinomethyi-benzol- 
diazoniumohlorid-(4) C,H 5 3 N 4 C1 = HO-N:CH-C 6 H 3 (N0 2 )-N(;N)-Cl. B. Aus2-Nitro- 
4-amino-phenylessigsäure (Bd. XIV, S. 458) in kalter konzentrierter Salzsäure mit Amyl- 
nitrit (Gabriel, R. Meyer, B. 14, 826, 2334 Anm. 1). — Blaßrote Nadeln. Verändert sich 
nicht bei 60—80"; explodiert bei stärkerem Erhitzen (G„ R. M., B. 14, 826). — Liefert beim 
Erhitzen mit Alkohol 2-Nitro-benz-anti-aldoxim (Bd. VII, S.248)(G., R. M., B. 14, 826, 2334). 

3-Nitro-benzaldoxim-diazoniumchlorid-(4) , 3-Nitro-l-oximmomethyl-benzol- 
diazonrumchlorid-<4) C,H ? 3 N 4 C1 = HO-N:CH-C 8 H 3 (NO s )-N( : N)-a. B, Beim Ein- 
tragen von 4 Tln. Amvlnitrit in ein Gemisch von 1 Tl. 3-Nitro-4-amino-phenylessigsäure 
(Bd. XIV, S. 458), 18 Tln. Salzsäure (D: 1,13), 25 Tln. Äther und 15 Tln. Alkohol (Gabriel, 
B. 16, 837). — Rote Platten oder Nadeln. Explodiert beim Erhitzen. — ■ Liefert beim Er- 
wärmen mit Alkohol 3-Nitro-benz-anti-aldoxim (Bd. VII, S. 254). 

2.6 -Dinitro- benzaldehyd - diazoniumchlorid - (4) C,H S 5 N 4 C1 = OHC-C H 2 (NO 2 ) 2 - 
N(iN)'Cl. B. Aus 2.6-Dinitro-4-amino-benzaldoxim (Bd. XIV, S. 40) in absolut-alkoholischer 
Salzsäure durch Amylnitrit (Sachs, Kantoeowicz, B. 30, 2762). — Hellgelber Niederschlag. 
Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. 
Zersetzt sich beim Erhitzen explosionsartig, ohne zu schmelzen. Ist gegen Stoß und Schlag 
ziemlich empfindlich. 

') Im Beilstein-Ergänzungswerk ist diese Verbindung auf Grund der neuerdings in Betracht 

/CO 
zu ziehenden Formel CsU^C I bei Campherehinon als funktionelles Derivat eingeordnet 

(s. Ergänzungswerk, Bd. VII/VIII, S. 332). 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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2. Diazoderivat des Acetophenons C 8 H 8 == C e H 5 • CO • CH 3 (Bd.vil, S.271). 
w-Diazo-acetophenon, Phenylglyoxal-w -diazid, <u-Diazid des Benzoylform- 
aldehyds C 8 H 6 ON 2 = C 6 H s -CO-CH/ s. Syst, No. 3S68 *). 

N 



c) Diazoderivate einer Monooxo- Verbindung C n H 2n _ ia O. 

Benzophenon-diazoniumhydroxyd-(4) C 13 H 10 O 2 N 2 = CßHj-CO-CgHj-NfiNj-OH (nur 
in Eorm von Salzen bekannt). — Kitrat. B. Durch Diazotieren des 4-Amino-benzophenons 
(Bd. XIV, S. 81) in Eisessiglösung mit Amylnitrit und Salpetersäure; man fällt durch 
Zusatz von Äther (Hantzsch, Pohl, B. 35, 2971). Schwach gelblicher Niederschlag. — 
Salz der Stickstoffwasserstoffsäure, Benzophenon-diazoniumazid-(4) C 6 H 5 - 
COC 6 H 4 -N 2 -N 3 . B. Aus Benzophenon -isodiazohvdroxyd-(4) (s.u.) und Kohlensäure-äthyl- 
ester-azid (Bd. III, S. 129) in Äther (Ha., B. 36, 2058). Weißer Niederschlag. Zersetzt sich 
bei 116 — 117° unter Explosion. 

Benzophenon - isodiazohydroxyd - (4), Benzophenon - anti - diazohydroxyd - (4) 
C 1-f • PO .rw .]y 
C 13 H 10 O2N 2 = 6 5 6 4 . Ä Man löst Benzophenon-diazoniumnitrat-(4) (s. o.) 

in Wasser und trägt die Lösung unter Kühlung in konz. Kalilauge ein, wobei sich das Kalium- 
isodiazotat abscheidet; die wäßr. Lösung desselben gibt mit Essigsäure das freie Isodiazo- 
hydroxyd (Hajttzsch, Pohl, B. 35, 2971). — Weißer Niederschlag. Leicht löslieh in Alkohol 
und Äther; schwer löslich in Wasser unter raschem Übergang in das Nitrosamin (s. u.). Gibt 
in äther. Lösung sowie in festem Zustande mit Ammoniak ein Ammoniumsalz. Beagiert 
energisch mit Phosphorchloriden, Phenylisoeyanat, Acetylchlorid und trocknem Chlor- 
wasserstoff. Von wäßr. Säuren wird es langsam zu Diazoniumsalz, von verd. Alkalien sofort 
zu Isodiazotat gelöst. — Kaliumsalz. Ziemlich, beständig. 

4-Benzoyl-phenylnitrosamin, 4-Nitrosamino-benzophenon C ]3 H 10 O s N 2 = C e H s - 
CO-C 6 H 4 -NH-NO. B. Durch Einleiten von Kohlendioxyd in die gut gekühlte wäßr. Lösung 
von Kalium-[benzophenon-isodiazotat-(4)] (H., P., B. 35, 2972). — Gelb. Sehr zersetzlich. 
Löst sich in konz. Säuren nur nach längerer Einw. zu Diazoniumsalz, in konz. Alkalien zu 
Isodiazotat, Reagiert mit jS-Naphthol langsam. — Hydrochlorid. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die äther. Lösung des Xitrosamins. Hellgelber, schon durch Wasser 
zersetzlieher Niederschlag, 



Benzophenon-bis : diazoniumsulfat-(2.2') Ci 3 H 10 O 9 N,S 2 = OC[C 6 H 4 - N( I N)- 0- S0 3 H] 2 . 
B. Durch Einw. von Äthylnitrit auf 2.2'-Diamino -benzophenon (Bd. XIV, S. 87) in alko- 
holisch-schwefelsaurer Lösung (Hbyl, J.pr. [2] 59, 445; vgl. H., B. 31, 3033). — Weiße 
Nädelchen (aus Methylalkohol). Zersetzt sich bei 111 — 112°, Löslich in Eisessig und verd. 
Alkohol, fast unlöslich in absol. Alkohol, Benzol, Ligroin, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Essigester. 



d) Diazoderivat einer Monooxo -Verbindung CuEL^gO. 

Fluorenon - diazoniumchlorid - (2) C 13 H,0N 2 C1, s. neben- ^"\.- CO ,--'^ v ;n( :X)-C1 

stehende Formel. B. Man kocht 2 g 2-Amino-fluorenon (Bd. XIV, 

S. 113) mit 70 cem Wasser und 6 g Salzsäure (D : 1,19), kühlt die '---' -^ 

Lösung rasch auf ca. 50° ab und trägt eine konzentrierte wäßrige Lösung von 0,8 g Xatrium- 
nitrit ein; beim Abkühlen scheidet sich das Diazoniumchlorid ab (Diels, B. 34, 1766). — Gold- 
glänzende, recht beständige Nüdelchen. Zersetzt sich hei 128°. Ziemlich schwer löslieh 
in kaltem Wasser, aus heißem unzersetzt krystallisierbar. 



') Im Beilstein-Ergänzungswerk ist diese Verbindung auf Grund der neuerdings in Betracht 
zu ziehenden Formel C 6 H 5 -CO-CH:N : N bei Phenylglyoxal als funktionelles Derivat eingeordnet; 
s. Ergänzungswerk, Bd. VII.VIII, S. 362. 



Vgl. S. 426 Ms 428. 
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2. Diazoderivate der Dioxo -Verbindungen. 

a) Diazoderivat einer Dioxo -Verbindung C„H2n-s0 2 . 

5 - ISitro - o - chinon - diazid - (1) - diazoniumchlorid - (3) bezw. 4 - TJitro - 2 - diazo • 
phenol -diazoniumchlorid-<6) C 6 H 2 3 N 5 C1 = 2 NC 6 H a ON 2 N(iN)-CI, s. S. 532. 

b) Diazoderivate einer Dioxo- Verbindung C n H 2n _ M 2 . 

Anthrachinon - diazoniumsulfat - (1) C 14 H 8 6 N 2 S = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 ■ N( = N) ■ • S0 3 H. 

B. Durch Diazotierung von 1-Amino-anthrachinon (Bd. XIV, S. 177) in schwefelsaurer 
Lösung mit Natriumnitrit (Kacek, Scholl, B. 37, 4185; Tgl. Bayer & Co., D. R. P. 131538; 

C. 1902 I, 1342). — Hellgelbes Krystallpulver. Zersetzt sich bei raschem Erhitzen unter 
sehwacher Verpuffung; bei Zimmertemperatur recht beständig (K., Sch.). — Liefert mit 
Kupferchlorür oder -bromür a.a-Dianthrachinonyl (Bd. VII, S. 903) (Bad. Anilin- u. Sodaf., 

D. R. P. 215006; C. 1909 II, 1906). 

Anthrachinon-diazoniumhydroxyd-(2) C 14 H g 3 N 2 = C 6 H 4 (CO) 2 - C 6 H 3 ■ N( : N) ■ OH (nur 
in Form von Salzen bekannt). — Chlorid C 6 H 4 {CO) 2 C 6 H 3 -N 2 -Cl. B. Man erhitzt 5 g 
2-Amino-anthrachinon (Bd. XIV, S. 191) mit 100 g Eisessig zum Sieden, fügt die 1V 2 bis 
2 -fache Menge konz. Salzsäure hinzu und kocht, bis die rote Farbe in Graugelb übergegangen 
ist ; nach dem Abkühlen gibt man Amylnitrit in einem Überschuß von 30% über die Theorie 
hinzu, wodurch fast alles in Lösung gebracht wird; nach 1 / 2 Stde. filtriert man ab, wascht 
mit Eisessig nach und vermischt das Filtrat mit der dreifachen Menge Äther; das Diazonium- 
ehlorid scheidet sich dadurch körnig ab (Kauflee, C. 19041, 289; vgl. K., B. 37, 60, 62). 
Hellgelber Niederschlag. Nicht explosiv. Die wäßr. Lösung ist bei gewöhnlicher Temperatur 
fast unverändert haltbar. — Bromid. B. 2-Amino-anthrachinon wird mit Eisessig und 
33°/ iger Bromwasserstoffsäure gekocht und nach dem Erkalten mit Amylnitrit diazotiert 
(K., B. 37, 61). — Tribromid, Perbromid C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 -N 2 -Br 3 . B. Aus dem Bromid 
durch Bromwasser (K., B. 37, 62). Gelbe Flocken. — Sulfat. B. Man diazotiert 2-Amino- 
anthrachinon in konz. Schwefelsäure mit Natriumnitrit (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
215006; C. 1909 II, 1906). Schwer löslich. Liefert mit Kupferchlorür oder -bromür 
ß.jS-Dianthrachinonyl (Bd. VII, S. 903). —Nitrat C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 -N 2 -0-N0 2 . B. 2-Amino- 
anthrachinon wird mit Eisessig und Salpetersäure (D: 1,4) gekocht und die Lösung nach 
dem Erkalten 1 Stde. mit Amylnitrit geschüttelt (K., B. 37, 63). Hellgelb, Schwärzt sich 
bei 105°, verpufft bei 120°. Ziemlich schwer löslich in Wasser, schwer in Eisessig. Gegen 
Stoß und Schlag unempfindlieh. 

Anthraehinon - bis - diazoniumsulfat - (1.5) C 14 H 8 O 10 N 4 S 2 = H0 3 S-0 ■ (N ! )N-C B H 3 
(CO) 2 C 6 H 3 -N(:N}-0-S0 3 H. B. Durch Diazotierung von 1.5-Diamino-anthrachinon (Bd. XIV, 
S. 203) in schwefelsaurer Lösung (Kacer, Scholl, B. 37, 4186). — Orangefarbene Krystalle. 
Verpufft bei ca. 172°. Schwer löslich in Wasser mit dunkelroter Farbe. 



F. Oxv- oxo -diazo -Verbindungen. 

1. Diazoderivate einer Oxy-oxo -Verbindung mit 
2 Sauerstoffatomen. 

Diazoderivate des 1.1 - D i m et h y I - cy c I o h exen - (3) - o I - (3) - o n s - (5) 
(Monoenol-Form des Dimethyldihydroresorcins) C 8 H 12 2 = 



(CH 3 ) 2 <xSi!? 2 ' C( °S>CH (Bd. VIII, S. 6). 



"•"^CH, CO- 

Anhydro-[l.l-öUmethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-on-(5)-diazohydroxyd-(4)], Diazo- 
dimethyldihydroreBorcin bezw. 4-Diazid des l.l-Dim,ethyl-cyclohexantrions-(3.4.ö) 

_ /°' N 
C 8 H 10 2 N 2 = (CH 3 ) 2 C ? ch 2 <; >C ' N bezw - (CHa'sC^CH'-CO^ ^ 2 '- B ' Aus Amino " 
dimethvldihydroresorcin (Bd. XIV, S. 130) in salzsaurer Lösung mit wäßr. Kaliumnitrit 
(Haas, ~8oc. 91, 1441, 1444). — Gelbe Prismen (aus Petroläther). F: 107—108° (Gasentw.). 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Etwas löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Essigester, Chloroform, Äther, Benzol. 
Die alkal. Lösung ist blaßgelb. 

Anhydro-[5-imino-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-diazohydroxyd-(4)], Imid 
des Diazo - dimethyldihydroresorcina bezw. 3 - Imid - 4 - diazid dea 1.1 - Dimethyl- 

/>x 

cyclohexantrions - (3.4.5) C 8 H n ON 3 = (CH 3 ) 2 C -: ™ 2 , C( , N j£>C ■ ^ bezw - 

{CH 3 ) 2 C<^ri-tr*./-</.^TTTi>C(N 2 ). jB. Man suspendiert 5 g des 3-Imid-4-oxims des 1.1-Dimethyl- 

cyclohexantrions - (3.4.5) (Bd. VII, S. 858) in 15 g konz. Salzsäure und reduziert bei 15° 
mit 9 g Zinn; man entfernt das Zinn mit Schwefelwasserstoff, engt das Filtrat ein, kühlt 
mit einer Kältemischung und fügt Kaliumnitritlösung hinzu, bis mit Jodkaliumstärke eine 
Beaktion auftritt (Haas, Soc. 81, 1446). Man reduziert l.l-Dimethyl-cyclohexanon-(5)- 
dioxim-(3.4) (Bd. VII, S. 859) mit Zinn und Salzsäure und läßt auf das Reduktionsprodukt 
salpetrige Säure einwirken (H.). — Farblose Tafeln (aus Alkohol). F: 203 — 205° (Gasentwick- 
lung). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essigester, ziemlich in heißem Wasser, schwer 
in Chloroform, unlöslich in Petroläthev. — Geht durch Hydrolyse leicht in Amino-dimethyl- 
dihydroresorcin (Bd. XIV, S. 130) über. 



2. Diazo derivate der Oxy-oxo -Verbindungen mit 
3 Sauerstoffatomen. 

a) Diazoderivat einer Oxy-oxo -Verbindung C n H 2ll s O s . 
Diazoderivat des 2-0xy-p-chinons CgH^Oa = OC S^ ' ' ^ CO 

(Bd. VIII , S. 234) bezw. 4-Oxy-o-chinons C,H 4 8 = oc ,cS' CH^ C ' 0H 
(Bd. VIII, S. 232). 

Anhydro-[2-oxy-p-chinon-oxim-(l)-diazohydroxyd-(3)] (Formell) bezw. Anhydro- 
[4-oxy-o-chinon-oxim-(l)-diazohydroxyd-(3)] (Formel II) bezw. 4-Nitroso-2-diazo-re- 
sor-cin (Formel III bezw. IV) bezw. 3-Oxim-5-diazid des Cyclohexen-(l)-tetrons -(3.4.5.6) 

xoh s-oh xo xü ? 0H 

.^ ,,■ (1 ,-^"^-o .-^'^^■O " 

I. >x II. !' III. >x IV. i 

O 0- X Oll 

(Diehinoyl - monoxim - monodiazid) (Formel V) C 6 H 3 3 N 3 . B. Durch Diazotieren von 
2-Amino-resorcin (Bd. XIII, S. 782) (Kaufmann, de Pay, B. 38, 324). — Graugrünlich 
gefärbte Xadeln (aus Aceton), die Bich bei 176° zu zersetzen beginnen und bei 195° explodieren. 
Wird aus der roten alkalischen Lösung durch Säuren unverändert wieder ausgefällt. 

b) Diazoderivat einer Oxy-oxo-Verbindung C„H 2n _i40 3 . 

Diazoderivat des 2-Oxy-naphthochinon s-(1.4) bezw. 4-0xy-naphtho- 

PO C OTT CO CO 

c h i n o ii s - (1 .2) C 10 H 6 O 3 = C 9 H / QQ ' CH bezw. C 6 H 4< C(QH) . CH (Bd. VIII, 

S. 300). 

Anhydro - [2 - oxy - naphthoehinon - (1.4) - diazohydroxyd - (3)] bezw. Anhydro - 
[4-oxy-naphthochmon-(l-2)-diazohydroxyd-(3)] bezw. 2 -Diazid des 1.2.3.4-Tetra- 

o 9 9 

. || J>~s bezw. | || . bezw. j | 

o o — X o 

oxo-naphthalin-tetrahydrids-(1.2,3.4) C^HjOgNj, s. obenstehende Formeln. Vgl. hierzu 
Bd. XIII, S. 835, Anm. 3. 



011 
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Vgl. 8. 426 bis 428. 
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e) Diazoderivate einer Oxy-oxo -Verbindung C n H 2n - 2 o03. 

Diazoderivate des 1 -Oxy-anthrachinons C 14 H 8 3 = C 6 H 4 (CO) a C 6 H 3 -OH 
(Bd. VIII, S. 338). 

l-Oxy-anthraehinon-diazoniumsulfat-(4) C 14 H 8 7 N 2 S, oh 

s. nebenstehende Formol. B. Aus Anthrachinon (Bd. VII, ^ -^ co ^— ^ 
S. 781) durch Erhitzen in konz. Schwefelsäure mit Natrium- ' | 

nitrit und Mercurosulfat auf 120—150° (Bayer & Co., D. R. P. -- Co^ .-' 
161954; C. 1905 II, 184). — KrvstalliniBoh; wird durch Wasser N ( ! N) ■ O ■ S0 3 H 

dissoziiert (B. & Co., D. R. P. 163447; C. 1905 II, 1302). Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist wenig intensiv gefärbt und wird auf Zusatz von Borsäure intensiver gelb (B. & Co., 
D. R. P. 161954). Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 180" Chinizarin (Bd. VIII, 
S. 450) (B. & Co., D. R. P. 161 954). Erwärmen mit Alkohol führt zu Erythrooxvanthrachinon 
(Bd. VIII, S. 338) (B. & Co., D. R. P. 161954, 163517; C. 1905 II, 184, 12Ö7). 

Anhydro-[l-oxy-anthrachinon-diazohydroxyd-(4)] (?) , 4-Diazo-erythrooxyan- 
thrachinon bezw. 1-Diazid des 1.4.9.10-Tetraoxo-anthraaen-tetrahydrids-(1.4.9.10) (?) 
(Anthradiehinon - (1.4; 9.10) - diazid- n 

(1)(?)) C 14 H 6 3 N a (?), s. nebenstehende CQ u ^ X 

Formeln. B. Aus 1 -Oxy-anthrachinon- ^ '^ ^ "~\ -. , ! ^ T' ""V ' i JJ ) 

diazoniumsulfat-(4) (s. o.) durch Versetzen i v/x x^" ' '■-. - ^rn i: 



seiner Lösung mit Natronlauge (Bayer '-v-^ v 

&Co.,D.R. P. 161954; C. 1905 II, 184).— " N " 2 

Rotbraune Krystalle (B. & Co., D. R. P. 161 954). Beim Erwärmen mit 40%iger Natrium- 
disulfitlösung entsteht [4 - Oxv - anthrachinonyl - (1) - hvdrazin] - N a .Nß - disulfonsäure (Bd. XV, 
S. 623) (B. & Co., D. R. P.~ 163447; C. 1905 II, 1301). 



3. Diazoderivate der Oxy-oxo -Verbindungen mit 
4 Sauerstoffatomen. 

a) Diazoderivate einer Oxy-oxo -Verbindung C n H 2l i-s0 4 . 

Diazoderivate des 2.5-Dioxy-p-chinons bezw. 4.5-Dioxy-o-chinons 

C 6 H 4 4 = OCrcJfe) - CH/ C0 bezw - HC ^ci^- C(0 TO^ CH (Bi VIIT ' S ' 377) " 
Anhydro - [6 -nitro - 2.5 - dioxy -p - ehinon - diazohydroxyd - (3)] bezw. Anhydro- 
[6-nitro-4.5-dioxy-o-chinon-diazohydroxyd-(3)] bezw. 8-Diazid des 6-Nitro-cyclo- 
hexanpentons-(1.2.3.4.5) C 6 H0 6 N 3 , s. untenstehende Formeln. 

o o 

OaX-r-" O 0- 3 X-f"~-:0 _ H f" ;0 

; >X bezw. ' bezw. "a^ 

HO ■ K.._J ■ X^ HO ■ ' -X O : . . ^ : N 3 

6 ö x 6 

B. Aus 6-Nitro-3-amino-1.2.4.5-tetraoxy-benzol (Bd. XIII, S. 842) mit Natriumnitrit und Salz- 
säure oder mit mäßig verd. Salpetersäure (Nietzki, Benckiser, B. 18, 501), auch mit Nitrosyl- 
sehwefelsäuro (Henle, A. 350, 360). — Celbe Blättchen oder Nadeln mit 4 H 2 (aus Wasser 
mit rauchender Salzsäure unter Kühlung). F: 70°; zersetzt sich oberhalb 100°; verpufft bei 
raschem Erhitzen (H.). Leicht löslich in kaltem Wasser und in Alkohol, etwas schwerer in 
Äther, Essigester, Eisessig, unlöslich in den sonstigen üblichen organischen Mitteln; zersetzt 
sich beim Erwärmen der Lösungen (H.). — NaC 6 O e N 3 + 2 H 2 0. Gelbe Nadeln (aus Wasser 
von 50°); explodiert heftig bei trocknem Erhitzen; ziemlich leicht löslich in Wasser, wird 
aus der Lösung durch Alkohol gefällt (N., B.). 

Anhydro-[2.5-dioxy-p-chinon-bis-diazohydroxyd-(3.6)] bezw. Anhydro - [4.5 - di- 
oxy-o-ohinon-bis-diazohydroxyd-(3.6)] bezw. 1.4-Bis-diazid des Cyelohexanhexons 
(Trichinoyl-p-bis-diazid) C 6 4 N 4 , s. untenstehende Formeln. B. Entsteht neben Trichinoyl 
o 00 

X< l I >X bezw. J<<" ■ 1 bezw. 

"-0 J-N^ ^O- - ^X O: .^:X 2 



Vgl. S. 426 bis 428. 
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(Bd. VII, S. 907) beim Eintragen von salzsaurem 3.6-Diamino-1.2.4.5-tetraoxy-benzol (Bd. 
XIII, S. 842) in konz. Salpetersäure (Nietzki, Schmidt, B. 21, 1854); man trennt durch 
Extraktion des Trichinoyla mit gesättigter, 40 — 45° warmer Kochsalzlösung (Henle, A. 
350, 335, 352). Man rührt in 200 com 80%ige Schwefelsäure bei —10 bis —1 2° 60 g Natrium- 
nitrit in kleinen Portionen ein und trägt dann auf einmal 25 g fein gepulvertes 3.6-Diamino- 
1.2.4.5-tetraosy-benzol ein (H., A. 350, 353). — Weißes Krystallpulver oder farblose Prismen 
(aus konz. Salpetersäure bei langsamer Fällung durch Wasser). Verpufft bei 128°; unlöslich 
in kaltem Wasser, organischen Mitteln und kalten verdünnten Säuren; löslich in warmen 
konzentrierten Mineralsäuren, am besten in Salpetersäure (H., A. 350 353). — Färbt sich 
am Licht allmählich gelb; zersetzt sich bei andauerndem Kochen mit Wasser unter Kirsch- 
rotfärbung (H., A. 350, 353). Bei der Einw. von Zinnchlorür und rauchender Salzsäure 
entsteht unter Stickstoffent Wicklung 3.6-Diamino-1.2.4.5-tetraoxy-benzol (H., A. 350, 
354; vgl. N., Sch.). Beim Kochen mit SW/^iger Salzsäure entsteht unter Entwicklung von 
Kohlendioxyd und Stickstoff 3-Chlor-cyclopentantrion-(1.2.4) (Bd. VII, S. 852) (H., A. 350, 
361). Liefert bei der Einw. von konzentriertem wäßrigem Ammoniak 3.6-Bis-triazeno-2.5-di- 
oxy-chinon (Syst. No. 2235), bei der Einw. von Anilin 3.6-Bis-[o>-phenyl-triazeno]-2.5-dioxy- 
chinon (H., A. 350, 356). Bei Zusatz von Natronlauge zu der LöBung in 40%ig er Natrium- 
disulfitlösung scheidet sich das Tetranatriumsalz der 2.5-Dioxy-p-chinon-bis-diazosulfon- 
säure-(3.6) bezw. der Trichinoyl-p-dihydrazon-N.N'-disulfonsäure (Bd. VII, S. 908) ab (H., 

A. 350, 355). Reagiert in sodaalkalischer Lösung mit jS-Naphthol unter Farbstoffbildung 
(H., A. 350, 356). 

b) Diazoderivate der Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2ll -2oC>4- 

Diazoderivate der Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 8 4 . 

1. Diazoderivate des 1.2 - Dioxy - anthrachinons (Alisarins) C ]4 H 8 4 = 
C 6 H 4 (CO)AH 2 (OH) 2 (Bd. VIII, S. 439). 

1.2 - Dioxy - anthrachinon - diazohydroxyd (?) - (3) 1 ), OH 

,,/?-Diazoalizarin" C l4 H ä 5 N 2 (?), s. nebenstehende Formel. /*■■ -- co-^^- ' .q H ? ij 

B. Durch allmähliches Versetzen einer gekühlten Lösung von | I „ ' 
3-Amino-1.2-dioxy-anthrachinon (Bd. XIV, S. 285) in konz. ^'^00 - \/ * : *' ui± 
Schwefelsäure mit wäßr. Natriumnitritlösung und nachfolgende Verdünnung mit Alkohol 
(Schultz, Erber, J. pr. [2] 74, 287). — Ziegelrotes Pulver, zersetzt sich bei 135°. Löslich 
in Natronlauge. Gibt beim Kochen mit Alkalien, Säuren oder Alkohol Alizarin. 

1.2 - Dioxy - anthrachinon - diazoniumsulfat - (4), ,,a-Di- OH 

azoalizarinsulfat" C 14 H 8 8 N a S, s. nebenstehende Formel. --"--^ -- co-^-^ . 0H 
B. Durch allmähliches Versetzen einer gekühlton Lösung von | | 

4 -Amino- 1.2 -dioxy -anthrachinon (Bd. XIV, S. 286) in konz. -^^CO/^/ 
Schwefelsäure mit wäßr. Natriumnitritlösung (Schultz, Erbeb, \(;S")-o-soaH 

J. pr. [2] 74, 284). — Gelbbraune Nädelchen. Schmilzt bei ca. 140° unter Schäumen und 
Dunkelfärbung. Durch Kochen mit verd. Säuren entsteht Purpurin. Mit kalten Alkalien 
erhält man Alizarin. 

2. Diazoderirat des 1.3- Dioxy -anthrachinons C,,H s 1 = C 6 H,(CO) 2 C 6 rL(OH) 1! 
(Bd. VIII, S. 448). 

Anhydro-[1.3-dioxy-anthrachinon-diazohydroxyd-(2)], 2-Diazo-purpuroxanthin 
bezw. 2-Diazid des 3-Oxy-1.2.9.10-tetraoxo-anthracen-tetrahydrids-(1.2.8.10)(3-Oxy- 
anthradiehinon-(1.2;9.10)-diazdd-(2)) 

C 14 H 6 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. co ■ co 

B. Man gibt zu einer alkoh. Lösung | "i ', ^, x (?) bezw. i"'""' " : j"'^ :S ' 2 

von 2-Amino-purpuroxanthin (Bd. XIV, L^,J^ C0 ^- ! ^'-oh --.^-^co --' -^ 0H 

S. 287) rauchende Salzsäure, dann in 

der Kälte Amylnitrit (Bock, M. 26, 582). — Goldgelbe Kryställchen. Zersetzt sieh beim 
Erhitzen auf 100°; verpufft bei raschem Erhitzen. Sehr wenig löslich in Wasser; sehr wenig 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol mit gelbor Farbe, läßt sich aus Essigester unzersetzt 
umkrystallisieren. Löslich mit roter Farbe in Alkali, zersetzt sich in dieser Lösung unter 
Gasentwicklung. Mit alkal. Zirmchlorürlösung entsteht Purpuroxanthin (Bd. VIII, S. 448). 

') Vielleicht ist diese Verbindung als ein A nhy d ro- [l.2-dioxy -an tli ra chin on-diazo- 

V,CO) a C,H(OH)<£; 



hydioxyd-(3)] C 14 H (i 1 N 3 = C,.EJ 4 f C01 2 C 6 H(OH)<^>N aufzufassen. Redaktion dieses Hand- 



buches. 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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(I. Diazo-carbonsäuren. 

1. Diazoderivate der Monocarbou säuren. 

a) Diazoderivate einer Monocarbonsäure C U H 2!1 _ 8 0.2. 

Benzoesäure - diazoniumhydroxyd - (2) , Benzoesäure - o - diazoniumhydroxyd 
C 7 H 6 03K 2 = H0 2 CC G H 4 -N(:N)OH, bezw. seine Salze H0 2 C-C 6 H 4 -N(:N)-Ac. B. Die 
wäßr. Lösungen der Salze des Benzoesäure-diazoniumhydroxyds-(2) erhält man durch Diazo- 
tieren von Anthranilsäure (Bd. XIV, S. 310) in verd. Mineralsäuren mit Natriumnitritlösung 
unter Kühlung (Wächter, B. 26, 1744; Wedekind, Stauwe, B. 31, 1755; Hendebson, 
Am. 21, 208; Vorländer, F. Meyer, A. 320, 138; F. M., B. 42, 3050). Siehe auch die 
Angaben bei den einzelnen Salzen. 

Läßt man eine Lösung von Benzoesäure-diazoniumchlorid-(2) in ammoniakalische 
Kupferoxydullösung einlaufen, So entsteht als Hauptprodukt Diphensäure (Bd. IX, 8. 922), 
daneben geringe Mengen von Phenol, Salicylsäure, Benzoesäure und anderen Produkten; 
die Einw. von aus Kupfersulfat und unterphosphoriger Säure hergestelltem „Kupfervvasser- 
stoff" führt zu Benzoesäure (V., F. M., A. 320, 138). Beim Kochen von Benzoesäure-di- 
azoniumnitrat-(2) mit Wasser entsteht Salicylsäure (Bd. X, S. 43) (Griess, A. 117, 41; B. 
9, 1654). Läßt man eine Lösung von Benzoesäure-diazoniunichlorid-(2) unter Eiskühhmg 
in Kupferchlorürlösung einlaufen, so entsteht 2-Chlor-benzoesäure (Bd. IX, S. 334); analog 
liefert das Bromid mit Kupferbromürlösung 2-Brom-benzoesäure (Bd. IX, S. 347) (Graebe, 

A. 276, 54, 56). Benzoesäure-diazoniumsalze liefern mit Jodwasserstoffsäure 2- Jod-benzoe- 
säure (Bd. IX, S. 363) (Griess, B. 4, 521; v. Richter, B. 4, 554; vgl. Wächter, B. 26, 
1744). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Lösung von Benzoesäure-diazonium- 
chlorid-(2) erhält man ein rotes, Stickstoff- und schwefelhaltiges Produkt, das beim Erwärmen 
mit Katronlauge oder Sodalösung Diphenyldisulfid-dicarbonsäure-(2.2') (Bd. X, S. 129) 
gibt (Höchster Farbw., D. R. P. 69073; Frdl. 3, 903; vgl. FriedlInder, A. 351, 399). Bei 
der Einw. von Alkalipolysulfidlösung auf das Chlorid entsteht ein schwefelhaltiges Produkt, 
das beim Kochen in sodaalkalischer Lösung mit Eisenfeile oder Zinkstaub Thiosalicylsäuro 
(Bd. X, S. 125) liefert (Kalle & Co., D. R. P. 205450; G. 1909 I, 600). Beim Erwärmen 
einer mit Soda neutralisierten Lösung von diazotierter Anthranilsäure mit Natriumsulfid 
und methylschwefelsaurem Natrium entsteht S-Methyl-thiosalicylsäure (Bd. X, S. 125) 
(Höchster Farbw., D. R. P. 203388; C. 1908 II, 1752). Durch Eintragen von Kupferpulver 
in eine eisgekühlte, mit Schwefeldioxyd gesättigte, schwefelsaure Lösung von Benzoesäure- 
diazoniumsulfat-(2) wird Benzoesäure-sulfinsäure-(2) (Bd. XI, S. 21) erhalten (Gattermann, 

B. 32, 1144; Friedländer, A. 351, 398). Henderson, Am. 21, 208 erhielt beim Eintragen 
einer Lösung von Benzoesäure-diazoniumsulfat-(2) in eine kalte gesättigte Schwefeldioxyd - 
lösung, in welcher Kupferpulver suspendiert war, Diphenyldisulfid-dicarbonsäure-(2.2'). 
Nach Wiesinger, B. 12, 1349 entsteht beim Kochen von diazotierter Anthranilsäure mit 
alkoholischer schwefliger Säure Benzoesäure-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 369). Trägt man 
eine Lösung von Benzoesäure-diazoniumchlorid-(2) in eine konzentrierte, schwach alkalische 
Natriumsulfitlösung ein, säuert die dabei erhaltene hellgelbe Lösung mit Essigsäure an, fügt 
in gelinder Wärme Zinkstaub bis zur Entfärbung hinzu und sättigt dann unter Kühlung 
mit Chlorwasserstoff, so erhält man das Hydrochlorid der 2-Hydrazino-benzoesäure (Bd. XV, 
S. 624) neben wenig 2-Azido-benzoesäure (Bd. IX, S. 418) (E. Fischer, B. 13, 680; vgl. Acree, 
Am. 37, 365). Beim Eintragen von Benzoesäure-diazoniumperbromid-(2) in konzentriertes, 
auf — 5° abgekühltes Ammoniak entsteht 2-Azido-benzoesäure (Bamberger, Demuth, B. 
34, 1337; vgl. Griess, Z. 1867, 165). 

Beim Erwärmen von Benzoesäuro-diazoniumnitrat-(2) mit wasserfreiem Methylalkohol 
auf dem Wasserbade entsteht neben geringen Mengen eines Nitrosalicylsäuremethylesters(?) 
Methyläthersalicylsäure-methylester (Bd. X, S. 71); beim Erwärmen des Sulfats mit Methyl- 
alkohol werden Methyläther-salicylsäure-methylester und Benzoesäureinethylester erhalten 
(Weida, Am. 10, 552, 554; vgl. Griess, B. 21," 979). Beim Erwärmen des Nitrats mit absol. 
Äthylalkohol auf dem Wasserbad wird Benzoesäureäthylester erhalten (Remsen, Graham, 
Am. 11, 324; vgl. Gbiess, B. 21, 980). Einw. von Alkohol auf Benzoesäure-diazoniumper- 
bromid-(2) s. bei diesem, S. 545. Beim Erwärmen von 1 Tl. festem Benzoesäure-diazonium- 
sulfat-(2) mit 2 — 3 Tln. Phenol auf dem Wasserbad entstehen 2-Phenoxy-benzoesäure (Bd. X, 
S. 65), 4'-0xy-diphenyl-carbonsäure-(2) (Bd. X, S- 340) und das Lacton der 2'-Oxy-diphenyl- 
carbonsäure-(2) (Syst. No. 2467) (Graebe, Schestakow, A. 284, 308; 317, 323; vgl. Griess, 
B. 21, 981). Vermischt man eine konzentrierte wäßrige Lösung von Benzoesäure-diazonium- 
nitrat-(2) mit einer möglichst konzentrierten schwach alkalischen Lösung von 4-Xitro-phenol 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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und säuert mit Essigsäure au, so scheidet sich Benzoesäure-[diazo-(4-iiitro-pheny])-äthei'J-(2) 
(S. 546) aus (Griess, B. 17, 340; vgl. Dimroth, Leichtlin, Fried EULora, B. 50 [1917], 
1537, 1538). Beim Eintragen einer Lösung von Benzoesäure-diazoniumchlorid-(2) in eine 
gut gekühlte Lösung von Natriumthiophenolat entsteht Benzoesäure- [diazothiophenyläther]-(2) 
(S. 546) (Graebe, Schtjltess, A. 263,3); beim Eintragen der Lösung des Chlorids in eine 
Natriuinthiophenolatlösung, die überschüssige Natronlauge enthält und auf 50° erwärmt ist, 
wird S-Phenyl-thiosalicylsäure (Bd. X, S. 126) erhalten (Grae., Schu.; vgl. Ziegler, B. 23, 
2471). Einwirkung von Kaliumkupfercyanür auf Benzoesäure-diazoniumchlorid-(2): Sakd- 
meyee, B. 18, 1499. Aus Benzoesäure-diazoniumchlorid-(2) und Cyaneasigsäureäthylester 
(Bd. 11, S. 585) in Alkohol entsteht Mesoxalsäure-äthylester-nitril-[2-carboxy-phenymydrazon] 
([2-Carboxy-benzolazo]-cyanessigsäureäthylester; Bd. XV, S. 627) (Krtjckeberg, J. pr. [2] 
49, 349). Aus Benzoesäure-diazoniumchlorid-(2) und äthylxanthogensaurem Kalium (Bd. III, 
S. 209) in sodaalkalischer Lösung bildet sich der (nicht näher beschriebene) Ester C 2 H ä - 
O- CS' SC 6 H 4 - C0 2 H, der mit Methyljodid und alkoh. Kali bei 90— 100° S-Methyl- 
thiosalicylsäure-methylester (Bd. X, S. 130) gibt (Höchster Farbw., D. R. P. 211679; C. 
1909 II, 320). Beim Eintragen einer konz. Lösung des Chlorids in ein mit wenig Wasser 
angerührtes, 70° warmes Gemisch von Kupferrhodanid und Kaliumrhodanid wird 2-Rhodan- 
benzoesäure (Bd. X, S. 128) gebildet (Friedläwder, B. 39, 1062; A. 351, 399). Aus Benzoe- 
saure-diazoniumchlorid-(2) und Thioglykolsäure (Bd. III, S. 244) entsteht Benzoesäure- 
diazothioglykolsäure - (2) (S. 546) (Er., A. 351, 402). Durch Kupplung von diazotierter 
Anthranilsäure mit Acetessigester (Bd. III, S. 632) bei Gegenwart von Natriumacetat entsteht 
/?-Oxo-a-[2-carboxy-phenylhydrazono]-buttersäure-äthylester ([2 - Carboxy - benzolazo] - acet- 
essigsäure-äthylester, Bd. XV, S. 626) (Bülow, Schaub, B. 41, 2365). Bei der Einw. von Ben- 
zolsulfinsäure (Bd. XI, S. 2) auf Benzoesäure-diazoniumchlorid-(2) in Gegenwart von Natrium- 
acetat entsteht die Verbindung C 6 H 1 < K ? H ( S £^' C,iIIä >>-0 (Syst. No. 4547) (Hahtzscii, 

Singer, B. 30, 316; H., Glogauer, B. 30, 2554). Trägt man Benzoesäure-diazoniurnsulfat-{2) 
unter Kühlung in eine Lösung von Anilin in Pyridin ein, so entsteht Diazoaminobenzol- 
carbonsäure-(2)(Syst. No. 2236) Mehner, /. pr. [2] 63, 271). Aus Dimethylanilin und Benzoe- 
säure-diazoniumchlorid-(2) in alkoholisch-salzsaurer Lösung bildet sich 4'-Dimethylamino-azo- 
benzol-carbonsäure-(2) (S. 329) (Rupp, Loose, B. 41, 3906). Benzoesäure-diazonivnnchlorid-(2) 
gibt mit 3-Benzalhydrazino-benzoesäure (Bd. XV, S. 629) in Pottaachelösung N-[2~Carboxy- 
phenvl]-N'-[3-carboxy-phenyl]-formazylbenzoI (S. 232) (Wedekind, Stauwe. B. 31, 1755; 
vgl. v. Pechmakn, B. 28, 876; Lafworth, Soc. 83, 1119). 

Chlorid H0 2 CC 6 H 4 -N 2 -Cl + C 7 H 4 2 N a . B. Man löst 1 Mol.-Gew. Anthranilsäuro in 
der 10-fachen Gewichtsmenge Alkohol, fügt 1 Mol.-Gew. konz. Salzsäure und i 1 /,, Mol.-Gew. 
Amylnitrit hinzu mid fällt das Semichlorid nach Zusatz von Äther durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff (Hantzsch, Davidson, B. 29, 1535). Weiße Nadeln. Verpufft beim Erhitzen. 
In festem Zustand und in Lösung ziemlich zersetzlich. — Tribromid, Perbromid H0 2 C- 
C' g H 3 -N 2 - Br 3 . B. Man diazotiert das salpetersaure Salz der Anthranilsäure in Wasser mit 
salpetriger Säure und versetzt die erhaltene Lösung mit Bromwasser (v. Richter, B. 4, 465). 
Man diazotiert eine auf — 3° abgekühlte Lösung von 10 g Anthranilsäure in 15 ecm konz. 
Salzsäure + 50 cem Wasser mit 5,18 g Natriumnitrit und fügt zu der klaren Flüssigkeit eine 
gekühlte Lösung von 17,3 g Kaliumbromid + 23,3 g Brom in 27 ecm Wasser {Bamberger, 
Demuth, B. 34, 1337). Aus Benzoesäure-diazoniumnitrat-(2) durch Vermischen der wäßr. 
Losung mit einer Lösung von Brom in Bromwasserstoffsäure (Griess, A. 135, 121). Orange- 
gelbe oder rote Krystalle. Liefert beim Erwärmen mit Alkohol 2-Brom-benzoesäure (Bd. IX, 
S. 347) bezw. ihren Äthylester (v. Richter, B. 4, 465; vgl. Griess, A. 135, 121; Hand, 
A. 234, 152). — Dichforidjodid H0 2 C • C 6 H 4 ■ N 2 • C1 2 I. B. Durch Versetzen einer durch 
Diazotieren von Anthranilsäure in salzsaurer Lösung erhaltenen Lösung von Benzoesäure- 
diazoniumchlorid-(2) mit Chlorjod- Salzsäure bei 0° (Froehlich, D. R. P. 87970; Frdl. 4, 
1102). Bräunlichgelbe Blätter. Schmilzt bei 108 — 109° unter Zersetzung und schwacher 
Verpuffung. — Sulfat. B. Man versetzt Anthranilsäure mit konz. Schwefelsäure und dann 
in der Kältemischung mit Alkohol und behandelt mit nitrosen Gasen (Weida, Am. 19, 554). 
-Man löst Anthranilsäure in möglichst wenig Alkohol, fügt allmählich etwas mehr als 1 Mol.- 
Gew. konz. Schwefelsäure hinzu, kühlt in einer Kältemischung ab und läßt 1 Mol.-Gew. 
Xatriumnitrit in konzentrierter wäßriger Lösung einfließen; alsdann filtriert man vom aus- 
geschiedenen Natriumsulfat ah und versetzt das Filtrat mit Äther (Graebe, Schestakow, 
.1. 284, 317). Krystalle. —Nitrate: H0 2 CC 6 H,-N 2 - 0-NO a + C 7 H 4 2 N 2 . B. Entsteht aus 
dem Nitrat H0 2 C ■ C 6 H 4 • N 2 ■ O ■ N0 2 (S. 546) durch wiederholtes Lösen in kaltem Wasser 
und Fällen mit Alkohol und Äther (Griess, B. 9, 1654). Durch Einleiten von salpetriger 
Säuro (aus Arsentrioxyd und konz. Salpetersäure) in eine kalte alkoholische Lösung von 
2-Amino-benzoesäure (G., A. 117, 39; B. 9, 1654; Hasd, A. 234, 147). Weiße Prismen oder 
Nadeln (aus Alkohol + Äther). Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, schwerer in kaltem 
Alkohol, unlöslich in Äther (G., A. 117, 40; Ha.). Verpufft, im Capillarrohr erhitzt, bei 95"; 

tf/I. S. 42ß bis 42S. 
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explodiert durch Schlag (Ha.). Zersetzt sich beim Liegen an der Luft (G., A. 117, 41 ; Ha.). 
Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Salpetersäure, Stickstoff und Salicylsäure (G., A. 117, 
41; Ha.). — HOjC-CjHj'Nj-O-NO,, B. Man behandelt ein breiartiges Gemisch von 
salpetersaurer Anthranilsäure mit Salpetersäure, die vorher mit dem gleichen Volum Wasser 
verdünnt ist, unter Eiskühlung mit einem Strome salpetriger Säure, bis Lösung eingetreten 
und die salpetrige Säure im Überschuß vorhanden ist; dann versetzt man mit starkem Alkohol 
und fügt Äther hinzu (Gbiess, B. 9, 1653). Durch Einleiten nitroser Gase in die kaltgesättigte 
alkoholische Lösung des Sulfats der Anthranilsäure (Hand, A. 234, 150). Entsteht durch 
Versetzen einer Lösung des Nitrats H0 2 C • C„H 4 - N 2 ■ • N0 2 + C 7 H 4 05jN 2 (S. 545) in wenig absol. 
Alkohol mit konz. Salpetersäure und Fällen mit Äther (Ha., A. 234, 149). Fast farblose 
Tafeln oder Prismen. Färbt sich an der Luft dunkel (Ha.). Explodiert heftig beim Erhitzen 
(Gr.) oder durch Schlag (Ha.). Sehr leicht löslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol 
(Gr.). Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Salpetersäure, Stickstoff und Salicylsäure 
(Gb.; Ha.). 

Anhydro-[benzoesäure-diazoniumhydroxyd-(2)], o-Diazobenzoesäure C,H 4 2 N 2 = 

Cd 
C 8 Hj-r^r"^0. Zur Konstitution vgl. Hantzsch, Glogauer, B. 30, 2554; Swieto- 

slawski, B. 43 [1910], 1493; Hantzsch, Reddelien, Die Diazoverbindungen [Berlin 1921], 
S. 23. — B. Man behandelt die äußerst konzentrierte wäßrige Lösung des Benzoesäure- 
diazoniumchlorids - (2) H0 2 C-C 6 H 4 - N 2 -C1 + C,H 4 2 N 2 (S. 545) mit Silberoxyd und vermischt 
die filtrierte Lösung mit Alkohol und Äther (Hantzsch, Davidson, B. 29, 1536). — Weiße 
Nadeln (aus Alkohol -+- Äther). Explodiert schon beim Reiben sehr heftig; sehr leicht löslich 
in Wasser, unlöslich in Äther (H., D.). — Zerfällt in Lösung schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur langsam, vollständig beim Erwärmen, unter Bildung von Salicylsäure (H, D.). 

Benzoesäure-[diaao-(4-nitro-phenyl)-äther]-(2) C, 3 H 9 5 N 3 = H0 2 C-C C H 4 -N:NO- 
C 6 H 4 -N0 2 . Zur Konstitution vgl. Dimkoth, Leichtlin, Feiedemann, B. 50 [1917], 1537, 
1538. — B. Durch Versetzen einer kalten, möglichst konzentrierten, schwach alkalischen 
Lösung von 4-Nitro-phenol mit einer möglichst konzentrierten wäßrigen Lösung von 1 Mol.- 
Gew. Benzoesäure-diazoniumnitrat-(2) und Fällen der Lösung mit Essigsäure (Griess, B. 
17, 340). — Weiße Blättchen (aus Alkohol). Explodiert heftig beim Erhitzen (Gr.). Un- 
löslich in Äther, ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol (Gr.). — Zerfällt beim Kochen 
mit Wasser in Salicylsäure, 4-Nitro-phenol und Stickstoff (Gr.). 

Benzoesäure-diazothiophenyläther-(2)C 13 Hi O 2 N i! S = H0 2 CC 6 H 4 -N:N-S-C 6 H5. B. 
Durch Eintropfen einer Lösung von Benzoesäure-diazoniumchlorid-(2) in eine gut gekühlte 
verdünnte Lösung von 1 Mol.-Gew. Thiophenol (Bd. VI, S. 294) und 1 Mol.-Gew. Natrium- 
hydroxyd (Graebe, Schtjltess, A. 283, 3). — Gelber Niederschlag. Schmilzt bei 60° unter 
Explosion. Unverändert löslich in kalter verdünnter Natronlauge; beim Erwärmen der ver- 
dünnten alkalischen Lösung entsteht S-Phenyl-thiosalicylsäure (Bd. X, S. 126). 

Benzoesäure-diazothioglykolsäure-(2) C ? H 8 4 N 2 S = H0 2 C • C e H 4 ■ N : N ■ S ■ CH 2 - CO a H. 
B. Man diazotiert Anthranilsäure in konz. Salzsäure mit Natriumnitrit und trägt die Lösung 
in eine gekühlte wäßrige Lösung von Thioglykolsäure ein (Friedländer, A, 351, 402). — 
Goldgelbe Nadeln (aus Äther und Ligroin). Leicht löslich in Äther, Essigester, Aceton, Nitro- 
benzol, schwer in Benzol, Ligroin und Chloroform; unverändert löslich in kalten Alkalien 
(Fr.). — Geht durch Kochen mit Wasser (Fr.; vgl. Kalle & Co., D. R. P. 194040; C. 1908 I, 
1221), durch Erhitzen mit wasserfreien Lösungsmitteln wie Aceton, Essigester, Nitrobenzol 
(Fr.), durch Verrühren mit Wasser unter Zusatz von Kupferpulver bei 20 — 25° (K. & Co., 
D. R. P. 201 231 ; C. 1908 II, 1070) oder durch Erwärmen in schwach sodaalkalischer Lösung 
(K. & Co., D. R. P. 201 232; C. 1908 II, 1070) in S-[2-Carboxy-phenyl]-thioglykolsäure (Bd. X, 
S. 129) über. 



Benzoesäure - diazoniumhydroxyd - (3) , Benzoesäure - m - diazoniumhydroxyd 
C 7 H 6 03N 2 = H0 2 C • C 6 H 4 ■ N( • N) • OH (nur in Form von Salzen H0 2 C ■ C 6 H 4 • N( : N) • Ac bekannt) . 
B. Die wäßr. Lösungen der Salze des Benzoesäure-diazorriumhydroxyds-(3) erhält man 
durch Diazotieren von 3-Amino-benzoesäure in verd. Mineralsäuren mit Natriumniträt- 
lösung (Sandmeyer, B. 18, 1496; Rodeb, A. 238, 164). Siehe auch die Angaben bei den 
einzelnen Salzen. 

Über das Verhalten von Benzoesäure-diazoniumchlorid-(3) gegen ammoniakalische 
Kupferoxydullösung vgl. Vorländer, F. Meyer, A. 320, 137. Beim Kochen von Benzoe- 
säure-diazoniumnitrat-(3) mit Wasser entsteht 3-Oxy-benzoesäure (Bd. X, S. 134) (Griess, 
Z. 1862, 97; vgl. Gr., B. 9, 1655). Läßt man eine wäßrige Lösung des Nitrats mit Calcium- 
carbonat oder Bariumcarbonat längere Zeit in der Kälte stehen, so entstehen 4-Oxy-azobenzol- 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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dicarbonsäure-(2.3') (S. 254), 3-Oxy-benzoesäure und eine braune amorphe Säure; bei An- 
wendung von Sodalösung entsteht neben geringen Mengen der braunen amorphen Säure 
4.6- oder 2.6-Bis-[3-carboxy-benzolazo]-3-oxy-benzoesäure (S. 255) (Ge., J. pr. [2] 1, 106, 
107; vgl. Gr., B. 9, 629). Beim Kochen von Benzoesäure-diazoniumsulfat-(3) mit Halogen- 
wasserstoffsäure entstehen die entsprechenden 3-Halogen-benzoesäuren; mit Jodwasserstoff - 
säure vollzieht sich die Umsetzung schon in der Kälte (Gr., B. 18, 961). Leitet man in eine 
alkoh. Suspension von Benzoesäure-diazoniuinchloroaurat-(3) Schwefelwasserstoff, so ent- 
stehen Benzoesäure, 3-Chlor-benzoesäure und Diphenyldisulfid-dicarbonsäure-(3.3') (Bd. X, 
S. 148) (Gb., J. pr. [2] 1, 102). Durch Eintragen von Kupferpulver in eine eisgekülte, mit 
Schwefcidioxyd gesättigte schwefelsaure Lösung von Benzoesäure-diazoniumsulrat-(3) wird 
Benzoesäure-sulfinsäure-(3) (Bd. XI, S. 21) gebildet (Gattermann, B. 32, 1145). Versetzt 
man mit Wasser angerührtes Benzoesäure-diazoniumnitrat-{3) mit einer kalten konzentrierten 
Lösung von 2 Tln. Kaliumsulfit, erwärmt gelinde und versetzt die Lösung mit überschüssiger 
Salzsäure, so erhält man Benzoesäure-diazosulfonsäure-(3) (S. 234) (Gr., B. 9, 1657). Durch 
Eintragen einer Lösung von Benzoesäure-diazoniumchlorid-(3) in eine gekühlte Lösung von 
4 Mol.-Gew. Natriumsulfit und Hinzufügen von konz. Salzsäure wird 3-Hydrazino-benzoe- 
säure (Bd. XV, S. 628) erhalten (Roder, A. 236, 164). Beim Erwärmen von Benzoesäure- 
diazoniumsulfat-(3) mit konz. Schwefelsäure entsteht 3-Oxy-benzoesäure-sulfonsäure-(x) 
(Bd. XI, S. 413) (Ge., Z. 1864, 538; J. 1864, 351). Durch Eintragen von Benzoesäure-diazo- 
niumperbromid-(3) in wäßr. Ammoniak wird 3-Azido-benzoesäure (Bd. IX, S. 418) gebildet 
(Griess, Z. 1867, 164; vgl. Bamberger, de Werra, B. 35, 3719). 

Aus Benzoesäure-diazoniumnitrat-(3) und Nitromethan (Bd. I, S. 74) in sehwach über- 
schüssiger Kalilauge bildet sich 3-[Nitromethy]en-hydrazino]-benzoesäure ([3-Carboxy- 
benzolazo]-nitromethan, Bd. XV, S. 629) (Griess, B. 18, 961). Beim Kochen von Benzoe- 
säure-diazoniumsulfat-(3) mit Methylalkohol auf dem Wasserbade entsteht 3-Mefchoxy- 
benzoesäure (Bd. X, S. 137) (Griess, B. 21, 979; vgl. Weida, Am. 19, 555). Beim Erwärmen 
des Sulfats mit Äthvlalkohol auf dem Wasserbade entstehen Benzoesäure und 3-Äthoxy- 
benzoesäure (Bd. X, *S. 138) (Gr., B. 21, 979; vgl. Eittica, B. 11, 1209; Remsen, Graham, 
Am. 11, 325; W., Am. 10, 556). Einw. von Alkohol auf Benzoesäure-diazoniumperbromid-(3) s. 
unten bei diesem. Beim vorsichtigen Verschmelzen von Benzoesäure - diazoniumsulfat - (3) 
mit Phenol entsteht 3-Phenoxy-benzoesäure (Bd. X, S. 138) (Gr., B. 21, 980). Beim Ver- 
setzen einer Lösung von Benzoesäure-diazoniumnitrat-(3) mit einer Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Phenol in überschüssiger Kalilauge entsteht 4'-Oxy-azobenzol-carbonsäure-(3) (S. 230) (Gr., 
B. 14, 2033), Über Einw. diazotierter 3-Amino-benzoesäure auf Zuckerarten in Gegenwart 
von Alkali vgl. Conrad, v. Motesiczky, D. R. P. 110767, 110903; Frdl. 5, 653, 656; C. 
1900 II, 546, 609. Benzoesäure-diazoniumchlorid-(3) gibt mit einer heißen wäßrigen Kalium- 
cuprocyanid-Lösung Isophthalsäure-mononitril (Bd. IX, S. 835) (Sandmeyer, B. 18, 1496, 
1498). Aus Benzoesäure-diazoniumnitrat-(3) und Malonsäurediäthylester in Gegenwart von 
Kalilauge bildet sich Mesoxalsäure-[3-carboxy-phenylhydrazon] ([3-Carboxy-benzolazo]- 
malonsäure, Bd. XV, S. 630) (Griess, B. 18, 962). Ähnlich verläuft die Reaktion mit Acet- 
essigester und Kalilauge (Griess, B. 18, 962). Aus Benzoesäure-diazoniumnitrat-(3) und 
Anilin entsteht Diazoaminobenzol-carbonsäure-(3) (Syst. No. 2236) (Saratjw, B. 15, 43); 
mit Dimethylanilin entsteht 4'-Dimethylamino-azobenzol-carbonsäure-(3) (S. 329) (Griess, 
B. 10, 527). Trägt man eine mit Natriumaeetat versetzte Lösung von Benzoesäure-diazonium- 
chlorid-(3) unter Kühlung in eine essigsaure Lösung von Phenylhydrazin ein, ao bildet sich 
3-Phenyl-l-[3-carboxy-phcnyl]-tetrazen-(l) (Syst. No. 2250) neben anderen Produkten (Wohl, 
Schiff, B. 33, 2746, 2747, 2753). Aus Benzoesäure-diazoniumchlorid-(3) und 3-Benzal- 
hydrazino-benzoesäure (Bd. XV, S. 629) in Pottaschelösung entsteht N.N'-Bis-[3-carboxy- 
phenyl]-formazylbenzol (S. 232) (Wedekind, Staitwe, B. 31, 1755; vgl. v. Pechmann, B. 
28, 876; Lapworth, Soc. 83, 1119). 

Chlorid H0 2 CC 6 Hj-N 2 -Cl. B. Aus dem Hydrochlorid der 3-Amino-benzoesäure 
(Bd. XIV, S. 383). durch Amylnitrit in schwach saurer alkoholischer Lösung; man fällt mit 
Äther (Euler, A. 325, 302). Gelblichweiße Krystalle. Schmilzt, vorsichtig erhitzt, hei 149» 
bis 150°. Zersetzungsgeschwindigkeit : Euler. — Tribromid, Perbromid HOäC-CeHj-Nj- 
Br 3 , B. Aus Benzoesäure-diazoniumnitrat-(3) durch Vermischen der wäßr. Lösung mit einer 
Lösung von Brom in Bromwasserstoffsäure (Griess, A. 135, 121). Gelbe Prismen. Wird 
durch Erhitzen für sich oder durch siedenden Alkohol unter Bildung von Brom, Stickstoff 
und 3-Brom-benzoesäure (Bd. IX, S. 349) zersetzt (Gr.; Hand, A. ä34, 153). — Sulfate: 
^HOjC-C.Hj-N^aSOj + C^jOÄ. B. Aus dem Sulfat H0 2 C-C e H 4 -N 2 -0-S0 3 H (s. u.) 
durch sechsmaliges Auflösen in möglichst wenig Wasser und Fällen mit Äther- Alkohol ( Griess, 
B. 9, 1655). Nadeln. Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Schwefelsäure, Stickstoff und 
3-Oxy-benzoesäure. — H0 2 CC 6 H 4 -N 2 -0- S0 3 H. B. Entsteht neben dem Nitrat (S. 548) 
durch Sättigen eines Gemenges aus schwefelsaurer 3-Amino-benzoesäure und verd. Schwefel- 
säure mit nitrosen Gasen; man filtriert von dem schwer löslichen Nitrat ab und vermischt 
das Eiltrat mit Alkohol und Äther (Griess, B. 9, 1655; vgl. Weida, Am. 19, 555). Man löst 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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das Nitrat in möglichst wenig kalter verdünnter Schwefelsäure (gleiche Teile konz. Schwefel- 
säure und Wasser) und versetzt die Lösung aufeinanderfolgend mit Alkohol und Äther ( Gbiess, 
Z. 1864, 538 Anm.; J. 1864, 351; B. 18, 960 Anm.). Weiße Blättchen. Färbt sich bald 
gelb (W.). Äußerst leicht löslich in Wasser (Gh., B. 9, 1655) . Zerfällt beim Erhitzen für sich 
unter heftiger Gasentwicklung in Schwefelsäure, 3-Oxy-benzoesäure-sulfonsäure-(x) (Bd. XI, 
S. 413) und eine in Wasser unlösliche, sehr beständige, nicht näher beschriebene Säure 
O 14 H 10 O 8 S (Gr., Z. 1864, 539; J. 1864, 351). —Kitrat H0 2 C-C q H 4 -Ny 0'N0 2 . B. Durch 
Einleiten nitroser Gase in eine konzentrierte Lösung von 3-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, 
S. 383) in kalter wäßriger oder alkoholischer Salpetersäure (Gbiess, A. 120, 126). Durch 
Einleiten nitroser Gase in die kalte alkoholische Lösung von schwefelsaurer 3-Amino-benzoe- 
säure (Hand, A. 234, 152). Weiße Prismen. Explodiert heftig beim Erhitzen; schwer löslich 
in kaltem Wasser (Gr., A. 120, 126). — Chloroaurat H0 2 C-C 6 H 4 Ny C1 + AuCl 3 (Gribss, 
./. pr. [2] 1, 102 Anm.). — Chloroplatinat 2H0 2 C'0 8 H 4 -N 2 C1 + PtCl 4 . B. Durch Ver- 
setzen einer wäßr. Lösung dos Nitrats mit Platinchtorid (Gr., A. 120, 126). Gelbe Prismen. 

Benzoesäure - äthylester - diazoniumhydroxyd - (3) C 9 H 10 O 3 N 2 = C 2 H S ■ 2 C • C C H 4 ■ 
N(:N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). B. Eine Lösung des Bonzoesäure-äthylester- 
diazoniumchlorids-(3) erhält man durch Diazotieren von 3-Amino-benzoesäure-äthylester 
(Bd. XIV, 8. 389) in Salzsäure mit Natriumnitritlösung (Vorländer, P. Meyer, A. 320, 
137). Das Nitrat entsteht bei der Einw. von nitrosen Gasen auf salpetersauren 3-Amino- 
benzoesäure-äthylester (Gbiess, A. 120, 127). — ■ Beim Eintragen von Benzoesäure-äthylester- 
diazoniumchlorid-(3) in ammoniakalische Kupferoxydullösung entsteht Azobenzol-dicarbon- 
säure-(3.3')-diäthylester (S. 233) (V., F. M., A. 320, 137). Beim Kochen von Benzoesäure- 
äthylester-diazoniumnitrat-(3) mit Wasser entsteht 3-Oxy-benzoesäure-äthylester (Bd. X, 
S. 139) (Gr., Z. 1864, 538; J. 1864, 351). Durch Behandlung von Benzoesäure-äthylester- 
diazoniumchlorid-(3) mit Kaliumcuprocyanid nach der SANDMEYERschen Methode läßt sich 
Isophthalsäure-äthylester-nitril (Bd. IX, S. 835) erhalten (Müller, B. 19, 1494). — Chloro- 
aurat C 2 H 5 -0 2 CC,;H 4 -N 2 -C1 + AuCl 3 . B. Durch Versetzen der wäßr. Lösung des Nitrats 
mit Goldchlorid (Gr., A. 120, 127). Goldgelbe Prismen (aus Alkohol). 

Benzamid-diazoniumhydroxyd-(3) C,H,0 2 N 3 = H 2 N-COC 6 H 4 -N(:N)- OH (nur in 
Form von Salzen bekannt). — Nitrat H 2 N-CO-0 c H 4 -N 2 -O-NO 2 . B. Bei der Einw. von 
nitrosen Gasen auf eine Lösung von 3-Amino-benzamid (Bd. XIV, S. 390) in Äther-Alkohol 
(Gbiess, A. 120, 127). Weiße Nadeln. Geht beim Kochen mit Wasser in 3-Oxy-benzamid 
(Bd. X, S. 140) über (Gr., Z. 1886, 1). — Chloroplatinat 2H 2 N-CO-C 6 H 4 -Ny Cl + PtCl 4 
(Gr., A. 120, 127). 

Benzonitril-diazoniumhydroxyd-(3) C 7 H 5 ON 3 = NCC 6 H 4 N( :N)OH (nur in Form 
von Salzen bekannt). B. s. bei dem Nitrat. — Beim Kochen von Benzonitril-diazonium- 
sulfat-(3) mit Wasser entsteht 3-Oxy-benzonitril (Bd. X, S. 141) (Griess, B. 8, 859). Durch 
Behandeln der wäßr. Lösung des Nitrats mit Jodwasserstoffsäure wird 3-Jod-benzonitril 
(Bd. IX, S. 366) erhalten (Gr., B. 2, 370). Durch Einw. von wäßr. Ammoniak auf das Per- 
bromid entsteht 3-Azido-benzonitril (Bd. IX, S. 418) (Gr., B. 2, 370). — Tribromid, Per- 
bromid NC ■ C e H 4 • N 2 • Br 3 . B. Durch Versetzen der wäßr. Lösung des Nitrats mit einer 
Lösung von Brom in Bromwasserstoffsäure (Gr., B. 2, 370). Gelbrote undeutliche Prismen. 
— Nitrat NC-C s H 4 -N 2 '0-NO ä . B. Bei der Einw. von salpetriger Säure auf 3-Amino- 
benzonitril (Bd. XIV, S. 391) in Gegenwart von viel überschüssiger Salpetersäure (Gr., B. 
2, 370). Explosive Nadeln oder Prismen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — 
Chloroaurat. Blättchen (Gr., B. 2, 370). — Chloroplatinat. B. Durch Zusatz von 
Platinchlorid zur wäßr. Lösung des Nitrats (Gr., B. 2, 370). Rotgelbe Nadeln. 

Benzoesäure-diazosulfonsäure-(3) C 7 H e 5 N 2 S = H0 2 CC 6 H 4 -N:N-S0 3 H s. S. 234. 

2.4.6 -Tribrom-benzoeaäure - diazoniumnitrat - (3) C 7 H 3 5 N 3 Br 3 = H0 2 C • C„HBr 3 ■ 
N( :N)- ON0 2 . B. Beim Eintragen von 2.4.6-Tribrom-3-amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 413) 
in kleinen Portionen in rauchende Salpetersäure, Aufkochen der Lösung und Fällen mit Wasser 
( Beilstein, Geitker, A. 139, 8). — Nadeiförmige Rrystalle. Explodiert beim Erhitzen. 
Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in verd. Salpetersäure. 

5-Azido-benzoeaäure-diazoniumhydroxyd-(3), 5-Triazo-benzoesäure-diazoniiim- 
hydroxyd-(3) C 7 H 5 3 N 5 = H0 2 C-C 6 H 3 (N 3 )-N( :N)- OH (nur in Form von Salzen H0 2 C- 
C|;H3(N 3 ) ■ N(:N)-Ac bekannt). B. s. bei dem Nitrat. — Beim Auflösen von 5-Azido-benzoe- 
säure-diazoniumperbromid-(3) in wäßr. Ammoniak wird 3.5-Diazido-benzoesäure (Bd. IX, 
S. 419) gebildet (Griess, B. 21, 1564). Beim Vermischen der Lösung von ö-Azido-benzoesäure- 
diazoniumnitrat-(3) mit Anilin entsteht 5-Azido-diazoaminobenzol-carbonsäure-(3) (Syst. No. 
2236) (Gr.). — Tribromid, Perbromid H0 2 C-C e H 3 (N 3 )-Ny Br 3 . B. Durch Zusatz eines 
Gemisches von Brom und Bromwasserstoffsäure zu einer konzentrierten wäßrigen Lösung 

Vgl. S. 42(i bis 428. 
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des Nitrats (Gr., B. 21, 1563). Gelbe Krystalle. — Nitrat H0 2 C-C 6 H 3 (N 3 )-N 3 -ON0 2 . 
B. Durch Behandeln einer kalten höchst konzentrierten wäßrigen Lösung von 5-Azido- 
3-amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 418) mit salpetriger Säure (Gr., B. 21, 1563). Weiße, 
schwer lösliche Prismen. — 2 HO a C-C 5 H 3 (N 3 )-N 2 -Cl + PtCl 4 . Gelbe Krystallkörner. Sehr 
schwer löslich in Wasser. 



Benzoesäure - diazoniumhydroxyd - (4), Benzoesäure ■ p - diazoniumhydroxyd 
C,H 6 3 Nj = H0 2 C • C 6 H, ■ N( : N) ■ OH (nur in Form von Salzen H0 2 C • C fi H 4 • N( • N) • Ac bekannt) . 
B. Die wäßr. Lösungen der Salze des Benzoesäure-diazoniumhydroxyds-{4) erhält man 
durch Diazotieren von 4-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 418) in verd. Mineralsäuren mit 
Natriumnitrit oder Kaliumnitrit (E. Ftscher, A. 212, 337; Sandmeyer, B. 18, 1496; Will- 
gerodt, B. 27, 2331; H. Meyer, M. 22, 780; Vorländer, F. Meyer, A. 320, 135; Wee- 
don, Dottghty, Am. 33, 424). Siehe auch die Angaben bei den einzelnen Salzen. 

Beim Eintragen einer Lösung von Benzoesäure - diazoniumchlorid - (4) in ammonia- 
kalische Kupferoxydullösung entsteht Azobenzol-diearbonsäure-(4.4') (S. 236) (V., E. M., 
A. 320, 135). Beim Kochen von Benzoesäure-diazoniumchlorid-(4) mit Wasser wird 4-Oxy- 
benzoesäure gebildet (Marshall, B. 28, 338). Einfluß des Lichtes auf die Geschwindigkeit der 
Zersetzung des Chlorids in wäßr. Lösung : Rupf, Stein, B. 34, 1 675. Zersetzung des Benzoesäure- 
diaznniumnitrats-(4) durch Erwärmen mit Wasser s. bei dem Nitrat. Bei der Einw. von Jodwasser- 
stoffsäure auf die Salze des Benzoesäure-diazoniumhydroxyds-(4) entsteht 4-Jod-benzoesäurc 
(Bd. IX, S. 366) (Wi., B. 27, 2331; H. Meyer, M. 22, 780; Ma., B. 28, 338). Trägt man 
eine Lösung des Chlorids in eine kalte gesättigte Lösung von neutralem Natriumsulfit ein, 
fügt, sobald die anfangs rotgelbe Farbe des Gemisches in Hellgelb übergegangen ist, Essigsäure 
bis zur sauren Reaktion und Zinkstaub hinzu, erwärmt ganz gelinde, bis die Lösung farblos 
geworden ist, filtriert und leitet dann in das gut gekühlte Eiltrat Chlorwasserstoff ein, so 
erhält man das Hydrochlorid der 4-Hydrazino-benzoesäure (Bd. XV, S. 631) (E. Fischer, 

A. 212, 337). Beim Eintragen von Benzoesäure-diazoniumperbromid.(4) in Ammoniak ent- 
steht 4-Azido-benzoesäure (Bd. IX, S. 418) (Griess, Z. 1867, 164; Bamberger, de Werra, 

B. SB, 3718). Beim Kochen des Sulfats oder Nitrats mit Methylalkohol entsteht Anissäure 
(Bd. X, S. 154) (Griess, B. 21, 979; Remsen, Graham, Am. 11, 327; vgl. Weida, Am. 19, 
557, 558). Beim Kochon des Sulfats mit absol. Äthylalkohol entstehen Benzoesäure und 
4-Äthoxy-benzoesäure (Bd. X, S. 156) (Griess, B. 21, 980). Nach Remsen, Graham, Am. 11, 
327 wird beim Erwärmen des Nitrats mit absol. Alkohol auf dem Wasserbade als Haupt- 
produkt 4-Äthoxy-benzoesäure, neben nur geringen Mengen Benzoesäureäthylester erhalten. 
Einw. von Alkohol auf das Perbromid s. bei diesem. Beim Erwärmen des Nitrats mit Propyl- 
alkohol auf dem Wasserbade wird hauptsächlich 4-Propyloxy-benzoesäure (Bd. X, S. 156) 
gebildet (Rem., GRA.,j4m. 11, 328). Bei vorsichtigem Verschmelzen von Benzoesäure-diazonium- 
sulfat-(4) mit Phenol entsteht 4-Phenoxy-benzoesäure (Bd. X, S. 157) (Griess, B. 21, 978, 980). 
Beim Eintragen von Benzoesäure-diazoniumchlorid-(4) in eine auf 50 — 60° erwärmte Lösung 
von Thiophenol in überschüssiger Natronlauge entsteht Diphenylsulfid-carbonsäure (4) (Bd. X, 
S. 185) (Weedon, Dottghty, Am. 33, 424). Aus Benzoesäure-diazoniumchlorid-(i) und 
2 Mol.-Gew. Acetoxim (Bd. I, S. 649) in alkal. Lösung entsteht die Verbindung C 13 H 18 4 X 4 
(S. 550} (Bresmr, Friedemann, Mai, B. 39, 879; vgl. Bamberger, B. 32, 1546; Br., Fr., 
Mai, A. 353, 238). Durch Eingießen der Lösung des Chlorids in heiße wäßrige Kaliumcupro- 
cyanid- Lösung wird Terephthalsäure-mononitril (Bd. IX, S. 845) gebildet (Sandmeyer, B. 18, 
1496; vgl. Kattwinkel, Wolffenstein, B. 34, 2425; 37, 3221). Aus Benzoesäure-diazonium- 
chlorid-(4) und Malonsäuredimethylester in Gegenwart von Natriumacetat entsteht Mesoxal- 
säure-dimethylester - [4-carboxy-phenylhydrazon] ([4 - Carboxy-benzolazo]-makmsäuro-dime- 
thylester, Bd. XV, S. 632) (Bülow, Ganghofer, B. 37, 4175). Aus Benzoesäure-diazonium- 
chlorid-(4) und Thioglykolsäure in Gegenwart von Natriumacetat entsteht Benzoesäure- 
diazothioglykolsäure-(4) (S. 550) (Eriedlander, Chwala, 31. 28, 279). Das Chlorid liefert 
mit Benzolsulfinsäure Benzoesäure-diazophenylsulfon-(4) (S. 237) (Hantzsch, Singer, B. 
30, 315). Durch Kupplung von diazotierter 4-Amino-benzoesäure mit Dimethylanilin ent- 
steht 4'-Dimethylamino-azobenzol-carbonsäure-(4) (S. 329) (Hantzsch, B. 41, 1194). Beim 
Vermischen der wäßr. Lösungen von Benzoesäure-diazoniumnitrat-(4) und 3-Amino-benzoo- 
säure entsteht Diazoaminobenzol-dicarbonsäure-(3.4') (Syst. No. 2236) (Griess, Z. 1864, 
462). Trägt man eine mit Natriumacetat versetzte Lösung von Benzoesäure-diazonium- 
chlorid-(4) in oino essigsaure Lösung von Phenylhydrazin ein , bo bildet sich 3-Phenyl- 
l-[4-carboxy-phenyl]-tetrazen-(l) (Syst. No. 2250) neben anderen Produkten (Wohl, Schiff, 
B. 33, 2746, 2747, 2753). Aus Benzoesäure-diazoniumchtorid-(4) und 3-Benzalhydrazino- 
benzoesäure (Bd. XV, S. 629) in Pottaschelösung bildet sich N-[3-Carboxy-phenyl]-N'-[4-carb- 
oxy-phenvl]-formazylbenzol (S. 236) (Wedekind, Stauwe, B. 31, 1755; vgl. v. Pechmann, 
B. 28, 8"76; Lapworth, Soc. 83, 1119). 



Vgl. S. 426 bis 428. 



550 DIAZODERIVATE DER MONOCARBONSÄUREN. [Syst. No. 2201. 

Chlorid HO a C ■ C 6 H 4 • N 2 ■ Cl. B. Aus dem Hydrochlorid der 4-Amino-benzoesäure 
(Bd. XIV, S. 418) durch Amylnitrit in schwach saurer alkoholischer Lösung (Eitler, A. 325, 
302). Durch Einw. von Chlor auf in Chloroform suspendiertes Benzoesäure- <(4 azo 1)- 
[N-phenyl-naphthylamin-(2)] (S. 377) (Marshall, B. 28, 338). Weiße Nadeln. Verpufft 
beim Erhitzen (Ma.). Leicht löslich in Wasser (Ma.). Zersetzungsgeschwindigkeit : Euler. 

— Tribromid, Perbromid. B. Aus Benzoesäure-diazoniumnitrat-(4) durch Vermischen 
der wäßr. Lösung mit einer Lösung von Brom in Bromwasserstoffsäure (Griess, A. 135, 
121; Z. 1867, 164). Liefert beim Kochen mit Alkohol 4-Brom-benzoesäure (Bd. IX, S. 351). 

— Sulfat. B. Durch Einleiten nitroser Gase in ein stark gekühltes Gemisch von 4-Amino- 
benzoesäure und Schwefelsäure; man fällt durch Äther-Alkohol (Wbida, Am. 19, 558). — 
Nitrat H0 2 CC 6 H 4 -N 2 -0-N0 2 . B. Durch Einleiten nitroser Gase in ein Gemisch von 
4-Amino-benzoesäure und Salpetersäure unter starker Kühlung (Weida, Am. 19, 556; vgl. 
Griess, Z. 1884, 462 Anm. 2; J. 1864, 353; Remsen, Graham, Am. 11, 326). Weiße Nadeln 
oder Prismen. Zersetzt sich nicht bei längerem Stehen an der Luft (Re., Gra.), Explodiert 
beim Erhitzen (Re., Gra.; W.). Leicht löslich in Wasser (W.). Gibt beim Erwärmen mit 
Wasser 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure (Bd. X, S. 181) und goringe Mengen 4-Oxy-benzoesäure, 
beim Erwärmen mit Toluol auf dem Wasserbade 3-Nitro-4-oxy-benzoesäure (Re., Gra., 
Am. 11, 329). 

Verbindung C 13 H lg 4 N 4 . Zur Frage der Konstitution vgl. Bamberger, B. 32, 1546; 
Bresler, Friedemann, Mai, A. 353, 238. — B. Durch Eintragen der Lösung von 1 Mol.- 
Gow. Bonzoesäure-diazoniumehlorid-(4) in eine alkal. Lösung von 2 Mol. -Gew. Acetoxim 
(Bd. I, S. 649) (B., F., M., B. 39, 879). — Weißgelbes Pulver (aus Benzol durch Ligrom). 
Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol, unlöslich in Ligroin, Äther (Br., F., M., B. 39, 879). 

— AgC^H^OiNj. Verpufft heftig beim Erhitzen (Br., F., M., B. 39, 879). 

Benzamid-diazoniumnitrat-<4) C 7 H fl 4 N 4 = H 2 NCOC e H 4 -N(:N)ON0 2 . B. Bei 
der Einw. von salpetriger Säure auf 4-Amino-benzamid in Äther- Alkohol (Griess, Z. 1866, 1). 

— Liefert beim Kochen mit Wasser 4-Oxy-benzamid (Bd. X, S. 164). 

Anhydro-[3-nitro-benzoesäure-dlazoniumhydroxyd-(4)] , m- Nitro- ^p 

p-diazobenzoesäure CjH 3 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution -- -^ 

vgl. Hantzsch, Reddelien, Die Diazovcrbindungen [Berlin 1921], S. 23. — „ I n 

B. Beim Eintragen von 3-Nitro-4-amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 440) in 2 ' .-^ 
kalten, mit salpetriger Säure gesättigten absol. Alkohol (Salkowski, A. 173, SIN--. 

63). — Hellgelbe Blättehen. Explodiert heftig beim Erhitzen oder durch Schlag (S.). Fast 
unlöslich in kaltem Alkohol (S.). Gibt beim Kochen mit Alkohol 3-Nitro-benzoesäure (Bd. IX, 
S. 376) (S.; vgl. Griess, B. 11, 1734). 

Benzoesäure-diazophenylsulfon-(4) C 13 H 10 O 4 N 2 S = H0 2 CC 6 H 4 'N:N-S0 2 -C 6 H 5 s. 
S. 237. 

Benzoesäure - diazothioglykolsäure - (4) C 9 H e 4 N 2 S = H0 2 C-C 6 H 4 -N:N-SCH 2 - 
C0 2 H. B. Durch Eintragen einer Lösung von Benzoesäure-diazomumchlorid-(4) in eine mit 
etwas Natriumacetat versetzte Lösung von Thioglykolsäure (Feiedläfder, Chtvala, M. 
28, 279). — Gelbe Nadeln (aus Essigester, Äther oder Aceton). F: 153° (Zers.). Leicht löslich 
in Äther, Essigester und Aceton, fast unlöslich in Benzol, Chloroform und Wasser; leicht 
löslich in Alkalien und Natriumacetat, fast unlöslich in verd. Mineralsäuren. — Durch Kochen 
der mit Sodalösung neutralisierten Verbindung entsteht S-[4-Carboxy-phenyl]-thioglykol- 
säure (Bd. X, S. 186). 



b) Diazoderivate einer Monocarbonsäure C n H 2ll -io02. 

Zimtsäure-diazoniumhydro:xyd-(2), Zimtsäure-o-diazoniumhydroxyd C 9 H 8 3 N 2 = 
H0 2 C-CH:CH-C 6 H 4 -N(:N)-OH (nur in Form von Salzen HO a C;CH:CHC 5 H 4 -N(;N)-Ac 
bekannt). B. s. bei den einzelnen Salzen. — Die Salze des Zimtsäure - diazoniumhydr- 
oxyds-(2) sind in kaltem Wasser schwer löslich und verhältnismäßig sehr beständig 
(E. Fischer, B. 14, 479; E. F., Ktjzel, A. 221, 273). Das Chlorid und das Nitrat lösen sich 
in Alkalien mit rötlichgelber Farbe; beim Kochen der alkal, Lösung erfolgt keine merkliche 
Stickstoff entwicklung (E. F.). — Beim Kochen der Salze mit Wasser (E. F.; E. F., K.) oder 
besser mit verd. Schwefelsäure (E. F., K.) entsteht o-Cumarsäure (Bd. X, S. 288). Beim 
Erhitzen mit Halogenwasserst off säuren entstehen die entsprechenden 2-Halogen-zimtsäuren 
(Gabriel, B. 15, 2295; Ga., Herzberg, B. 16, 2037; Griess, B. 18, 961). Aus Zimtsäure- 
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diazoniumchlorid-(2) und Natriumsulfit bildet sich Zimtsäure-diazosulfonsäure-(2) (S. 241) 
(E. F.; E. F., K.; vgl. E. F., Tafel, A. 227, 324). — Chlorid. B. Scheidet sich aus, wenn 
man 10 Tle. 2-Amino-zimtsäure (Bd. XIV, S. 517) in 9 Tln. Salzsäure (D: 1,19) und 70 Tln. 
Wasser in der Wärme löst und das abgekühlte Gemisch mit der berechneten Menge Natrium - 
nitrit versetzt (E. F., K., A. 221, 272; vgl. E. F., B. 14, 479). Gelbliches Krystallpulver 
(E. F., K.). — Nitrat H0 2 C-CH:CTLC 6 H 4 -N 2 ON0 2 . B. Man versetzt ein Gemisch von 
5 g 2-Amino-zimtsäure, 27,5 g Wasser und 7,5 g 20%iger Salzsäure allmählich mit der Lösung 
von 2,5 g Natriumnitrit in 50 g Wasser; die Lösung wird schnell filtriert und das Filtrat 
mit dem doppelten Volumen konz. Salpetersäure gefällt (Gabriel, B. 15, 2295; vgl. auch 
E. F.; E. F., K.). Kristallisiert unzersetzt aus lauwarmem Wasser in fast farblosen Prismen 
(E. F., K.). 

Zimtsäure - diazoniumnitrat - (3) , Zimtsäure - m - diazoniumnitrat C 9 H,0 5 N 3 = 
H0 2 C-CH:CH-C„H 4 .K(iN)'0-N0 2 . B. Man diazotiert 3-Amino-zimtsäure (Bd. XIV, S. 520) 
in verd. Salzsäure mit Kaliumnitrit und fügt zu der erhaltenen Lösung Y 3 ihres Volumens 
konz. Salpetersäure (Gabriel, B. 15, 2296). — Farblose Nadeln. Explodiert heftig bei 
stärkerem Erhitzen oder durch Schlag (Ga.). Leicht löslich in Wasser (Ga.). — Beim Kochen 
der wäßr. Lösung entsteht m-Cumarsäure (Bd. X, S. 294) (Ga.). Gibt beim Erwärmen mit 
Halogenwasserstoffsäuren die entsprechenden 3-Halogen-zimtsäuren (Ga.; Ga., Herzberg, 
B. 16, 2038). 

Zimtsäure - diazoniumchlorid - (4), Zimtsäure -p-diazoniumchlorid C 9 H 7 2 N 2 C1 = 
H0 2 C- CH:CH-C 6 H 3 'N(:N)-C1. B. Durch Eintragen der Lösung von 0,5 g Natrium - 
nitrit in 10 g Wasser in ein Gemisch aus 1 g 4-Amino-zimtsäure (Bd. XIV, S. 521) und 3 g 
20°/ iger Salzsäure (Gabriel, B, 15, 2300). — Bräunliche Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser. 
Verpufft beim Überhitzen nur schwach (Ga.). Mäßig löslich in kaltem Wasser (Ga.). — 
Lieferfc beim Kochen mit Wasser p-Cumarsäure (Bd. X, S. 297) (Ga.; v. Miller, Kinkelin, 
B. 22, 1715). Beim Erwärmen mit Halogenwasserstoffsäuren entstehen die entsprechenden 
4-Halogen-zimtsäuren (Ga.; Ga., Herzberg, B. 16, 2037, 2039). 



c) Diazoderivat einer Monoearbonsäure C n H 2n _ I4 o 2 . 

Naphthoesäure-<2)-diazoniumsulfat-(3) C^HgOsNaS = H0 2 C ■ C 1? H 6 ■ N( ■ N) • O ■ S0 3 H. 
B. Aus dem Sulfat der 3-Amino-naphthoesäure-(2) (Bd. XIV, S. 535), gelöst in absol. Alkohol, 
und wenig Amylnitrit unter Eiskühlung (Möhlatt, B. 28, 3099). — Farblose Nadeln (aus 
Alkohol). Ziemlich schwer löslich in Alkohol. Liefert beim Erwärmen in absolut-alkoholischer 
Lösung mit Kupferpulver ß-Naphthoesäure (Bd. IX, S. 656). 



d) Diazoderivate der Monoearbonsäuren C n H 2ll -2402. 

1. Diazoderivat der Triphenylessigsäure C S0 H 16 O 2 = H0 2 C • C(C 6 H 5 ) 3 

(Bd. IX, S. 712). 

Triphenylaoetonitril-tris-diazoniumohlorid-(4.4'.4") , a - Cyan -triphenylmethan- 
tris-diazoniumchlorid-(4.4'.4") (Diazoniumchlorid aus Hydrocyanpararosanilin) 
C 20 H 12 N 7 C1 3 = NC-C[C 6 H 4 -N(;N)-CI] 3 . B. Scheidet sich bei anhaltendem Einleiten von 
nitrosen Gasen in die salzsaure alkoholische Lösung von 4.4'.4"-Triamino-triphenylessig- 
säure-nitril (Bd. XIV, S. 548) aus (E. Fischer, O. Fischer, A. 194, 275). — Farblose Nadeln. 
Enthält nach dem Trocknen im Vakuum noch 2H 2 (E. F., O. F.). Sehr explosibel; schwer 
löslich in Alkohol, leicht in Wasser (E. F., O. F.). Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Stick- 
stoff und das (nicht näher beschriebene) Tris-[4-oxy-phenyl]-acetonitril (E. F., 0. F.). Zer- 
setzung durch siedenden Alkohol: E. F., 0. F. Liefert beim Behandeln in wäßr. Lösung mit 
Kupferpulver Triphenylessigsäure -nitril (Bd. IX, S. 714) (E. F., Jeitnisgs, B. 26, 2224). 

2. Diazoderivat der 3-Methyi-triphenylessigsäure C 21 H 18 2 = 
CH 3 .C 6 H 4 -C(C0 2 H)(C e H 5 ) 3 . 

3 - Methyl ■ triphenylacetonitril - tris - diazoniumhydroxyd - (4.4'.4") , 3 - Methyl - 
a-cyan-triphenylmethan-tris-diazoniumhy droxyd-(4.4'.4") (Diazoniumhydroxyd 
aus Hydrocyanrosanilin) C 21 H 17 3 N, = HO-(Ni)N-C 6 H 3 (CH 3 )'C(CN)[C 6 H 4 -N(:N)-OH] 2 
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(nur in Form von Salzen bekannt). B. Die wäßr. Lösung der Salze wird erhalten durch 
Diazotieren von 4.4'.4''-Triamino-3-methyl-triphenylessigsäure-nitril (Bd. XIV, S. 550) 
in saurer Lösung (E. Fischer, 0. Fischer, A. 194, 280). — Beim Kochen des Sulfates mit 
Wasser entsteht 4.4'.4''-Trioxy-3-methyl-triphenylacetonitril (Bd. X, S. 534). — Chloro- 
aurat Cl-N 2 -C 6 H 3 (CH 3 )-C(CX)[C B H 4 -N 2 -Cl]3 + 3AuCI 3 . B. Aus dem Chlorid durch Ver- 
setzen der wäßr. Lösung mit Goldehlorid (E. F., O. F.). Gelber flockiger Niederschlag. 



2. Diazoderivate der Dicarbonsäuren. 
a) Diazoderivate einer Dicarbonsätire C n H 2n _i 8 4 . 

Diphenyl -diearbonsäure - (3.3') - bis - diazonium - 110 2 f' C'OiU 

hydroxyd-(4.4') C 14 H ]0 O 6 N 4 , s. nebenstehende Formel -, , — \ „,.„ „ nl 

(nur in Form von Salzen [— C 6 H 3 (C0 2 H)-N(:N)- Ac] 2 H0( - N :)3S '^ _ -^ __, ■M^W.ni 
bekannt). B. Das Sulfat wird erhalten, wenn man einen dicken wäßr. Brei des schwefel- 
sauren Salzes der Benzidin-dicarbonsäure (3.3') (Bd. XIV, S. 568) herstellt, diesen Brei durch 
Einleiten nitroser Gase unter Kühlung vollständig in Lösung bringt und die Lösung durch 
starken Alkohol fällt (Gkiess, B. 21, 982). Das Chlorid wird erhalten aus 5 g Benzidin 
dioarbonsäure-(3.3'), gelöst in 20 com konz. Salzsäure + 80 ccm Wasser, durch Diazotieren mit 
13 ccm einer 20°/ igen Natriumnitritlösung bei 10 — 15° (Bülow, v. Reden, B. 31, 2576). — 
Beim Einfließenlassen der Lösung des Chlorids in eine siedende Kupferchlorürlösung entsteht 
4.4'-Dichlor-diphenyl-dicarbonsäure-(3.3') (Bd. IX, S. 927) (Schultz, Rohdb, Vicari, A. 
352, 130). Beim Kochen des Sulfats mit l°/ iger Schwefelsäure entsteht unter Stickstoff- 
entwicklung 4.4'-Dioxy-diphenyl-dicarbonsäure-(3.3') (Bd. X, S. 566) (B., v. R.). Beim Be- 
handeln des Perbromids (hergestellt durch Eintragen einer möglichst konzentrierten, kalten 
wäßrigen Lösung des Chlorids in eine Lösung von Brom in Bromwasserstoffsäure) mit über- 
schüssigem Ammoniak wird 4.4'-Diazido-diphenyl-dicarbonsäure (3.3') (Bd. IX, S. 927) er- 
halten (B., v. R.). Durch sukzessive Behandlung des Chlorids mit Natriumsulfitlösung, über- 
schüssiger Essigsäure und schließlich mit konz. Salzsäure läßt sich 4,4'-Dihydrazino-diphenyl- 
dicarbonsäure-(3.3') (Bd. XV, S. 635) erhalten (B., v. R.). Beim Kochen des Sulfats mit 
Alkohol entsteht Diphenyl-dicarbonsäure (3.3') (Bd. IX, S. 927) (Gr.). Durch Zusammen- 
bringen des Chlorids mit Acetessigester in Gegenwart von Natriumacetat entsteht [Diphenyl- 
dicarbonsäure;- (3.3')] -4.4'- bis- azoacetessigsäureäthylester (Bd. XV, S. 636) (B., v. R.). 
Verwendung zur Herstellung von Disazofarbstoffen : Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 43524, 
54662; Frdl. 2, 400, 449. — Chlorid. Braungelbe Blättchen; leicht löslich in Wasser (B., 
v. R.). — Sulfat. Rötlichweiße Blättchen (Gr.). 

Inneres Salz des Diphenyl - diearbonsäure - (3.3') -bis - o-ou ro-n 

diazoniumhydroxyds - (4.4') , Tetrazodiphenyldicarbonsäure ..., ] / _ - _/ 
C 14 H e 4 N 4 , s. nebenstehende Formel Zur Konstitution vgl. Hantzsch, : *'\ / \_ x '~ : * 
Reddelibk, Die Diazoverbindungen [Berlin 1921], S. 23. — B. Aus dem Chlorid (s. o.) durch 
wiederholtes Lösen in Wasser und Fällen mit Alkohol + Äther {B., v. R., B. 31, 2576). — 
Krystallisiert mit 4 Mol. Wasser. Hält sich, im Dunkeln aufbewahrt, mehrere Wochen un- 
verändert; ist gegen Schlag unempfindlich; verpufft bei langsamem Erhitzen ohne Knall. 
Löst man Tetrazodiphenyldicarbonsäure in l%ig er Schwefelsäure und läßt die filtrierte 
Lösung in stark siedende l%ige Schwefelsäure eintropfen, so scheidet sich unter Stickstoff - 
entwicklung 4.4'-Dioxy-diphenyl-dicarbonsäure-(3.3') (Bd. X, S, 566) ab. Geht bei längerem 
Kochen mit absol. Alkohol in Diphenyl-dicarbonsäure-(3.3') (Bd. IX, S. 927) über. 



b) Diazoderivat einer Diearbonsäure C„H 2n _2o0 4 . 

2,4 - Diphenyl - cyolobutan - diearbonsäure - (1,3) - bis - diazoniumnitrat - (x.x) , 
a-Truxillsäure-bis-diazoniumnitrat-(x.x), Bis-diazoniumnitrat aus ,,b-Diamino- 
n-truxillsäure" C 18 H u 1 pN e = (HO i .C) 2 C ia H, ! ,[N(iN)-0-lfO s ] ! . B. Entsteht durch Ver- 
setzen des Bis-hydrochlorids der x.x-Diamino-2.4-diphenyl-cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) 
(„b-Diamino-a-truxillsäure", Bd. XIV, S. 574), gelöst in wenig Wasser, unter Eiskühlung 
mit Salpetersäure und dann mit Natriumnitrit (Homans, Stelzner, Sitkow, B, 24, 2591). — 
Schwach gelblich gefärbte Nädelchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. 



Vgl. S. 426 bis 428. 
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H. Diazo-oxy-carbonsauren. 

1. Diazoderivate der Oxy-carbonsäuren mit 
3 Sauerstoffatomen. 

a) Diazoderivate der Oxy-carbonsäuren C a H 2ll _ 8 O a . 

Diazoderivate der Oxy-carbonsäuren C 7 H 6 3 . 

1. Diazoderivate der H - Oxy - benzoesäure (Salicylsäure) C ; H 6 3 = 
HO-CeH^COaH (Bd. X, S. 43). 

3 - Diazo - salicylsäure J ) bezw, o - Chinon - diazid - (1)- coaK COaH 

earbonaäure-(3) C 7 H 4 3 N a , s. nebenstehende Formeln. B. ^\ , ^ 2 . 

Durch Diazotieren der 3-Amino-salicylsäure (Bd. XIV, S. 577) . ,pi I \ ' 

mit Natriumnitrit in Eisossig (Zahn, J.pr. [2] 61, 533). — -^ / ^^-:N*2 

Gelbe Nadeln (aus Aceton). Zersetzt sich bei 155°(Z.). — ■ Wird durch heiße Lösungsmittel unter 
Stickstoffentwicklung zersetzt(Z-). 3-Diazo-salicylsäure wird durch Reduktion mit Zinnchlorür 
und konz. Salzsäure in die unbeständige (nicht näher beschriebene) 3 - Hydrazino - salicyl- 
säure übergeführt, die sich durch Umsetzung mit Brenztraubensäure als Brenztraubensäure- 
[2-oxy-3-carboxy-phenylhydrazon] (Bd. XV, S. 636) charakterisieren läßt (Z.). Verwen- 
dung zur Darstellung von Azofarbstoff en : Bayeb&Co., D. R. P. 58271 , 60494, 60500, 
62133, 62134; Frdl. 3, 610, 612, 614, 617, 620; Höchster Farbw. , D. R. P. 158148; ü. 
1905 1, 706. Verwendung zur Herstellung photographischer Papiere: Schön, D. R. P. 
111416; C. 1900 II, 605. 



OH 



Salicylsäure - diazoniumhydroxyd - (5) J ) C T H 6 4 N 2 , s. neben- co 2 ll 

stehende Formel (nur in Form von Salzen H0 2 C • C 6 H 3 (OH)-N 2 -Ac 
bekannt). — Chlorid H0 2 C-C 6 H 3 (OH)N a -Cl. B. Aus 5-Diazo-salicyl- 
säure C,H 4 3 N 2 (s. u.) und Chlorwasserstoff in Alkohol (Atjden, Dissert. HO- (XON- 
[Tübingen 1897% S. 15). Fast farblose Nadeln. Krystallisiert in Prismen mit 1 H a O (Schmitt, 
Z. 1864, 335; J. 1864, 384). Zersetzt sich gegen 145°, explodiert gegen 155° (Au.). Verliert 
leicht Salzsäure, schon im Exsiocator über Ätznatron (Ar.; vgl. auch Schm.). Verwendung 
für die Herstellung von Azofarbstoffen : Bayer & Co., D. R. P. 51504, 58271, 60494, 60500, 
62133, 62134, 71442, 75293, 86314; Frdl. 2, 325; 3, 610, 612, 614, 617, 620, 631, 632; 4, 
795; Cassella & Co., D. R. P. 62655; Frdl. 4, 791 ; Kalle & Co., D. R. P. 116640; C. 1901 1, 
152. — Chloroplatinat 2H0 2 C • C 6 H 3 (OH) - N 2 • Cl + PtCl 4 . B. Aus dem Chlorid in 
salzsaurer Lösung durch Platinchlorid (Schmitt, Z. 1864, 336; J. 1864, 385). Gelbe Prismen. 
Wird durch Wasser zersetzt. Liefert beim Erhitzen auf 200° 5-Chlor-salicvlsäure (Bd. X, 
S. 102). 

5 -Diazo- salicylsäure 1 ) bezw. p-Chinon-diazid-(4)-carbonsäure-(2) 
C,H 4 3 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von salpetriger Säure CO2H 

in eine alkoh. Lösung des Hydrochlorids der 5-Amino-salicylsäure (Bd. XIV, ^~~~-:0 2 ) 
S. 579) (Schmitt, Z. 1864, 326, 330; J. 1864, 384; vgl. Goldberg, J. j>r. [2] >- a: ^„_ 
19, 362). Verreibt man 25 g 5-Amino-salicylsäure mit 150 ccm Wasser ' " 

und 200 ccm rauchender Salzsäure und diazotiert unter Kühlung mit 10,12 g Natriuni- 
nitrit, so fällt das Salicylsäure-diazoniumchlorid-(5) C,H 5 3 N 2 C1 (s. o.) in gelben Nadeln aus; 
man löst es in konz. Sodalösung, behandelt mit Tierkohle und fällt durch Essigsäure die 
5-Diazo-salicylsäure aus (Auden, Chem.N. 80, 302; Dissertation [Tübingen 1897], S. 15). 
Entsteht in geringer Menge neben 5-Nitro-salicylsäure (Bd. X, S. 116) durch Einleiten nitroser 
Gase (aus Salpetersäure und Stärke) in eine äther. Lösung von Salicylsäure (Goldberg, 
•7. pr. [2] 19, 365). — Gelbes Pulver, aus Wasser krystallisierbar; explodiert bei 155°; ziemlich 
leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem ; sehr wenig löslich in Organischen Mitteln ; 
leicht löslich in Sodalösung; wird aus der sodaalkalischen Lösung durch verd. Schwefelsäure 
zuerst gefällt, von überschüssiger Säure aber wieder gelöst (Au., Dissert. [Tübingen 1897], 

') Bezifferung der vom Namen ,, Salicylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 43. 

') Zar Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. 

Vf/l. S. 426 bis 428. 



554 DIAZODERIVATE DER OXY -CARBONSÄUBEN. [Syst. No. 2201. 

S. 16). Löst sich, bei vorsichtigem Erhitzen in mäßig konzentrierter Salzsäure, Bromwasser- 
stoff säure und Salpetersäure; aus den Lösungen dieser Säuren krystallisieren beim Erkalten 
die entsprechenden Salicylsäurediazoniumsalze aus (Schm.). — 5-Diazo-salicylsäure läßt sich 
durch Zinnohlorür und Salzsäure zu 5-Hydrazino-salicylsäure (Bd. XV, S. 636) reduzieren 
(Atjden, Dissertation [Tübingen 1897], S. 17). Durch Kochen der 5-Diazo-salicylsäure mit 
Wasser oder besser einer wäßr. Lösung des entsprechenden Salicylsäurediazoniumsulfats 
wird Gentisinsäure (Bd. X, S. 384) erhalten (Go., J. pr. [2] 19, 378, 379). 5-Diazo-salicylsäure 
liefert beim Erwärmen mit gesättigter wäßriger Jodwasserstoffsäure 5-Jod-salicylsäure 
(Bd. X, S. 112) (Schm.; Go., J. pr. [2] 19, 368). Beim Eintragen von 10 Tln. 5-Diazo-salicyl- 
säure in eine Lösung von 15 Tln. Kaliumsulfit und 14 Tln, Kaliumcarbonat entsteht das 
Dikaliumsalz der Salicylsäure-diazosulfonsäure-(5) (S. 252) (At/den', Dissertation [Tübingen 
1897], S. 16; Chem. N. 80, 302). 5-Diazo-salicylsäure läßt sich aus heißem Alkohol um- 
kryst&llisieren, zerfällt aber bei längerem Kochen mit diesem unter Bildung von Salicylsaure 
(Schm.). Liefert beim Erhitzen mit Äthylmercaptan auf 170" Salicylsaure und Diäthyldisulfid 
(Bd. I, S. 347) (Schmitt, Mittekzwey, J. pr. [2] 18, 193). 

Salicylsaure - diazosulfonsäure - (5) C,H 6 6 N 2 S = H0 2 C-C 6 H 3 (OH)-N:N-SO a H s. 
S. 252. 

2. Diazoderivat der 4- Oxy -benzoesäure C 7 H 6 3 = HOC 6 H,iC0 2 H (Bd. X, 
S. 149). 

Anhydro-[4-oxy-foenzoesäure-diazohydroxyd-(3)] bezw, coall 0o 2 H 

o - Chinon - diazid - (2) - carbonsäure - (4) C,H 4 3 N 2 , s. neben- _■ \^ 

stehende Formeln. B. Beim Eintragen der wäßr. Lösung von 1,2 g f | bezw. !| ~~| 1 ) 
Natriumnitrit in die mit Salzsäure angesäuerte Lösung von 3 g ' x '^' ^ : Ns 

3-Amino-4-oxy-bcnzoesäure-hydrochlorid (Bd. XIV, S. 593) in ■ _1 y 

150 ccm Wasser (Diepolder, B. 29, 175S). — Gelbe Nadelchen. 

Verpufft bei 116 — 121°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in 
Äther, Benzol und Ligroin; leicht löslich in Natronlauge mit grüner, in Sodalösung mit rot- 
gelber Farbe. 



b) Diazoderivat einer Oxy-carbonsäure C n H 2n -io0 3 . 

2 - Methoxy - zimtsäure - diazoniumhydroxyd - (5) o-ch 3 

C J0 H ]O O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (nur in Form von Salzen 
H0 2 C-CH:CH-C 6 H 3 (0- CH 3 )'N( ;N)-Ac bekannt). B. s. bei }to 2 ccH:CH-( ) 
dem Chlorid. — Beim Kochen der Salze mit Wasser entsteht 

5-Oxy-2-methoxy-zimtsäure (Bd. X, S. 435) (Schnell, B. 17, N(;n>-oh 

1386). — Chlorid H0 2 CCH:CHC 6 H 3 (0-CH 3 )K 2 -C1. B. Durch allmähliches Versetzen 
eines Gemisches von 1 Tl. 5-Amino-2-methoxy-zimtsäure (Bd. XIV, S. 626) und 3 Tln. konz. 
Salzsäure mit einer Lösung von 0,5 Tln. Natriumnitrit in 10 Tln. Wasser (Sch., B. 17, 1385). 
Gelbe Krystalle. Zersetzt sich bei etwa 102». — Nitrat H0 2 C-CH:CH-C 6 H 3 (O-CH 3 )-N 2 'O- 
NO a . B. Aus dem Chlorid durch Salpetersäure (Seil.). Gelbe Nadeln. Verpufft bei 151° 
bis 152°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther, etwas löslich in warmem 
Wasser. 



c) Diazoderivat einer Oxy-carbonsäure C n H 2n -i803- 

3-Methoxy-a-phenyl-zimtsäure-diazoniumBulfat-(6) o- CH 3 

C 16 H 13 O s N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Durch Eintropfen __; 

einer mit Natriumnitrit versetzten alkalischen Lösung von HOsC-C'CCeHäJiCH-^ \ 
6-Amino-3-methoxy-a-phenyl-zimtsäure (Bd. XIV, S. 632) •" t 

in gekühlte verdünnte Schwefelsäure und mehrstündiges N(:N)-0-S03H 

Schütteln der Flüssigkeit (Pschoeb, Seydel, B. 34, 4001). — Gelbliche Prismen {aus verd. 
Schwefelsäure). Verpufft bei 140 — 150°. Sehr beständig. Läßt sich durch Erhitzen der wäßr. 
Lösung zum Sieden und Zusatz von Natriumcarbonat bis zur alkal. Reaktion in 2-Methoxy- 
phenanthren-carbonsäure-(9) (Bd. X, S. 365) überführen. 



') Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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2. Diazoderivate der Oxy-carbonsäuren mit 
4 Sauerstoffatomen. 

a) Diazoderivat einer Oxy-carbonsäure C n H 2ll _ 8 04. 

4 - Oxy - 3 - methoxy - benzoesäure - diazoniumchlorid - (5) , COaH 

Vanillinsäure-diazoniumchlorid-(5) 1 )C g H,0 1 N2Cl, s. nebenstehende ^^. 

Formel. B. Man löst 5-Amino-vanillinsäure (Bd. XIV, S. 635) in der ' . . 

10-fachen Monge verd. Salzsäure und diazotiert bei 0° mit einer konz. 3 ' ' -,'" '' 

Xatriumnitritlösung (Vogl, M. 20, 394). — Krystalle (aus konz. Salz- OH 
säure). Sehr wenig löslich in Wasser. Läßt sich durch Verkochen in 3-Methyläther-gallus- 
säure (Bd. X, S. 480) überführen. 



b) Diazoderivate der Oxy-carbonsäuren ( , n H 2ll _ 18 0,t. 

1. Diazoderivat der 3.4-Dioxy-a-p heny I -zi mtsäu re lä H 12 4 = 
(HO) 8 C e H s ■ CH : C(0 G H 5 ) • C0 2 H (Bd. X, S. 448). 

Anhydro - [3 - oxy - 4 - methoxy - a - phenyl - zimtsäure - diazohydroxyd - (2)] bezw. 
6 -Diazid der ^-[4-Methoxy-5.6-dioxo-cyclohexadien-(1.8)-yl-{l)]-a-phenyl-aoryl- 
säure C^HyOiN,!, s. nebenstehende Formeln. C H:C<CeH 6 )-C0 2 H CH : C(C 8 H 5 )-co 2 n 

B. Durch Diazotieren von 2-Ammo-3-oxy-4- • ^, 

methoxy-a-phenyl-zimtsäure (Bd. XIV, S. 637} |N *>k bezw. ^~~ ~^f s% 2 ) 

in schwefelsaurer Lösung (PschORR, Vogt- X /'0 ^, :0 

herb, B. 35, 4413). — Rote Nadeln mit 1 H 2 n-cHf ö-cui 

(aus Alkohol). Zersetzt sich, langsam erwärmt, 

bei ca. 110°, rasch erhitzt, erst bei 150°. Geht durch Erwärmen mit verd. Natronlauge in 
4-Oxy-3-methoxy-phenanthren-oarbonsäure-{9) (Bd. X, S. 451) über. 

2. Diazoderivat der 3.4-Dioxy-ct-o-tolyl-zimtsäure C 1S H 14 4 = 
(HO) 2 C 6 H 3 - CH : C(C 6 H 4 • CH 3 ) - C0 2 H (Bd. X, S. 449). 

3.4-Dimethoxy-a-o-tolyl-zimtsäure-diazoniurn- Cl (X;)K' OCn 3 

chlorid-O) C J8 H 17 4 N 2 C1 8 . nebenstehende Formel B H0 , c . c(CeHl . CHl):CH >\ . CHi 
Durch Diazotieren von 2 Ammo-3.4-dimethoxy-a-o-tolyl- \_/ 

zimtsäure (Bd. XIV, S. 638) in verdünnter salzsaurer Lösung mit Xatriumnitrit (Pschorr, 
B. 39, 3109). — Gelbe Prismen (aus Alkohol durch Äther). Zersetzt sich bei 101—102°. Macht 
man die Lösung des Chlorids mit Soda alkaliseh und erwärmt, so erhält man 5.6-Dimethoxy- 
l-methyl-phenanthren-carbonsäure-(lO) (Bd. X, S. 451). 



3. Diazoderivate der Oxy-carbonsäuren mit 
5 Sauerstoffatomen. 

a) Diazoderivat einer Oxy-carbonsäure C n H 2ll -s0 5 . 

Anhydro- [3.4.5-trioxy-benzoesäure-äthylester-diazohydroxyd-(2)], Di azogallus- 
säure-äthylester bezw. 1- Diazid des 5.6-Dioxy-p-ohinon-carbonaäure-(2)-äthyl- 
esters bezw. 2-Diazid des 5.8-Dioxy-o-ohmon-carbonsäure-(3)-äthylesters 

C02-C 2 H ä C02-C 2 H 5 C0 2 -C 2 H5 

C 8 H 8 5 X,= f ' X >x bezw - ^'"" :X2 bezw. tt f ! :W2 2 ) 

8 8 5 2 HO-' .'-CT 0:\ _.'-OH HO •_ . :0 



OH OH UH 



') Bezifferung der vom Namen „Vanillinsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
Bd. X, S. 392. 

'') Zur Konstitution vgl. die Angaben aui S. 520. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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B. Aus Aminogallussäureäthylester (Bd. XIV, S. 639) durch Diazotieren in eiskalter salz- 
saurer Lösung mit Natriumnitritlösung (Power, Shedden", Soc. 81, 77). — Orangegelbe 
Nadeln (aus heißem Wasser). Krystallisiert aus verd. Essigsäure in rötlichbraunen Nadeln 
mit 1 H 2 0. Schmilzt bei 182° unter plötzlicher Zersetzung. Fast unlöslich in kaltem, löslich 
in heißem Wasser. Die gelbe Lösung färbt sich mit Eisenchlorid dunkelpurpurbraun. Beim 
Erhitzen mit Wasser im Einschmelzrohr auf 220° wird der Stickstoff völlig eliminiert unter 
Bildung von Gallussäureäthylester (Bd. X, S. 484). 



b) Diazoderivat einer Oxy-carbonsäure C n H 2n _i O5. 

2.6-Dinitro-5-oxy-isophthalsäure-dinitril- < N ( . 

diazoniumhydroxyd - (4) C 8 H 2 O e N , Formel I. 
Eine von Nietzki, Petbi, B. 33, 1790, 1792 unter !• 
dieser Formel beschriebene Verbindung ist nach 
dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] von Fierz, Brütsch, Helv, chim. Acta 4, 377 als Dinitro-oxy-oxo- 
eyan-benzotriazin-dihydrid (Formel II, Syst. No. 3944) erkannt 'worden. 



c) Diazoderivat einer Oxy-carbonsäure C n H 2n _ 18 5 . 

Anhydro - [3 - oxy - 4 - methoxy - a - (4 - methoxy - phenyl) - zimtsäure - diazohydr - 
oxyd-(2)] bezw, 6-Diazid der j3-[4-Methoxy-5.6-dioxo-cyclohexadien-(1.3)-yl-(l)]- 
a- [4 -methoxy -phenyl]-acryl- C H : C(C 6 H 4 CH 3 )C0 2 H CH:C(C 6 H 4 OCH 3 ).C0 2 H 

saure (J 17 H 14 5 N 2 , s. nebenst. „■ ___■ 

Formeln. B. Durch Diazotieren , ^^x "" :Xa 1 ) 

von 2-Amino-3-oxy-4-methoxy- ^ . ^-0''" bezw. ~ v ^ -.0 

a- [4-methoxv-phenyl]-zimtsäure • ( .„ ,', „„ 

(Bd. XIV, 8. 643) in salzsaurer 3 

Lösung mit Natriumnitrit unter Kühlung (Pschorr, Seydel, Stöhrer, B. 35, 4408). - — 
Scharlachrote Prismen (aus 50 Tln. Alkohol). Verpufft bei 145°. Schwer löslich. — Liefert 
beim Erhitzen mit verd. Kalilauge auf dem Wasserbad 4-Oxy-3.6-dimethoxy-phenanthren- 
carbonsäure-(9) (Bd. X, S. 531). 



4. Diazoderivate einer Oxy-carbonsäure mit 
6 Sauerstoffatomen. 

3.4 - Dimethoxy - Phthalsäure - diazoniumhydroxyd - (6) , c'OaH 

Hemipinsäure-diazonlumhydroxyd-(8) 2 ) C l0 H 1(l O,N 2 , s. neben- ho-(\ : )>T- '" C0 2 H 
stehende Formel (nur in Form von Salzen (H0 2 C) 2 C 6 H(0-CH 3 ) 2 -N(:N)- '' " „ v 

Ac bekannt). — Chlorid (H0 2 C) 2 C 6 H(0-CH 3 ) 2 -NyCl + H 2 0. B. Man ^-u-lks 

versetzt die gekühlte Lösung des Dinatriumsalzes der 6-Amino- o-CH 3 

hemipinsäure (Bd. XIV, S. 644) mit der berechneten Menge Natriumnitrit und dann mit 
Salzsäure (Grüne, B. 19, 2302). Aus 6-Diazo-hemipinsäure (s. u.) durch rauchende Salzsäure 
(G.). Farblose Nadeln. Zersetzt sich mit Wasser sofort in Salzsäure und 6-Diazo-hemipin- 
säure. — Sulfat. Prismen. 

Anhydro -[3.4-dimethoxy-phthalsäure-diazoniumhydroxyd-(6)], ( .'° 
6-Diazo-hemipinsäure 2 ) C 10 H S S N 2 , s. nebenstehende Formel. Zur Kon- y.y-^ c'OjH 
stitution vgl. Hantzsch, Reddelien, Die Diazoverbindungen [Berlin 
1921], S. 23. — B. Aus Hemipinsäure-diazoniumchlorid-(6) (s. o.) durch " .-"' 3 

Behandeln mit Wasser (Grüne, B, 19, 2302). — Hellgelbes Krystallpulver. O ■ CH 3 

Explodiert durch Schlag oder durch Erhitzen auf 140—150°. Schwer löslich in den ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln. Leicht löslich in Alkalien, Soda und in Säuren. — Zersetzt sich 
beim Kochen mit angesäuertem Wasser unter Stickstoffentwicklung. Beim Kochen mit 
Alkohol unter erhöhtem Druck entsteht Hemipinsäure (Bd. X, S. 543). 



l ) Zur Konstitution vgl. die ADgaben auf S. 520. 

*) Bezifferung der vom Namen „Hemipinsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
Bd. X, S. 543. 

Yijh 8. 426 bis 428. 
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J. Diazo-sulfonsäuren. 

(Verbindungen, die zugleich Diazo-Verbindungen und Sulfonsäuren sind.) 

1. Diazoderivate der Monosulfonsäuren. 

a) Diazoderivate der Monosulfonsäuren C n H 2n _ 6 3 S. 

1 . Diazoderivate der Benzolsulfonsäure C,jH 6 3 S = C fl H ä • S0 3 H 
(Bd. XI, S. 26). 

2 -Diazo -benzol - sulfonsäure - (1), o - Diazobenzolsulfonsäure C e H 4 O a K" 2 S = 
G' s H 1 -<^? ] <C->0. B. Man löst 2-Amiiio-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 681) in Natron- 
lauge, fügt etwas mehr als die berechnete Menge Natrium nitritlösung hinzu und gießt als- 
dann in gekühlte überschüssige verdünnte Schwefelsäure ein (Gbrilowski, B. 29, 1076). 
Man leitet nitrose Gase bei höchstens 45° in eine alkoh. Suspension von 2-Amino-benzol- 
sulfonsäure-(l) (Franklin, Am. 20, 458). — Kxystallmasse. Ist in reinem Zustande farblos 
(Gerilowski, Hautzsch, B. 28, 2004). Verpufft schwach beim Erhitzen; ist in Wasser etwas 
löslicher als p-Diazobenzolsulfonsäure (S. 561) (G-). — Gibt beim Kochen mit verd. Salzsäure 
Phenol-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 234) (Kreis, A. 286, 386), beim Erhitzen mit bei 0° ge- 
sättigter Salzsäure unter Druck 2-Chlor-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 54) ( Bahlmanw, 
A. 186, 325), beim Eindampfen mit Bromwasserstoffsäure 2-Brom-benzol-sulfonsäure-(l) 
(Bd. XI, S. 56) (Ba., A. 181, 203; vgl. Berndsen, Limpbicht, A. 177, 101), bei der Zersetzung 
mit rauchender Jodwasserstoffsäure 2-Jod-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 64) (Ba., A. 
186, 325; Langmttir, B. 28, 95). Beim Kochen mit Methylalkohol entstellt Anisol-sulfon- 
säure-(2) (Bd. XI, S. 235) (F.), mit Äthylalkohol Phenetol-sulfonsäure-(2) (F.). Gibt mit wäür. 
Kaliumcuprocyanidlösung Benzonitril-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 372) (K.). 

Benzol - sulfonsäure - (1) - normaldiazohydroxyd - (2) , Benzol - sulfon- SO3H 

säure -(1)- [syn - diazohydroxyd] -(2) C e H 6 4 N 2 S, s. nebenstehende Forme! ^\ „ 

(nur als Dikaliumsalz bekannt). — K ä C 6 H 1 1 N 3 S + 7 2 H 2 0. B, Entsteht, ' r. 

wenn man o-Diazobenzolsulfonsäure, mit wenig Wasser überschichtet, gefrieren ■ Ho-JT 

läßt, verd. Kalilauge bis zu erfolgter Auflösung hinzufügt und dann mitttels ganz konz. 
Kalilauge unter Kühlung fällt (Gbrilowski, B. 29, 1077). Gelblicher Niederschlag. Rötet 
sich an feuchter Luft rasch. Geht beim Kochen mit der Mutterlauge in anti-Salz (s. den folgen- 
den Artikel) über. 

Benzol - sulfonsäure - (1) - isodiazohydroxyd - (2), Benzol - aulfon- SO3H 
säure - (1) - [anti - diazohydroxyd] - (2) C a H e 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel ,_ '. _ 
(nur als Dikaliumsalz bekannt). — K a C 6 H 4 0aN 2 S -f- VaHjO. B, Bei mehr- ■ ■ 

maligem Aufkochen des syn-Salzes (s. den vorangehenden Artikel) mit der . - x ' H 
Mutterlauge (G., B, 29, 1077). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Wasser + Alkohol). 

4-Chlor-2-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C 6 H 3 3 N 2 C1S , s. nebenstehende °2?-~o 
Formel. B. Durch Diazotierung von 4-Chlor-2-ammo-benzol-sulfonsäure-(l) -' K : x 
(Bd. XIV, S. 683) (Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 212939; C. 1909 II, 1397.) — 
Schwer löslich. 

U 

5 -Chlor -2 - diazo - benzol - sulfonsäure -(1) C 6 H 3 O a N 2 ClS, s. neben- o ä S 

stehende Formel. B. Aus 5-Chlor-2-amino-benzol-sutfonsäure-(l) (Bd. XIV, ^,' 

S. 683) durch Diazotierung (Paal, B. 34, 2754). — Gelbliche Nadeln. Schwer 
löslich in kaltem Wasser. — Wird durch Kochen mit Alkohol kaum angegriffen. C1 ' .-■ 
Beim Erhitzen mit absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf 110° entsteht 3-Chlor-benzol 
sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 54). 

4.5-Dichlor-2-diazo-benzol-surfonsäure-(l) C 6 H 2 3 N 2 C1 2 S, s. neben- O2S — o 

stehende Formel. B. Man löst 4.5-Dichlor-2-amino-benzoI-sulfonsäure-(l) - .y :: 

(Bd. XIV, S. 684) unter Zusatz von Soda zusammen mit Natriumnitrit in 
Wasser und gießt die Mischung bei 5 — 10° in verd. Salzsäure (Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 162635; C. 1905 II, 1142). — Farblos. In Wasser 
schwer löslich. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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5-Brom-2-diaza-benzal-sulfonsäure-(l) C 6 H 3 3 N a BrS, s. nebenstehende o 2 s — o 
Formel, B. Man suspendiert 5-Brom-2-amino bßnzol-sulionsäure-(l) (Bd. XIV, ^ i.„ 
S. 684) in starkem Alkohol und leitet nitrose Gase (Limpeicht, A. 181, 197)- f |' x : 
unter Kühlung (Thomas, A. 186, 130; Bahlmaxn, A. 186, 312) ein. Man löst Br ' - ' 
5-Brom-2-amino-benzol-sulfonsäure-(l) unter Zusatz von Soda in kochendem Wasser, kühlt 
durch. Eis ab, fällt mit 10°/ iger Salzsäure wieder aus und gibt 10%ige Natriumnitritlösung 
zu (Kbeis, A. 286, 382). Man löst 5-Brom-2-amino-benzol-sulfonsäure-(l) in verd. Ammoniak 
unter schwachem Erwärmen, vermischt mit einer Lösung von etwas mehr als der berechneten 
Menge Natriumnitrit und gießt in überschüssige kalte verdünnte Schwefelsäure ein (Geri- 
lowski, B. 33, 2318). • — Sechsseitige Täfelchen. Verpufft bei 149° (G.), sowie durch Schlag 
(B.). Schwer löslich in kaltem Wasser (B, ; G.), unlöslich in Äther (G.). Wird beim Erwärmen 
mit Wasser unter Stickstoff entwicklung zersetzt (B.). — Gibt mit konz. Brom Wasserstoff - 
säure unter Stickstoffentwicklung 2.5-Dibrom-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 59) (Th.; 
B.). Liefert mit Kaliumcuprocyanid (1 Mol.-Gew. Kupferoyanür und 6 Mol.-Gew. Kalium- 
cyanid) 4-Brom-benzonitril-sulfonsäiire-(2) (Bd. XI, S. 379) (K.). Gibt mit äthylxanthogen- 
saurem Alkali (Bd. III, S. 209) Äthylxanthogensäure-[4-brom-2-sulfo-phenyl]-ester (Bd. XI, 
S. 238) (Armstrong, Napper, Chem. N. 82, 46). 

5-Brom-benzal-sulfonsäure-(l)-narmaldiazohydroxyd-(2), 5-Brom- so 3 H 

benzol-sulfonsäure-(l)-[syn-diazohydroxyd]-(2) C 6 H ä O(N 2 BrS, s. neben- ,-'\.__ N 
stehende Formel (nur in Form von Salzen bekannt). B. Die Alkalisalze ent- j ^ 

stehen bei der Einw. von eiskalten Alkalien auf 5-Brom-2-diazo-benzol- Er- - ^JHO-N 
sulfonsäure-(l) (Gerilovski, B. 33, 2319). — Die Alkalisalze reagieren stark alkalisch und 
reagieren mit alkal. /?-Naphthohosung unter Farbstoffbildung. — Na 2 C e H 3 4 X 2 BrS + 
H ä O. Gelbe Kryställchen. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Bei gewöhnlicher 
Temperatur haltbar. — ■ K 2 C a H 3 4 N 2 BrS + 4 H 2 0. Täfelchen. 

5 - Brom -benzol - sulfonsäure - (1) -isodiazohydroxyd-(2), 5-Brom- SO3H 

benzol - sulfonsäure - (1) - [anti - diazohydroxyd] - (2) C 6 H 5 4 N 2 BrS, s. ^.'-^ 

nebenstehende Formel (nuT in Salzform bekannt). B. Die Alkalisalze ! 

entstehen bei der Einw. von Alkalien auf 5-Brom-2-diazo-benzol-sulfon- Br- ..,•- NOH 
säure-(l) in der Wärme (G., B. 33, 2319). — Die Alkalisalze reagieren nicht mit alkalischer 
ß-Naphthollösung. — K 2 C 6 H 3 0,,N 2 BrS + H 2 0. Grünlichgelbe Prismen. Leicht löslich in 
Wasser, schwer in Alkohol. 

3.5-Dibram-2-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C G H 2 3 N 2 Br 2 S, s. neben- o 2 5 o 

stehende Formel. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die wäßr. Lösung ^,V^ ' . „ 

(Lenz, A. 181, 38) oder in die alkoh. Suspension (Limpricht, A. 181, 201) der 1 

3.5-Dibrom-2-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 684). — Krystalle. Br -^„-Br 
Etwas löslich in Wasser und Alkohol (Lb.), Explodiert nicht durch Schlag, wohl aber 
beim Erhitzen auf dem Platinblech (Le.). — Mit konz. Bromwasserstoffsäure entsteht 
2.3.5-Tribroni-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 61) (Le.). Beim Kochen mit absol. Alkohol 
wird 3.5-Dibrom-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 60) gebildet (Li.). 

3.4.5-Tribrom-2-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C 6 H0 3 N 2 Br 3 S, s. neben- O2S — o 

stehende Formel. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die w-äßrige --'~--\:x 

oder alkoholische Lösung der 3.4.5-Tribrom-2-amino-benzol-sulfonsäure-(l) j ' 

(Bd. XIV, S. 685) (Lb., A. 181, 44). — - Prismen oder büschelförmig vereinigte Er ' "-/ " 

Nadeln. In Alkohol und Wasser etwas löslich. Explodiert nicht durch Schlag, Br 
verpufft beim Erhitzen. — Gibt beim Eintragen in heiße konzentrierte Bromwasserstoff- 
säure 2.3.4.5-Tetrabrom-benzol-sulfon3äure-(l) (Bd. XI, S. 63). 

3.4.5.6 -Tetrabrom. - 2 - diazo - benzol - sulfonsäure - (1) C 6 3 N 2 Br 4 S, s. o 2 S — o 

nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die alkoh. ji c .^ k:n 

Lösung der 3.4.5.6-Tetrabrom-2-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, '" 

S. 685) (Spiegelberg, A. 197, 305). — Hellgelbe Nadeln. Färbt sich am Lieht . ' Br 

rot; verpufft nicht durch Schlag, wohl aber beim Erhitzen auf dem Platin- Br 
blech (Sp.). — Gibt beim Kochen mit konz. Bromwasserstoffsäure Pentabrombenzolsulfon- 
säure (Bd. XI, S. 63) (Heinzelmann, Spiegelberg, A. 187, 307). 

5-Jod-2-diazo-benzol-sulfanBäure-(l) CyEt 3 ü 3 N 2 IS , s. nebenstehende 2 S — O 

Formel. B. Ans 5-Jod-2-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 685) durch --"^■jJr : \ 

Diazotierung (Boyle, Soc. 95, 1701). — ■ Weißlich. Gibt mit Kahumjodid ' | "* 

2.5-Dijod-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 65). x ^■-• 

3.5 -Dij od- 2 -diazo -benzol- sulfonsäure - (1) C e H 2 3 N 2 I 2 S, s. neben- o 2 S O 

stehende Formel. B. Aus 3.5-Dijod-2-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, ^'-^ ' 

S. 685) durch Diazotieren (B., Soc. 95, 1707, 1713). — Hellgelb. — Läßt sich \ :S 

durch Reduktion mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure in 3.5-Dijod-2-hydrazino- T . * 

Tgl. S. 420 bis 428. 
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benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 638) überführen. Gibt mit Kaliumjodid 2.3.5-Trijod- 
benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 66). 

4 - Nitro - 2 - diazo - benzol - sulfonsäure - (1) C 6 H 3 5 N 3 S, 3. nebenstehende O2S — o 
Formel. B. Man löst 4-Nitro-2-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 685) ,/- .jf- : s 
in reichlicher Menge Wasser, dem ein wenig Natriumearbonat zugesetzt ist, J 

gießt die heiße Lösung in überschüssige verdünnte Schwefelsäure, kühlt die ~~"-.""^ 
Mischung gut und diazotiert mit Natriumnitrit (B., Soc. 96, 1708). — Hellgelb. NOa 
— Läßt sich durch Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in 4-Nitro-2-hvdrazino-benzol- 
sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 638) überführen (Limpricht, B. 18, 2194). Gibt mit Kalium- 
jodid 2-Jod-4-nitro-benzol-sulfonsäuro-(l) (Bd. XI, S. 78) (B.). 

5-Nitro-2-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C 6 H 3 5 N 3 S, s. nebenstehende 02S — O 

Formel. B. Man versetzt eine eisgekühlte Lösung des Natriumsalzes der ^-V^ ' .„ 

5-Nitro-2-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 686) mit der äquimole- I -i 

kularen Menge Natriumnitrit und gießt die Mischung in mit Eiswasser ver- °-^' .y 
dünnte Salzsäure (Kaue & Co., D. R. P. 126671, 133714; C. 10021, 84; II, 615). — 
Krystallinisoh (K. & Co.). — Findet Verwendung zur Darstellung des Azofarbstoffs Lack- 
rot P (Höchster Farbw., D. R. P. 128456; G. 1902 I, 550; Schultz, Tab, No. 132). Über Ver- 
wendung zur Darstellung von Azofarbstoffen vgl. ferner: Kalle & Co., D. R. P. 126671, 
133714; Bayer & Co., D. R. P. 212973; G. 1909 II, 946; Schultz Tab. No. 133. 

5-Chlor-4-nitro-2-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C 6 H 2 5 N 3 C1S, s. neben- O2S — o 
stehende Formel. B. Man löst das Natriumsalz der 5 - Chlor-4-nitro-2-amino- - . ^ : >- 
benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 688) in Wasser, versetzt mit Salzsäure . j 
und dann mit Natriumnitrit (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 132968; G. .-" 

1902 II, 315). — Schwer löslich. Verwendung zur Darstellung eines Azo- S"Os 

farbstoffs durch Kupplung mit jS-Naphthol: B. A. S. F. 



3 - Diazo -benzol - sulfonsäure - (1), m - Diazobenzolsulfbnsäure C H,O 3 N 2 S — 

SO 
C 6 H 4 ^r, : tÄ-T~" O. B. Man leitet nitrose Gase in eine wäßr. Suspension von 3-Amino-benzol- 

sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 688} unter Kühlung ein (Bersdsen, A. 177, 88). — Säulen (aus 
Wasser). Ist in reinem Zustande farblos ( Gerilowski, Hantzsch, B. 28, 2004). Sehr leicht 
löslich in Wasser (B.). Explodiert schon bei Berührung und beim Erhitzen (B.). — Zersetzt 
sich mit Wasser bei 60° unter stürmischer Stickstoff entwioklung (B.). Gibt bei der Reduktion 
mit Zinnchlorür und Salzsäure bei 0° 3-Hydrazino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 638) 
(Limpricht, B. 21, 3409). Liefert beim Eindampfen mit Salzsäure 3-Chlor-benzol-sulfon- 
säure-(l) (Bd. XI, S. 54) (Kieselinsky, A. 180, 108), beim Erwärmen mit Bromwasserstoff- 
säure 3-Brom-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 56) (B.). Beim Erhitzen mit Methylalkohol 
entstehen Benzolsulfonsäure (Bd. XI, S. 26) und Anisol-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 239); 
je höher dabei der Druck ist, um so mehr bildet sich von der Anisol-sulfonsäure-(3); analog 
verläuft die Reaktion mit Äthylalkohol (Shober, Kieper, Am. 17, 456). Geschwindigkeit der 
Kuppelung von 3-Diazo-benzol-sulfonsäure-(l) mit salzsaurem Dimethylanilin : Goldschmtdt, 
Keller, B, 35, 3534, 3-Diazo-benzol-sulfonsäure-(l) reagiert mit 3-Hydrazino-benzol-sulfon- 
säure-(l) unter Bildung von 3-Azido-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 80) und 3-Amino-benzol- 
sulfonsäure-(l) (Neumann, B. 21, 3416). 

m-8ulfamid-benzoldiazomumnitratC 6 H 6 5 N 4 S = H 2 N- SO ? -C 6 H 4 -N( ;N)0-N0 2 . B. 
Beim Einleiten von nitrosen Gasen in ein stark abgekühltes Gemisch von 3-Amino-benzol- 
sulfonsäure-(l)-amid (Bd. XIV, S. 690) mit wenig Salpetersäure (Limpricht, Hybbeneth, 
A. 221, 205). — Orangegelbe Nadeln. Löslich in heißem Wasser. — Entwickelt beim Kochen 
mit Wasser Stickstoff. Beim Kochen mit Alkohol unter Druck entsteht Benzolsulfamid 
(Bd. XI, S. 39). 

5-Chlor-3-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C 6 H 3 3 N 2 C1S, s. nebenstehende 02S — o 
Formel. B. Man löst 5 g 5-Chlor-3-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, ^ . 1 
S. 691) in 50 cem verd. Natronlauge, gibt 2 g Natriumnitrit, gelöst in wenig 
Wasser, hinzu und trägt die Mischung in überschüssige verdünnte Schwefelsäure C1 ' ^■•'SVS 
unter Kühlung ein (Claus, Bopp, A. 265, 98). — Nädelchen. — Gibt beim Kochen mit absol. 
Alkohol 3-Chlor-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 54). 

6-Chlor-3-diazo-benzol-siilfonsäure-(l) C e H 3 3 N a ClS, s. nebenstehende ° 2 ? 9 
Formel. B. Durch Diazotierung der 6-CMor-3-arnino-benzol-sulfonsäure (1) ci • " 
(Bd. XIV, S. 691) (Paal, B. 34, 2756). — Weiße Nadeln. Sehr beständig. - ist = 3ST 
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5.6 - Dichlor - 3 - diazo -benzol- sulfonsäure -(1) C 6 H a O a N 2 Cl 2 S, s. neben- OjS — o 
stehende Formel. B. Man löst 5.6-DicMor-3-amino-benzol-sulfonsäure-(l} ' i 

(Bd. XIV, S. 692) unter Zusatz von Soda mit Natriumnitrit zusammen in !_ 

Wasser und gießt die Mischung bei 5 — 10° in verd. Salzsäure (Bad. Anilin- u. Cl ' -- -^l^' 
Sodaf., D. R. P. 162635; G. 1905 II, 1142). — Farbloser Niederschlag. Ziemlich schwer 
löslich. 

2.4.5 -Trichlor- 3- diazo -benzol -sulfonsäure - (1) C HO 3 N 2 Cl 3 S, s. O ä S o 

nebenstehende Formel. B. Aus 7,4 g des Natriumsalzes der 2.4.5-Trichlor- - ^. ( .j 

3 -amino- benzol- sulfonsäure -(1) (Bd. XIV, S. 692) in 70 g Wasser, 7,5 g N - N 

36%iger Salzsäure, die durch wenig Wasser verdünnt ist, und einer '--. ' 
Lösung von 1,7 g Natriumnitrit (Noelting, Battegay, B. 39, 80; Bad. Cl 

Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 139327; G. 1603 1, 747). — Gelbliches Krystallpulver. Schwer 
löslich (B. A. S. F.). Verpufft beim Erhitzen; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot 
(N., B.). — Entwickelt beim Erhitzen der wäßrigen oder alkoholischen Lösung Stickstoff 
(N., B.). Mit salzsaurer Kupferchlorürlösung entsteht 2.3.4.5-Tetrachlor-benzol-sulfon- 
säure-(l) (Bd. XI, S. 56) (N., B.). Gibt mit Natriumdicarbonat oder Natriumacetat in wäßr. 
Lösung 3.6-Dichlor-2-diazo-phenol-sulfonsäure-(4) (S. 588) (B. A. S. F.; N. B.). 

4-Brom-3-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C e H 3 3 N 2 BrS, s. nebenstehende OaS — o 
Formel. B. Aus 4-Brom-3-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 692), ..-- 
suspendiert in absol. Alkohol, mit nitrosen Gasen (Langfurth, A. 191, 179). I 

— Nadeln. Färbt sich über Schwefelsäure rötlich (L.). Verpufft boim Erhitzen r'' : ' 
oder durch Schlag (L.). Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol (L.). — Br 
Gibt beim Eindampfen mit Bromwasserstoffaäure 3.4-Dibrom-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, 
S. 60) (Goslich, A. 180, 105; L.; vgl. Spiegelberg, A. 197, 263). 

6- Brom -3- diazo -benzol- sulfonsäure -(1) C c H 3 3 N 2 BrS, s. neben- o 2 s — n 
stehende Formel. B. Aus 6-Brom-3-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, jj r . 
S. 693), in Alkohol suspendiert, mit nitrosen Gasen (Bahlmann, A. 186, 32t). — ' 

Nadeln. Explodiert beim Erhitzen oder durch Schlag. In Wasser und Alkohol ^ 

schwer löslich. • — ■ Gibt beim Erwärmen mit konz. Bromwasserstoffsäure 2.5-Dibrom-benzol- 
sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 59). 

4.6-Dibrom-3-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C b H 2 3 N 2 Br 2 S, s. neben- o 2 s — o 
stehende Formel. B. Man setzt zu der Lösung des Natriumsalzes der 4.6-Dibrom- Br . ^- 
3-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 693) Natriumnitrit und dann unter . 

guter Abkühlung Salzsäure (Net/mann, B. 21, 3417). — Goldgelbe Krystalle, .-" :l 

Fast unlöslich in kaltem Wasser (N.). Verpufft heftig beim Erhitzen auf dem Br 

Platinbleeh (N.). — Zersetzt- sich beim Kochen mit Wasser unter Stickstoffcnt vvicklung (N.). 
Liefert mit Chlorkalk 4.6.4'.6'- Tetrabrom -azobenzol-disulfonsäure- (3.3') (S. 269) (Zis-cke, 
Kuchenbeckeb, A. 330, 9, 24). Gibt beim Eintragen in eine abgekühlte Lösung von Zinn- 
chlorür in Salzsäure 4.6-Dibrom-3-hydrazino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 639) (N.). 
Gibt bei 4-tägigem Stehen mit 3-Hydrazino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 638) [oder 
mit 4.6-Dibrom-3-hydrazino-benzol-sulfonsäure-(l)] und Wasser 4.6-Dibrom-3-azido-benzol- 
sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 81} (N.). 

2.4.5 - Tribrom -3- diazo -benzol- sulfonsäure - (1) C H0 3 N 2 Br 3 S, s. o 2 s o 

nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.5-Tribrom-3-amino-benzol-sulfonsäure-(l) --" . Br 
( Bd. XIV, S. 694) in alkoholischer oder wäßriger Lösung mit nitrosen Gasen 
(Spiegelberg, A. 197, 291). — Gelbe Nadeln. Verpufft beim Erhitzen auf r .^ '' 

dem Platinblech. — Gibt beim Eintragen in siedende konzentrierte Brom- Br 

wasserstoffsäure unter Stickstoffentwicklung 2. 3.4.5-Tetrabrom-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, 
S. 63). 

2.4.6 - Tribrom - 3 - diazo - benzol - sulfonsäure - (1) C HO 3 N 2 Br 3 S, o 2 S 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.6-Tribrom-3-amino-benzol-sulfon- Br . -~--.Br 

säure-(l) (Bd. XIV, S. 694) in Alkohol beim Einleiten von nitrosen Gasen ' .., 

(Laxgfubth, A. 191, 192; Bässmans, A. 191, 222; vgl. Beckums, A. 181, .■-' 

216; Reinke, A. 186, 282; Knuth, A. 186, 299). Aus dem Natriumsalz Br 

der 2.4.6 -Tribrom- 3 - amino-benzol - sulfonsäure -(1) in Wasser mit Salzsäure und Natrium- 
nitrit (NoELTiire, Battegay, B. 39, 83). — Gelbbraune Tafeln. Unlöslich in kaltem Wasser 
und Alkohol (Bl.). Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech (R. ; L., A. 191, 192; Bä.), aber 
nicht durch Schlag (Bä.). — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Stickstoffentwick- 
lung (Bl.). Liefert mit Chlorkalk ein in gelben Nadeln krystallisierendes Produkt, bei dessen 
Zersetzung 3-Chlor-2.4.6-tribrom-l-nitro-benzol (Bd. V, S. 252} entsteht (Zincke, Kuchen- 
becker, A. 330, 10, 26). Mit wäßr. Natriumdicarbonatlösung entsteht die (nicht näher- 
beschriebene) 3.5-Dibrom-2-diazo-phenol-sulfonsäure-(4) (N., B.). Gibt beim Eintragen in 
siedende konzentrierte Bromwasserstoffsäure 2.3.4.6-Tetrabrom-benzol-sulfonsäure-(1) (Bd. XI, 

Vf/I. S. 426 bis 428. 
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S. 63) (Bä.; vgl. L., A. 191, 199; Be.; Kn„ X 186, 299). Beim Kochen mit abaol. Alkohol 
unter Druck entsteht 2.4.6-Tribrom-benzol-sulforaäure-(l) (Bd. XI, S. 62) (Kn., A. 186, 
291; L., A. 191, 193). 

2.4.5.6-Tetrabrom-3-diazo-benzo]-sulfonsäure-(l) Ca0 3 N 3 Br, 1 S, s. O ä S o 

nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.5.6-Tetrabrom-3-ammo-benzol-sulfon- Br ^ Br ■ 

säure-(l) (Bd. XIV, S. 694) in alkok. Lösung mit nitrosen Gasen (Beckubts, , ' . 

A. 181, 225 ; Langfttrth, A. 191, 205). — Täfelchen und Nadeln. Verpufft K " .- * :>l 

beim Erhitzen (Bb. ; L.), nicht durch Schlag (Be.). In kaltem Wasser Bi 

unlöslich; beim Erhitzen mit Wasser erfolgt Stickstoffentwickhmg (Be.). Gibt beim Ab- 
dampfen mit Bromwaaserstoffsäure Pentabrombenzolsulfonsäure (Bd. XI, S. 63) (Be.; L.). 

4.6 -Dijod-3 -diazo -benzal-sulforisäure-U) C 8 H 2 3 N 2 I 3 S, s. neben- O2S — o 
stehende Formel. B. Durch Diazotierung von 4.6-Dijod-3-amino-benzol-sulfon- j. -^ ---. I 
säure-(l) (Bd. XIV, S. 694) (Kalle & Co., D. R. P. 129808; C. 1902 I, 899; Boyle, , | ! 
Soe. 95, 1709, 1716). — Gelb. In Wasser schwer löslich (K. & Co.). — Bei der ^r A: * 
Reduktion mit Zinnchlorür in konz. Salzsaure entsteht die (nicht näher beschrie- I 

bene) 4.6-Di]'od-3-hydrazino-benzol-sulfonsäure-(l), die mit einer alkal. Lösung von Kalium- 
chromat 2.4-Dijod-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 65) liefert (Boy.). 4.6-Dijod-3-diazo- 
benzol-sulfonsäure-(l) gibt mit Kaliumjodid 2.4.5-Trijod-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, 
S. 67) (Boy.). 

5-N"itro-3-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C 6 H 3 5 N 3 S, s, nebenstehende 028 — o 
Formel. B. Man trägt 5 g 3-Amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 688) ^ \ I 

bei — 5° in 25 com Salpetersäure (D: 1,51) ein, erwärmt bis zur beginnenden J j ' 

Gasentwicklung, kühlt dann sofort stark und gießt vorsichtig in ein gekühltes 2i ' ~~^' : 
Gemisch von 70 com Alkohol und 30 com Äther (Zesoke , Kuchenbecker , A . 339 , 232). — 
Gelbliches Krystallpulver, Färbt sich an der Luft braun. Verpufft heftig beim Erhitzen 
auf dem Platinbleeh. 

6-Nitro-3-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C 6 H 3 5 N 3 S, s. nebenstehende OäS — o 
Formel. B. Aus 6-Mtro-3-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 695) in 02N , --\ i 
Wasser und Natriumnitritlösung unter Kühlung (Eger, B. 22, 847). Aus " ' 

6-Xitro-3-amina-benzol-sulfonsäure-(l), gelöst in warmem Wasser in Gegenwart ' -^ : * 

von wenig Natriumcarbonat, verdünnter Schwefelsäure und Natriumnitrit bei 0° (Boyle, 
Soc. 95, 1700). — Hellgelbe Nadeln mit 1 H 2 0; verpufft heftig beim Erhitzen auf dem Platin- 
blech (E.). — Gibt mit warmer wäßriger Kaliumj'odidlösung 5-Jod-2-nitro-benzol-sulfon- 
eäure-(l) (Bd. XI, S. 78) (B,). 

4 - Chlor - 5 - nitro - 3 - diazo - benzal - sulfonsäure - (1) C 8 H 2 C>5N 3 C1S, a. 2 S — O 

nebenstehende Formel. B. Aus 4-Chlor-5-nitro-3-amino-benzol-sutfonsäure-(l) -\ 

(Bd. XIV, S. 695) mit Natriumnitrit und Salzsäure unter Kühlung (Bad. Anilin- ! 1.^ 

u. Sodaf ., D. R. P. 141538,141750; C. 1803 I, 1324, 1381). — Schwach gelb- ° sil ' 'S ' * : N 
liehe Blättchen. Läßt sich durch Behandeln mit Soda oder Natriumacefcat in ti 

6-Nitro-2-diazo-phenol-sulfonsäure-(4) (S. 588) überführen (B. A. S. F., D. R. P. 141750). 

4.6-Dibrom-5-nitro-3-diazo-benzol-sulfonBäure-(l) C 6 H0 5 N 3 Br 2 S, o 2 S — 

s. nebenstehende Formel. B. Man trägt 5 g wasserfreie 4.6-Dibrom-3-amino- Bt ./v 
benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 693) bei —10" in 25 cem Salpetersäure j ! ■ 

(D: 1,51) ein, erwärmt bis zur beginnenden Gasentwicklung, kühlt dann '".''' 

sofort und gießt vorsichtig in ein gekühltes Gemisch von Alkohol und Äther Br 

(Zincke, Kuchenbeckeb, A. 339, 233). — Gelbes Krystallpulver. Leicht löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. Verpufft heftig beim Erhitzen auf dem Platinblech. 



4 - Diazo - benzol - sulfonsäure - (1), p - Diazobenzolsulfonsäure C K H.O,N,S = 

SO " 

C e H 4 --Cj. . -yT>0. Das Mol. - Gew. ist kryoskopisch in Wasser bestimmt (Gerilowski, Hantzsch, 

B. 28, 2004). 

B. Aus Sulfanilsäure (Bd. XIV, S. 695) und nitrosen Gasen (Schmitt, A. 120, 144). 
Aus Sulfanilsäure und Salpetersäure (D: 1,51) beim Erwärmen (Zincxe, Kuchenbecker, 
A. 339, 226). — Barst. Sulfanilsäure wird in mäßig verdünnter Natronlauge gelöst, mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt und das Gemisch in überschüssige 
kalte verdünnte Schwefelsäure eingetragen (E. Fischer, A. 190, 76 Anm. 2). 

Nadeln (aus Wasser). Farblos (Schmitt, A. 120, 145; Gerilowski, Hantzsch, B. 28, 
2004). Löslichkeit (bei 20° und bei 25°) in Wasser und in verdünnten wäßrigen Lösungen 
von Salzsäure, Chloressigsäure und Kaliumchlorid r Goldschmidt, Bürkle, B. 32, 372. 

Vgl. S. 426 Us 428. 
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Elektrische Leitfähigkeit der freien p-Diazobenzolsulfonsäure und ihrer Lösung in 1 Mol.- 
üew. Natronlauge: Gk., Ha., B. 29, 751. Explodiert in trocknem Zustand beim Erwärmen 
sowie durch Schlag und Reiben (Schmitt, A. 120, 145; Wichelhaus, B. 34, 11). 

p-Diazobenzolsulfonsäure gibt mit wäßr. Chlorkalklösung 2.2'-Dinitro-azobonzol-disulfon- 
säure-(4.4') (S. 281) und 4.6-Dichlor-2-nitro-anilin (Bd. XII, S. 734) (Zincke, B. 34, 2853; 
Zincke, Kitchenbecker, A. 330, 3, 7, 14). Reaktionen der Alkalisalze des Benzol-sulfon- 
säure-(l)-[anti-diazohydroxyds]-(4) mit Chlorkalk, mit Kaliumpermanganat, mit alkal. 
Zinnchlorürlösung und mit Natriumamalgam s. S. 564. In wäßr. Lösung ist p-Diazobenzol- 
sulfonsäure höchst unbeständig und zersetzt sich darin unter Stickstoffentwicklung und 
Bildung von Phenol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 241) (Schmitt, A. 120, 145, 148). Geschwindig- 
keit der Zersetzung in verd. Salzsäure bei 60° und 80° : Catn, Nicoll, Soc. 81, 1429. p-Diazo- 
benzolsulfonsäure gibt mit Fluorwasserstoffsäure 4-Fluor-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, 
S. 53) (Lenz, B. lo, 1136; 12, 581). Beim Kochen mit Salzsäure entsteht 4-Chlor-benzol- 
sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 54) (Goslich, A. 180, 106). Durch Erhitzen mit Bromwasserstoff- 
säure entsteht 4-Brom-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 57) (V. Meyer, A. 156, 291; Gos., 

A. 180, 96). Mit konz. Jodwasserstoffsäure entsteht 4-Jod.-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, 
S. 65) (Lb., B. 10, 1135). p-Diazobenzolsulfonsäure gibt mit Natriumsulfid die (nicht näher 
beschriebene) Thiophenol-sulfonsäure-(4) (Kalls & Co., D. R. P. 177347; C. 1906 II, 1888; 
vgl. Klason, B. 20, 349), die mit Chloressigsäure [S-Phenyl-thioglykolsäure]-sulfonsäure-(4) 
(Bd. XI, S. 248) liefert (K. & Co., D. R. P. 177347). p-Diazobenzolsulfonsäure gibt mit der 
zur Auflösung eben hinreichenden Menge Kaliumsulfitlösung das Kaliumsalz der Benzol- 
sulfonsäure-(l)-diazosulfonsäure-(4) (S. 280) (v. Pechmann, B. 28, 867; vgl. Hantzsch, 
Schmledel, B. 30, 79). Beim Eintragen von p-Diazobenzolsulfonsäure in überschüssige 
Kaliumsulfitlösung entsteht dagegen das Kaliumsalz der 4-[u.p 1 -Disulfo-hydrazino]-benzol- 
sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 643) (v. R, B. 28, 868; vgl. Strecker, B. 4, 785; Römer, Z. 
1871, 482; E. Fischer, A. 190, 76). Durch Eintragen von p-DiazobenzolBulfonsäure in eine 
verdünnte, schwach alkalisehe Lösung von Kalium sulfit und Kochen mit konz. Salzsäure 
entsteht Phenylhydrazin-sulfonsäure-(4) (Bd. XV, S. 639) (E. Fi., A. 190, 76; vgl. Str., 

B. 4, 785; Rö., Z. 1871, 482; v. P., B, 28, 865). Gasförmiges Ammoniak zerlegt die feste 
p - Diazo-benzolsulf onsäure unter Explosion (Schmitt, A. 120, 146). Aus p-Diazobenzol- 
sulfonsäure und Hydrazin in Wasser in der Kälte entsteht 4- Azido - benzol - sulf onsäure -(1) 
(Bd. XI, S. 80) (Noelting, Michel, B. 28, 91). Diese entsteht auch beim Versetzen von 
p-Diazobenzolsulfonsäure in Wasser mit Stickstoffwasserstoffsäure (Noe., Mi., B. 26, 87). 
Beim Eintragen von p-Diazobenzolsulfonsäure in Salpetersäure entsteht Pikrinsäure (Bd. VI, 
S. 265) (Wbnghöffer, D. R. P. 125096; C. 1901 II, 1105). p-Diazobenzolsulfonsäure wird 
von Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade nicht angegriffen (Laar, ./. pr. [2] 20, 263). 
Reaktion der p-Diazobenzolsulfonsäure mit schmelzbarem Präcipitat und mit Quecksilber - 
cyanid s. S. 563. 

Aus p-Diazobenzolsulfonsäure und /J-Nitro-propan (Bd. I, S. 116) in Kalilauge entsteht 
das Kaliumsalz des /S-[4-Sulfo-benzolazo]-/3-nitro-propans (S. 276) (Kappeler, B. 12, 2287). 
Wird p-Diazobenzolsulfonsäure mit Methylalkohol bei einem um 450 mm verminderten Atmo- 
sphärendruck erhitzt, so entsteht nur Benzolsulf onsäure (Bd. XI, S. 26), bei höheren Drucken 
wird daneben auch Anisol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 242) gebildet, und zwar um so mehr, 
je höher der Druck ist (Shobee, Am. 15, 384, 391). Beim Erhitzen von p-Diazobenzolsulfon- 
säure mit 90°/„igem (Schmitt, A, 120, 153) oder 95°/ igem (Siiober, Am. 15, 385) Alkohol 
oder mit absol. Alkohol unter Druck (Schmitt, A. 120, 153; Adob, V. Meyer, A. 159, 9; 
vgl. Sh., Am. 15, 385) entsteht Bennolsulfonsäure. Reaktion der p-Diazobenzolsulfonsäure 
mit Äthylmercaptan s. u. p-Diazobenzolsulfonsäure gibt mit Phenol in alkal. Lösung 
4-Oxy-azobenzol-sulfonsäure-(4') (S. 272) (Griess, B. 11, 2192). Zur Geschwindigkeit der 
Kupplung mit Phenolen in alkal. Lösung vgl. : Goldschmidf, Merz, B. 30, 679, 687 ; Go., 
Keppeler, B. 83, 900. In Gegenwart von Natronlauge verbindet sich p-Diazobenzolsulfon- 
säure mit Äthylmercaptan (Bd. I, S. 340) zu Benzol-sulfonsäure-(l)-diazothioäthyläther-(4) 
(S. 565) (Stadler, B. 17, 2076); analog verläuft die Reaktion mit Thiophenol (Bd. VI, S. 294) 
(Hantzsch, Freese, B. 28, 3247) und mit Thio-/S-naphthol (Bd. VI, S. 657) (Leitckart, J.pr. 
[2] 41, 220; vgl. Ziegler, B. 23, 2470). Eine alkal. Lösung von p-Diazobenzolsulfonsäure 
färbt sich mit Aldehyden (auch mit Glykose) nach einiger Zeit rotviolett (Reaktion auf Alde- 
hyde) (Pentzoldt, E. Fischer, B. 16, 657; Griess, B. 21, 1832). Absorptionsspektrum dieser 
roten Lösung: Petri, H. 8, 293. Reaktion der p-Diazobenzolsulfonsäure mit Hexamethylen- 
tetramin s. S. 563. Zur Reaktion von p-Diazobenzolsulfonsäure mit Eisessig vgl. Orndortt, 
Am. 10, 372. Reaktion mit Quecksilbercyanid s. S. 563. p-Diazobenzolsulfonsäure gibt mit 
Kaliumäthylxanthogenat (Bd. III, S. 209) das (nicht näher beschriebene) Salz K0 3 S'C 6 H 4 - 
S-CS-0-C 2 H 5 , aus dem sieh je nach den Bedingungen 1-Äthylmercapto-benzol-sulfon- 
säure-(4) (Bd. XI, S. 247) oder Diphenyldisulfid-disulfonsäure-(4.4') (Bd. XI, S. 248) erhalten 
läßt (Walter, Chem.N. 72, 47; Zincke, Erohneberg, B. 42, 2726 Anm.). Mit 4-Oxy- 
benzoesäure (Bd. X, S. 149) reagiert p-Diazobenzolsulfonsäure in Natronlauge (Limfricht, 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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A. 263, 239) oder in Sodalösung (v. Kostanecki, Zibell, B. 24, 1698) unter Abspaltung 
von Kohlendioxyd und Büdung von 4-Oxy-azobenzol-sulfonsäure-(4') (S. 272). Kupplung 
der p-Diazobenzolsulfonsäure mit 2-, 3- und 4-Oxy-zimtsäure sowie mit 2-, 3- und 4-Oxy- 
hydrozimtsäure : Borsche, Streitberger, B. 37, 4123. 

Läßt man p-Diazobenzolsulfonsäure auf 1 Mol.- Gew. Anilin einwirken, so erhält man 
4'-Amino-azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 330), Sulfanilsäure und Diazoaminobenzol (Griess, 

B. 15, 2185). Bei Zusatz von 2 Mol.-Gew. Anilin zu 1 Mol.-Gew. der in Wasser gelösten 
p-Diazobenzolsulfonsäure werden 4'-Amino-azobenzol-sulfonsäure-(4), Sulfanilsäure und 
Diazoaminobenzol gebildet, denen auch noch 4-Amino azobenzol beigemengt sein kann 
(Gr., B. 15, 2185). Vermischt man aber die wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. p-Diazobenzol- 
sulfonsäure mit der wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Anilin, so entstehen 4'-Amino- 
azobenzol-sulfonsäure-(4), Sulfanilsäure und Benzoldiazoniumchlorid (Gr., B. 15, 2184). 
Durch Einw. von p-Diazobenzolsulfonsäure auf Dimethylanilin entsteht 4'-Dimethylamino- 
azobenzol-sulfonsäure-(4) (8. 331) (Gr., B. 10, S28). Zur Geschwindigkeit dieser Reaktion 
in Gegenwart verschiedener Säuren vgl.: Goldschmibt, Merz, B. 30, 671, 687; Go., Br/ss, 
B. 30, 2075; Go., Bürkle, B. 32, 355, 373; Go., Keller, B. 35, 3545. p-Diazobenzolsulfon- 
säure gibt mit salzsaurem o-Toluidin o-Toluoldiazoniumchlorid und Sulfanilsäure neben 
wenig 4-Amino-3-methyl-azobenzol-sulfonsäure-(4') (S. 346) (Gr., B. 15, 2189). Mit salzsaurem 
m-Toluidin entsteht als Hauptprodukt 4-Amino-2-methyl-azobenzol-sulfonsäure-(4') (S. 349) 
neben geringen Mengen salzsauren m-Toluoldiazoniumchlorids und Sulfanilsäure (Gr., B. 
15, 2189). Mit salzsaurem p-Toluidin entstehen Sulfanilsäure und p-Toluoldiazoniumchlorid 
(Gr., B. 15, 2190; Schraube, Fritsoh, B. 29, 291), mit p-Toluidinbase 4-Methyl-diazo- 
aminobenzol-sulfonsäure-{4') (Syst. No. 2237), mit p-Toluidin in Gegenwart von Alkali Diazo- 
aminobenzol-disulfonsäure-(4.4') (Syst. No. 2237) und p.p'-Diazoaminotoluol (Syst. No. 2228) 
(Schr., Er., B. 29, 292). p-Diazobenzolsulfonsäure gibt mit salzsaurem a-Naphthylamin 
[Benzol-suUonsäure-(l)]-(4azo4>-naphthylaimn-(l) (S. 367) (Gr., B. 12, 427; 15, 2190), 
mit salzsaurem /?-Naphthylamin [BenzoI-sulfonsäure-(l)]<4 azo l>-[naphthylamin-(2)] (S. 378} 
(Gr., B. 15, 2191). Bei der Einw. von p-Diazobenzolsulfonsäure auf die wäßr. Lösung von 
salzsaurem o - Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 6) bildet sich neben Sulfanilsäure Benzotriazol 
(Syst. No. 3803) (Gr., B. 15, 2195). Mit salzsaurem m -Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 33) entsteht 
2.4-Diamino-azobenzol-sulfonsäure-(4') (S. 386) (Gr., B. 15, 2196). p-Diazobenzolsulfonsäure 
gibt mit 4 - Dimethylamino - benzoesäure (Bd. XIV, S. 426) 4'- Dimethylamino-azobenzol-sul- 
fonsäure-(4) (Scharwis, Kaljanow, B. 41, 2058). Salzsaure 2.3 - Diamino - benzoesäure 
(Bd. XIV, S. 447) liefert mit p-Diazobenzolsulfonsäure neben Sulfanilsäure Benztriazol- 

carbonsäure-(4) HO i C-C e H 3 -< T „~ > N (Syst. No. 3902); analog gibt 3.4-Diamino-benzoesäure 

(Bd. XIV, S. 450) Benztriazol-carbonsäure-(ö); freie oder salzsaure 3.5-Diamino-benzoesäure 
(Bd. XIV, S. 453) erzeugt hingegen 4.6-Diamino-azobenzol-carbonsäure-(2)-sulfonsäure-(4') 
(S. 408) (Gr., B. 15, 2198, 2199). p-Diazobenzolsulfonsäure reagiert mit (in Wasser gelöstem) 
Phenylhydrazin unter Bildung von Anilin, Sulfanilsäure, dem Phenylhydrazinsalz der 4-Azido- 
benzöl-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 80) und Azidobenzol (Bd. V, S. 276) (Gr., B. 20, 1528, 
1529). Beim Erwärmen von p-Diazobenzolsulfonsäure mit 4-Benzolazo-naphthol-(l) (S. 154) 
und Natronlauge auf dem Wasserbade entstehen. 2.4-Bis-benzolazo-naphthol-(l) (S. 161) 
und das (nicht isoherte)2.4-Bis-[4-sulfo-benzolazo]-naphthol-(l) HO-CjoHsfNiNCgHiSOaHjjs 
(Noelteng, Gbandmougin, B. 24, 1604). p-Diazobenzolsulfonsäure reagiert in sodaalkalischer 
Lösung mit Indol (Syst. No. 3069) und Methylketol, nicht aber mit Skatol, 2.3-Dimethyl- 
indol und Tryptophan (Syst. No. 3436) unter Farbstoff bildung (Patjxy, Gundermann, B. 41, 
4004 Anm. 4). p-Diazobenzolsulfonsäure liefert mit Hesamethylentetramin (Bd. I, S. 583) 
eine Verbindung C 17 H 20 O 6 N 8 S 2 (Bis-p-sulfobenzol-azo-pentamethylentetramin, Bd. I, S. 590) 
(Duden, Scharfe, A. 288, 246). 

Verwendung der p-Diazobenzolsulfonsäure zur Darstellung von Azofarbstoffen s. im Artikel 
Sulfanilsäure, Bd. XIV, S. 698. Verwendung der p-Diazosulfonsäure zur Darstellung von 
Sprengstoffen: Seidler, D. B. P. 46205; Frdl. 2, 557. 

2 C 6 H 4 3 N z S + HgCl 2 . B. Durch mehrtägige Digestion von schmelzbarem Präcipitat 
mit p-Diazobenzolsulfonsäure und wenig Wasser (K. A. Hofmann, Marburg, A. 305, 200). 
Strohgelbe Krystalle. — 2C e H 4 3 N 2 S + Hg(CN) 2 . B. Aus den Komponenten (K. A. H., 
M.). Weiße Krystalle. 

Benzol - sulfonsäure - (1) - normaldiazohydroxyd - (4) , Benzol - sulfon - SO3H 
säure-(l) - [syn -diazohydroxyd] -(4) C 6 H 6 4 N a S, s. nebenstehende Forme] 
(nur in Form von Salzen bekannt). — Na 2 C 6 fl 1 1 N 3 S +4H 2 0. B. Aus p-Diazo- , | 
benzolsulfonsäure und höchst konz, Natronlauge bei 0° (Hantzsch, Gerilowski, B. -,-' 9 H 
28, 2005). Weiße Nadeln. Absorptionsspektrum im Ultraviolett : Dobbie, Tikkler, *f : N 
Soc. 87, 279. Elektrische Leitfähigkeit: Gerilowski, Hantzsch, B. 29, 743; Hantzsch, 
Davidson, B. 30, 344. Sehr hygroskopisch; wandelt sich, in Wasser gelöst, innerhalb 24 Stdn, 
in das anti-Salz um; zieht rasch Kohlendioxyd an (H., G., B. 28, 2005). Liefert mit Salzsäure 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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momentan p-Diazobenzolsulfonsäure (H., G., B. 33, 2157). Reagiert mit alkal. /1-Naphthol- 
lösung intensiv (H., G., B. 28, 2005). — Kaliumsalz. Nadeln. Isomerisiert sich rasch zum 
anti-Salz (H., G, B. 28, 2007). 

Benzol - sulfonsäure - (1) -isodiazohydroxyd- (4), Benzol-sulfbnsäure-(l)- S03H 
Lanti-diazohydroxyd]-(4) C 6 H 6 4 N 2 S, s. nebenstehende Formel (nur in Form von ■ 
Salzen bekannt). — Na 2 C 6 H 4 4 !N 2 S. B. Beim Aufkochen der mit Natronlauge f" i 
neutrahsierten Lösung von p-Diazobenzolsulfonsäure (H., G., B. 28, 2006). — Ent- ' „_^J 
hält, aus wäßr. Lösung durch Alkohol gefällt und über Caloiumchlorid getrocknet, ^.^ 
Vü H 2 (H., G., B. 28, 2006). Blattchen (H., G., B. 28, 2006). Absorptionsspektrum 
im Ultraviolett: Dobbie, Tinklee, Soc. 87, 279. Elektrische Leitfähigkeit bei 0°: 0H 

G., H., B. 29, 745. Bei der Einw. von Chlorkalk entsteht 4-Nitramino-benzol-sulfonsäure-(l) 
(S. 683) (Ziuckb, Ktjchenbecker, A. 330, 12, 29). Bei der Behandlung mit alkal. Zinnchlorür- 
lösung in kalter Natronlauge wird Benzolsulfonsäure (Bd. XI, S. 26) gebildet (Friedländer, 
B. 22, 587). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Lösung entsteht 4-Hydrazino- 
benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 639) (Bamberger, B. 30, 218). Liefert mit Salzsäure 
erst nach einiger Zeit die p-Diazobenzolsulfonsäure (H., G., B. 33, 2157). Reagiert nicht 
mit alkal. ,3-Naphthollösung (H., G., B. 28, 2007). — Monokaliumsalz K0 3 S-C 6 H 4 -Nj[- 
OH + H 4 0. B. Das Dikaliumsalz wird unter Kühlung durch Essigsäure zersetzt (Bamberger, 
B. 29, 1386). Krystallinischer Niederschlag. Schwer löslich in kaltem Wasser (B., B. 29, 
1386). Leitfähigkeit, Verhalten bei der Titration mit Alkali: Hantzsch, Schttmamt, Engler, 
B. 32, 1715. — Dikaliumsalz. B. Beim Kochen von p-Diazobenzolsulfonsäure mit über- 
schüssiger konz. Kalilauge (B., B. 29, 1386). Krystallmagma. Bei der Einw. von Kalium- 
permanganat entsteht 4-Nitramino-benzol-sulfonsäure-(l) (Zincke, Ktjchenbecker, A. 330, 
34). — AgijCsHjOjNjS. Kryetallinische Flocken (B., B. 29, 1386). 

Benzol - sulfonsäure - (1) - diazo sulfonsäure - (4) C 6 H 6 6 N 2 S 2 = HO a S • C 6 H 4 ■ N : N ■ 
S0 3 H s. S. 280. 

2.5-Dichlor-4-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C 6 H 2 3 N a Cl a S, s. neben- OaS — 

stehende Eormel. B. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf die in verd. ^ . C i I 

Salzsäure suspendierte 2.5-Dichlor-4-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, „. , j o 

S. 707) (NoELTlNG, Kopp, B, 38, 3514). — Krystalle. Kann ohne Zersetzung \ 

aufbewahrt werden (Noelthtg, Battegay, B. 39, 84). — Gibt mit einer Lösung >" ': N 

von Zinnchlorür in konz. Salzsäure 2.5-DicHor-4-hydrazino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XV, 
S. 643) (N., K.). 

3.6-Dibrom-4-diazo-benzol-sulfansäure-(l) C 8 H 2 3 N 2 Br a S, s. neben- O2S . 

stehende Eormel. B. Beim Einleiten von nifcrosen Gasen in eine alkoholische - I 

Lösung von 3.5-Dibrom-4-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 707) _ [ „ o 

(Schmitt, A. 120, 156). • — Gelblichweiße Schüppchen von sehr bitterem r ' ~".^' \ 

Geschmack; zersetzt sich erst über 100° unter Verpuff ung; kaum löslich TS\~s 

in kaltem Wasser, leicht in heißem (Sch.}. — Liefert mit ealciumchloridhaltiger Chlorkalk- 
lösung bei 0° das Calciumsalz der Verbindung C e H ä O e N a ClBr 2 S (s. u.), welches sich in 
wäßr. Lösung schnell in das Calciumsalz der 2.6.2'.6'-Tetrabrom-azobenzol-disulfonsäure-(4.4') 
(S. 281) verwandelt (Zincke, Kuchenbecker, A. 330, 5; Lenz, A. 330, 39). 3.5-Dibrom- 
4-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) gibt beim Kochen mit Wasser 2.6-Dibrom-phenol-sulfonsäure-(4) 
(Bd. XI, S. 244) (Sch.J. Liefert beim Erhitzen mit konz. Bromwasserstoffsäure im Wasser- 
bad 3.4.5-Tribrom-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 62) (L., A. 181, 29). Durch Kochen mit 
Alkohol unter erhöhtem Druck entsteht 3.5-Dibrom-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 60) 
(Sch.; L., A. 181, 25). 

Verbindung C 6 H 5 6 N 2 ClBr 2 S, s. nebenstehende Eormel. B. Das SO3H 

Calciumsalz entsteht aus 3.5-Dibrom-4-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) und </ -. 
ealciumchloridhaltiger Chlorkalklösung bei 0° ; analog wird bei Anwendung j I ( " 

von natriumchloridhaltiger Chlorkalklösung das Natriumsalz erhalten ^. 

(Z., K., A. 330, 5; L., A. 330, 39). — Natriumsalz. KrystaUinisch. N(OC1)-N(OH) 2 

Verhält sich analog dem Calciumsalz. — Ca(C e H 4 6 N 2 ClBr 2 S) 2 . Farblose Nadeln. Färbt 
sich bald rot und riecht nach unterchloriger Säure. Leicht löslich in Wasser unter baldiger 
Umwandlung in das Calciumsalz der 2.6.2'.6'-Tetrabrom-azobenzol-disulfonsäure-(4.4'). 
Liefert mit Salzsäure die 3.5-Dibrom-4-nitramino-benzol-sulfonsäure-(l) (S. 683). 

2- Jod -4- diazo-benzol- sulfonsäure- (1) C 6 H 3 O s N 2 IS, s. nebenstehende OaS 

Formel. B. Aus 2-Jod-4-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 708) durch {"'"rl 
Diazotierung (Boyle, Soc. 95, 1709). — Gibt mit Kaliumjodid 2.4-Dijod-benzol- | | O 
sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 65). ~\^ 

n : >* ! 

Vgl. 8. 426 Ms 428. 
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3- Jod - 4 - diazo - benzol - sulfonsäure - (1) C,;H 3 03N 2 IS, s. nebenstehende O2S 1 

Formel. B. Aus 3-Jod-4-amino-benzol-sulfonsäuTe-(l) (Bd. XIV, S. 708) durch { ■—- 1 

Diazotierung (B., Soc. 95, 1694), — Gibt in verd. Schwefelsäure mit Kalium- ; r ° 
Jodid 3.4-Dijod-benzol-sulfonsäure-(l} (Bd. XI, S. 66). Gibt beim Erhitzen 

mit Methylalkohol oder mit 95 %igem Äthylalkohol unter geringem Überdruck NIN 

3-Jod-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 64). 

3.5-Dijod-4-diazo -benzol- sulfonsäure -(1) C 6 H 2 O a N 2 I a S , s. neben- O2S 

stehende Formel. B. Aus 3.5-Dijod-4-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, 
S. 708) durch Diazotierung (B., Soc. 95, 1705, 1711). — Hellgelb. — Läßt sich . 
durch Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in 3.5-Dijod-4-hydrazino- i '~-." 

benzol-sulfonaäure-(l) (Bd. XV, S. 643) überführen. Gibt mit Kaliumjodid in N-s 

Wasser bei 30° das Kaliumsalz der 3.4.5-Trijod-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 67). Liefert 
beim Kochen mit Methylalkohol unter gewöhnlichem Druck 3,5-Dijod-benzol-stilfonsäure-(l ) 
(Bd. XI, S. 66). 

2-Nitro-4-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C 6 H 3 5 N 3 S, s. nebenstehende O28 - , 

Formel. B. Bei der Einw. von salpetriger Säure auf 2-Nitro-4-amino-benzol- -"~--"VOa i 
sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 708) (Nietzki, Helbach, B. 29, 2448). — Fast ! J " ? 
unlöslich (N., H.). — Läßt sich durch Reduktion in 2-Nitro-4-hydrazino-benzol- ^. l 

sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 643) überführen (N., H.). Liefert beim Kochen mit N I X 

Wasser 3-Nitro-phenoI-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 247) (N., H.). Gibt beim Kochen mit 
Alkohol die (nicht ganz rein erhaltene) 2-Nitro-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 67) (N., H.). — 
Verwendung zur Darstellung von Azof arbstoffen : Höchster Farbw. , D . R. P. 89 091 ; Frdl. 4, 723 . 

3-Nitro-4-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C 6 H 3 5 N 3 S, s. nebenstehende O2S , 

Formel. B. Man versetzt eine wäßr. Lösung von 3-Nitro-4-amino-benzol- ' , ' 

sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 708) mit Salzsäure und Natriumnitrit (Nietzki, | ! , o 
Lbbch, B. 21, 3221), — Hellgelbe Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser -- / -" >ü2 ! 

(N„ L.). — Überführung in 3-Nitro-benzol-sulfonsäure-(l)-isodiazohydroxyd-(4) s - - N 

(s. u.) durch Eintragen in Kalilauge: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R. P. 81202; Frdl. 4, 661. 
Beim Eintragen in gut gekühlte, stark saure Zinnchlorürlösung entsteht 3-Nitro-4-hydrazino- 
benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 644) (N., L.). Beim Eintragen in eine Lösung von Kupfer - 
chlorür in konz, Salzsäure entsteht 2,2'-Dinitro-diphenyl-disulfonsäure-(4.4') (Bd, XI, S. 220) 
(TJllmann, Frentzel, B. 38, 726). — Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoff en : 
Höchster Farbw., D. R P. 129539; O. 1902 I, 792. 

3-Nitro-benzol-sulfonsäure-<l)-isodiazohydroxyd-(4), S-lTitro-benzol- so a H 
sulfansäure-(l)-[anti-diazohydroxyd]-(4) C|,H 5 6 N 3 S, s. nebenstehende Formel 
(nur in Form von Salzen bekannt). B. Aus 3-Nitro-4-diazo-benzol-sulfon.- ^ 
säure-(l) (s. o.) beim Eintragen in Alkalilauge (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. I „ J-SOa 
81 202; Frdl. 4, 661). — Verwendung zur Darstellung von Farbstoffen: B. A. S. F., i . w 
D.R. P. 138268; C. 19031, 267. — Natriumsalz. Goldglänzende Blättchen 
(B. A. S. F., D. R, P. 81 202). on 

6-Chlor-3-nitro-4-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C e H 2 0,;N 3 ClS, O2S , 

s, nebenstehende Formel. B. Aus 6-Chlor-3-nitro-4-amino-benzoI-sulfon- ci-"' , 

säure-(l) (Bd. XIV, S. 710) durch salpetrige Säure (Bad. Anilin- u. Sodaf., | o 

D.R. P. 206345; O. 1909 1, 964). — Gelblich; schwer löslich (B. A. S.F., • v - , - M) * : 

D. R. P. 206345). Verwendung zur Herstellung von Azof arbstoff en: B. A. S. F., N ; JT 

D. R. P. 204574, 206463; O. 1909 I, 480, 1057. 

2-Azido-4-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) C 8 H 3 3 N 5 S, s. nebenstehende O2S 

Formel. B. Man suspendiert 2-Hydrazino-4-amino-benzol-sulfon3äure-(l) t ^'^.y a 

(Bd. XV, S. 659) in Alkohol und leitet nitrose Gase ein (Lempricht, B. 21, 3414). I j " ° 

— Orangerot. Sehr explosiv. Beim Kochen mit Wasser entweichen 2 Atome " .-' 

Stickstoff. n;s ' 



Benzol - sulfonsäure - (1) - diazothioäthyläther - (4) C s H 10 O 3 N 2 S 2 = H0 3 S • C 6 H 4 • N : N • 
S-C 2 H 5 . B. Das Natriumsalz scheidet sich aus, wenn man 1 Mol.-Gew. p-Diazobenzol- 
sulfonsäure in wenig Eiswasser verteilt und 1 Mol.-Gew. Äthylmercaptan (Bd. I, S. 340) 
und Natronlauge hinzufügt (Stableb, B. 17, 2076). — NaC 8 H B 3 N a S 2 . Hellgelbe Nädel- 
chen. Sehr leicht löslich in Wasser, etwas weniger in Alkohol. Verpufft ziemlich, heftig beim 
Erhitzen. Sehr unbeständig; zersetzt sieh sehr rasch, namentlich beim Stehen der Lösungen, 
Liefert beim Kochen mit Alkohol das Natriumsalz der l-Äthylroercapto-benzol-sulfonsäure-(4) 
(Bd. XI, S. 247). 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Benzol-sulfonsäure-(l)-diazothiophenyläther-(4) C 12 H 10 O 3 N 2 S 2 = H0 3 S-C e H 4 -N:N 
SC 6 H 5 . B. Das Natriumsalz entsteht beim Eintragen der alkal. Lösung von 1 Mol.-Gew, 
Thiophenol (Bd. VI, S. 294) in die Lösung von 1 Mol.-Gew. p-Diazobenzolsulfonsäure in 
konz. Natronlauge bei 0° (Hantzsch, Freese, B. 28, 3247). — In freiem Zustand nicht bekannt. 
— NaC 12 H 9 3 N 2 S 2 . Gelbe Blättchen. Zerfällt in wäßr, Lösung in Stickstoff, Thiophenol 
und Diphenyldisulf id (Bd. VI, S. 323). Zerfällt mit Salzsäure sofort in Thiophenol und p-Diazo 
benzolsulfonsäure. 

Benzol - sulfonsäure - (1) - [diazothio - ß - naphthyläther] - (4) C 16 H ]2 3 N 2 S 2 = H0 3 S 
C e H 4 -N:N'S-C I0 H 7 . Zur Konstitution vgl. Ziegler, B. 23, 2470. — B. Das Natrium 
salz entsteht beim Vermischen der gekühlten Lösungen von Thio-/?-naphthol (Bd. VI, 
S, 657) und p-Diazobenzolsulfonsäure in Natronlauge (Leuckart, J, pr. [2] 41, 220.) — 
NaC ]6 H ]1 3 N 2 S 2 . Gelber flockiger Niederschlag. Leicht löslich in Alkohol (L.). 



SO 
2.5- Dibrom - x- diazo- benzol- sulfonsäure- (1) C 6 H 2 3 N 2 Br 2 S — C 6 H 2 Br 2 <,, . Ar^ O. 

B. Boim Einleiten nitroser Gase in die konzentrierte wäßrige, mit Alkohol versetzte Lösung 
von 2.5-Dibrom-x-amino-benzol-suIfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 711) (Borns, A. 187, 364). — 
Hellgelbe Prismen. Leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, wird aus der alkoh. 
Lösung durch Äther gefällt. Verpufft beim Erhitzen. — Gibt beim Abdampfen mit konz. 
Bromwasserstoffsäure eine 2.5.x-Tribrom-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 61). 

2. Diazod erivate der Monosulfonsäuren C 7 H g 3 S. 

1. Diasoderivate der Toluol- sulfonsäure -(2) C 7 H s 3 S = CH 3 • C 6 H 4 ■ R0 3 H 

(Bd. XI, S. 83). 

4 - Diazo - toluol - sulfonsäure - (2) C-H 6 3 N 2 S, s. nebenstehende Formel. cir 3 
B. Man suspendiert fein gepulverte 4-Amino-toluol-su]fonsäure-(2} (Bd. XIV, -soi 

S. 720) in ahsol. Alkohol und leitet nitrose Gase ein (Ascheb, A. 161, S; Jenssen, [ i 

A. 172, 235). — Gelbe oder braune Nadeln. Färbt sich bei 126° dunkel und "-.--' 
zersetzt sich bei 135° (J.). Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech (A.; J.) s ; ir o 
oder durch Schlag ( J.}. Leicht löslich in Wasser (A.) unter Zersetzung ( J.), unlöslich in Alkohol 
(A. ; J.). ■ — Läßt sich durch Erhitzen mit Natriumsulfitlösung zu 4-Hydrazino-toluol-sulfon- 
säure-(2) (Bd. XV, S. 644) reduzieren (Brackett, Hayes, Am. 9, 401 ; vgl. auch M. Holle- 
mak, B. 24, 206). Beim Eintragen in salzsaure Zinnchlorürlösung entsteht ebenfalls 
4-Hydrazino-toluol-sulfonsäure-(2) {Pasche, B. 21, 3416 Anm.}. Liefert beim Erwärmen 
mit Wasser 4-0xy-toluol-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 258) (J-). Gibt mit konz. Fluorwasser- 
stoffsäure 4-Fluor-toluol-suIfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 88) (de Roode, Am. 13, 219). Bei der 
Zersetzung mit konz. Salzsäure (J. ; de Roode, Am. 13, 221) oder mit salzsaurer Kupfer- 
ehlorürlösung (Wynne, Bruce, Soc. 73, 761} entsteht 4-ChIor-toluol-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, 
S. 88). Bei der Zersetzung mit Bromwasserstoffsäure wird 4-Brom-toluol-sulfonsäure-(2) 
(Bd. XI, S. 89) gebildet (J.). Gibt in absol. Alkohol mit konz. Jodwasserstoffsäure 4-Jod- 
toluol-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 90) (de Roode, Am. 13, 222). Mit Ammoniak, gelöst in 
absol. Methylalkohol, entsteht 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(2) (Moale, Am. 20, 300). Beim 
Kochen mit absol. Methylalkohol entsteht 4-Methoxy-toluol-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 258) 
(Parks, Am. 15, 321), mit Natriummethylat und Methylalkohol etwas Toluol-sulfonsäure-(2) 
(M.). Gibt beim Kochen mit Alkohol unter erhöhtem Druck Toluol-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, 
S. 83) (A.; J.) neben 4-Äthoxy-toluol-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 258), deren Menge sich mit 
steigendem Druck erhöht {Remsen, Palmer, Am. 8, 247; Remsen, Dashiell, Am. 15, 105). 
Liefert mit Kaliumäthylxanthogenat (Bd. III, S. 209) das (nicht isolierte) Kaliumsalz des 
Äthylxanthogensäureesters C 2 H 5 -0-CS- S-C B H 3 (CH 3 )-S0 3 K, aus dem sich durch Verseifen 
mit alkoh. Kali und darauffolgende Oxydation mit Kaliumpermanganat Toluol - disulfon- 
säure-(2.4) (Bd. XI, S. 204) und 4-Äthylsulfon-toluol-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, 8. 258) erhalten 
lassen (W., Bru., Soc. 73, 754). Gibt mit 4-Hydrazino-toluol-sulfonsäure-(2) 4-Azido-toluol- 
sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 93) und 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(2) (Limpricht, Neumann, 

B. 21, 3416). 

3 oder 5 oder 6 - Brom - 4 - diazo - toluol - sulfonsäure - (2) C,H 5 3 N 2 BrS = 

SO 
CH 3 -C 6 H 2 Br-"TjY. 7 Ä-r>0. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die absolut-alkoholische 

(Suspension der 3 oder 5 oder 6 - Brom - 4 - amino - toluol - sulfonsäure - (2) (Bd. XIV, S. 722) 
Weckwarth, A. 172, 196). — Hellrote Krystalle. Gibt heim Kochen mit Alkohol 3 oder 
5 oder 6-Brom-toluol-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 89). 



Vgl. 8. 426 Ms 428. 
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6(P)- Nitro- 4- diazo -toluol -sulfonsäure- (2) C 7 H 5 5 N 3 8, s. neben- ^H 3 

stehende Formel. B. Beim Eintragen von 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(2) (?)0 2 N''' so-> 
(Bd. XIV, S. 720) in stark gekühlte rauchende Salpetersäure (Weck- | j 

warth, A. 172, 202; Pagel, A. 176, 304; Zische, A. 339, 233). — Dunkel- -.^ \ 

rote Krystalle. Verpufft beim Erhitzen (W. ; Z.). Leicht löslich in Wasser, >': >' — o 

schwer in Alkohol (Z.). — Absoluter Alkohol wirkt erst beim Kochen unter einem Überdruck 
von 250 mm Quecksilber ein und erzeugt 6(?)-Nitro-toluol-suIfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 93) (P.). 

eso - Brom - eso - nitro • 4 - diazo - toluol - sulfonsäure - (2) CjHjOpjgBrS = 

CH 3 • C 6 HBr(N0 2 ) .-^. . -Ä-T^ O. B. Beim Eintragen der 3 oder 5 oder 6 - Brom - 4 - amino - toluol - 

sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 722) in kalte rauchende Salpetersäure (W., A. 172, 203). — 
(ielbe Blättchen. Löst sich in Wasser unter Stickstoffentwicklung. Zersetzt sich beim Er- 
wärmen mit Alkohol. 

eso-Dimtro-4-diazo-toluol-sulfonsäure-(2) C 7 H a 7 N 4 S-CH 3 -C 6 H(N0 2 ) 2 Cj^P^p O. 

B. Beim Eintragen von 4-Ammo-toluol-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 720) in kalte rauchende 
Salpetersäure, neben 6(?)-Xitro-4-diazo-toluol-8ulfonsäure-(2) (s. o.); setzt sich nach Ent- 
fernung der letzteren aus der Lösung ab (Pagel, A. 176, 306). — Gelbliche Nadeln. Äußerst 
leicht zersetzlieh. Verpufft lebhaft beim Erhitzen. — Wird von siedendem absolutem Alkohol 
selbst bei einem Überdruck von 320 mm Quecksilber nicht zerlogt. 

5-Diazo-toluol-sulfonsäure-(2) C 7 H 6 O s X 2 S, s. nebenstehende Formel. <h 3 

B. Aus 5-Amino-toluol-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 722) durch Einleiten von ^-'^ 

nitrosen Gasen in die Suspension in 60%igem Alkohol unter Kühlung (Lorenz, ' ', 

A. 172, 187). — Gibt beim Erwärmen mit absol. Alkohol auf dem Dampfbad ^ N '\--- 
o-Toluolsulfonsäure (Bd. XI, S. 83). ' o 

4 - Brom - 3 oder 5 oder 6 - diazo - toluol - sulfonsäure - (2) C 7 H 5 3 N,BrS = 
SO 
CH 3 • C H 2 Br .-^v. : -yV^ O. B. Durch Diazotierung der in Alkohol suspendierten 4-Brom-3 oder 

5oder6-amino-toluol-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 723) (Schäfer, A. 174, 365). — Kryatalle. 
Verpufft durch Schlag. — Liefert beim Kochen mit Wasser die entsprechende Brom-oxy- 
toluol-sulfonsäuro (Bd. XI, S. 261). Durch Eindunsten mit Bromwasserstoffsäure entsteht 
die 3.4- oder 4.5- oder 4.6-Dibrom-toluol-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 90). 

2. liiazorferivate der Toluol - siüfonsäure - (3) C 7 H„0 3 S = CH 3 -C 6 H 4 -S0 3 H 
(Bd. XI, S. 94). 

4-Diazo-toluol-sulfonsäure-(3) C,H ß 3 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. C'H 3 
Aus 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 723) in Alkohol oder in Wasser -' - 
von 30 — 40° durch salpetrige Säure (v. Pechmann, A. 173, 201). — Blätter. Schwer ! 

löslich in kaltem Wasser (Wynne, Bruce, Soc. 73, 751). Löst sich fast unzersetzt ""-.' ' i s 
in Wasser von 60° (v. P.), — Gibt beim Eintragen in Zinnchlorürlösung 4-Hydr- >':>«' — o 
azino-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XV, S. 644) (Limpricht, B. 18, 2193). Läßt sich durch Kochen 
mit Wasser in 4-Oxy-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 259) überführen (Eugelhardt, Lat- 
sraiNow, 7K. 1, 218; Z. 1869, 619; v. P.; Nevile, Winther, B. 13, 1948). Liefert beim 
Kochen mit salzsaurer Kupferohlorürlösung 4-Chlor-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 95) 
(Wy., Br., Soc. 73, 759). Gibt mit Bromwasserstoffsäure 4-Brom-toluol-sulfonsäure-(3) 
(Bd. XI, S. 96) (v. P.; X., Wi„ B. 13, 1947; Soc. 37, 631). Mit alkoh. Kaliumsulfidlösung 
entsteht (nicht näher beschriebene) 4-Sulfhydrvl-toluol-sulfonsäure-(3), die mit Kalium- 
permanganat Toluol-disulfonsäure-(3.4) (Bd. XI, S. 207) liefert (Klason, B. 20, 356). Gibt 
mit alkoh. Ammoniak 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(3) (Griffin, Am. 19, 172). Liefert beim 
Erlützen mit verd. Salpetersäure 3.5-Dinitro-4-oxy-toluol (Bd. VI, S. 414) (v. P. ; N., Wi., 

B. 13, 1948). Wird von kochendem Alkohol bei gewöhnlichem Druck nicht verändert (v. P.). 
Liefert beim Kochen mit Alkohol unter einem Überdruck von 200 mm Quecksilber Toluol - 
sulfonsäure- (3) (Bd. XI, S. 94) (v. P.) neben 4-Äthoxy-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 259) 
(Metcalf, Am. 15, 307). Gibt mit Alkohol in Gegenwart von Natriumäthylat oder Zinkstaub 
ToJuol-sulfonsäure-(3) (Griffin, Am. 19, 169). Reagiert mit wäßr. Kaliumcuprocyanidlösung 
unter Bildung von 4-Cyan-toluol-sulfonsäure-{3) (Bd. XI, S. 397) (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 48583; Frdl. 2, 543). Gibt bei der Umsetzung mit Kaliumäthylxanthogenat (Bd. III, 
S. 209) Äthylxanthogensäure-[2-sulfo-4-methyl-phenyl]-ester, der durch Behandlung mit 
alkoh. Kalilauge und folgende Oxydation mit Kaliumpermanganat Toluol-disulfonsäure-(3.4) 
(Bd. XI, S. 207) und 4-Äthvlsulfon-l-methvl-benzol-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 260) liefert 
(Wy., Br., Soc. 73, 751). 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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6-Chlor-4-diazo-toluol-sulfonsäure-(3) C 7 H 5 3 N 2 C1S, s. nebenstehende 9 11 - 1 

Formel. B. Beim Diazotieren von 6 -Chlor-4-amino- toluol- sulfonsäure -(3) q. -' 
(Bd. XIV, S. 725) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175378; C. 1906 II, 1541). — m 

Schwer löslich in Wasser. "". 'i a 

Jf:X Ü 

5-Brom-4-diazo-toluol-sulfonsäure-(3) C 7 H s 3 N a BrS, s. nebenstehende CH 3 

Formel. B. Man leitet in eine konzentrierte wäßrige oder alkoholische Lösung t ■ 
von 5-Brom-4-amino-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 725) nitrose Gase ein 
(v. Pechmatw, A. 173, 212). — Braunrotes Krystallpulver. Verpufft beim 
Erhitzen auf dem Platinblech oder durch Schlag; löslich in kaltem Wasser unter KlH" — o 
langsamer Zersetzung; zersetzt sich beim Erwärmen mit Wasser unter lebhafter Stickstoff - 
entwicklung. Alkohol wirkt beim Sieden unter gewöhnlichem Luftdruck nicht ein. Beim 
Kochen mit Alkohol unter einem Überdruck von 200 — 300 mm Quecksilber entsteht 5 -Brom - 
toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 96). 

2 - Nitro ■ 4 - diazo - toluol - stilfonsä'ure - (3) C 7 H 5 O ä N 3 S, s. nebenstehende CH S 
Formel. B. Man trägt die getrocknete und fein gepulverte 4- Amino-toluol-sulfon- -"""vxo-i 
säure-(3) (Bd. XIV, S. 723) in kleinen Teilen in gut gekühlte rauchende Salpeter- * 

säure ein, bis sie sich auch nach längerem Umrühren nicht mehr löst, und verdünnt .-" 'i 2 
darauf mit dem 3 — 4-fachen Vol. Wasser (v. Pechmann, A. 173, 214; vgl. Eoth, s i S-— o 
A. 230, 308; van Dorsseh, B. 29 [1910], 387; vgl. dazu Zutcxe, Kuchenbeckeb, A. 389, 
229). — Nadeln. Explodiert sehr heftig durch Schlag oder beim Erhitzen (v. P.). — Gibt 
beim Kochen mit absol. Alkohol unter erhöhtem Druck 2-Nltro-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, 
S. 97) (v. P; vgl. F.). 

Q-Nitro-4-diazo-toluol-sulfonsäure-(8) C,H s 5 N B S, s. nebenstehende ch s 

Formel. B. Man versetzt die Lösung des Kaliumsalzes der 6-Nitro-4-amino- OzS-r^ 
toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 725) mit Kaliumnitrit und dann mit verd. 
Schwefelsäure (Foth, A. 230, 303). • — Braune Prismen. Unlöslich in Wasser " . ' 'i 2 

und Alkohol (Fo.). Verpufft lebhaft beim Erhitzen auf dem Platinblech, da. N;N o 

gegen nicht durch Schlag (Fo.). — Liefert mit konz. Jodwasserstoffsäure 4-Jod-6-amino- 
toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 727) (Fo.). Liefert, in mäßig verdünnte kalte salzsaure 
Zinnchlorürlösung eingetragen, 6-Nitro-4-hydxazino-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XV, S. 644) 
(Fo.). Entwickelt beim Kochen mit Wasser 2 / 3 des Stickstoffs als Gas, aber beim Kochen 
mit Eisenchlorid allen Stickstoff (Fo.). Wird durch Kochen mit Alkohol an der Luft nicht 
verändert (Fo.). Gibt aber, mit absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt, 6-Nitro- 
toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 97) (Fo.). Liefert beim Erwärmen mitXatriumäthylat 6-Nitro- 
4-ätiboxy-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 260) (Fo.). Mit Kalium -äthylxanthogenat ent- 
steht Äthylxanthogensäure-[5-nitro-2-sulfo-4-methyl-phenyl]-ester (Bd. XI, S. 260) (Fichter, 
Fröhlich, Jalon, B. 40, 4421). 



so 2 



6-Diazo-toluol-sulfonsäure-(3) C 7 H 6 3 N 2 S, s. nebenstehende Formel. CH 3 

B. Aus 6-Amino-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 726) mit nitrosen Gasen j,--^-. -"-■ 
in kalt gesättigter wäßriger Lösung (Nevile, Wintheb, B. 13, 1943; Soc. 37, 
628). — Weiße Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, | 
unlöslich in Alkohol (N., Wl., B. 13, 1943). — Beim Kochen mit Wasser entsteht — O 
2-Oxy-toluol-sulfonsäure-(5) (Bd. XI, S. 254) (Gerveb, A. 169, 386; N., Wi., B. 13, 1946; 
Soc. 37, 631). Setzt sich mit Kupferchlorürlösung unter Bildung von 6-Chlor-toluol-sulfon- 
säure-(3) (Bd. XI, S. 95) um (Wynne, Soc. 61, 1040). Gibt beim Erhitzen mit Bromwasserstoff - 
säure auf dem Wasserbad (Pagel, A. 176, 294; N., Wi-, B. 13, 1943; Soc. 37, 628) oder beim 
Behandeln mit kalter bromwasserstoffsaurer Kupferbromürlösung (Wy., Soc. 61, 1041) 
6-Brom-toluol-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 96). Mit alkoh. KaliumsuÜidlösung entsteht (nicht 
näher beschriebene) 2-Sulfhydryl-toluol-sulfonsäure-(5), aus der sich durch Behandlung mit 
Kaliumpermanganat Toluol-disulfonsäure-(2.5) (Bd. XI, S. 205) erhalten läßt (Klason, B. 
20, 353). Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure 3.5-Dinitro-2-oxy-toluol (Bd. VI, 
S. 368) (N., Wi., B. 13, 1946; Soc. 37, 631). Beim Erhitzen mit Alkohol unter Druck wird 
Toluol-Bulfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 94) gebildet (N., Wi., B. 13, 1943; Soc. 37, 628). Mit äthyl- 
xanthogensaurem Kalium (Bd. III, S. 209) entsteht Äthylxanthogensäure-[4-sulfo-2-methyl- 
phenyl]-ester (Bd. XI, S. 255), aus dem durch Behandlung mit alkoh. Kalilauge 2-Äthyl- 
mercapto - 1 - methyl - benzol - sulfonsäure - (5) und 2.2'- Dimethyl - diphenyldisulfid - disulfon - 
säure-(4.4') (Bd. XI, S. 255) gebildet werden (Wyhne, Bruce, Soc. 73, 757). Findet Ver- 
wendung zur Darstellung von Azofarbstoffen, z. B. von Pigmentechtgelb (Schultz, Tab. No. 24). 

6 - Brom - 2 oder 4 oder 5 - diazo - toluol - sulfonsäure - (3) C 7 H & O a N 2 BrS = 

CA 

CH 3 -C 6 H 2 Br<v;rAT>C). B. Man suspendiert 6-Brom-2oder4oder5-amino-toluol-sulfon- 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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säure-(3) (Bd. XIV, S. 727) in Alkohol und leitet nitrose Gase ein (Schäfer, A. Yli, 360). — 
Bräunlich. Sehr leicht zersetzlich. — Gibt beim Erwärmen mit Wasser die entsprechende 
Brom-oxy-toluol* sulfonsäure (Bd. XI, S. 261). 

4 - Brom - 2 oder 5 oder 6 - diazo - toluol - sulfonsäure - (3) C,rLO,N„BrS = 

SO 
CHj i C e H 2 Br^T.. 1 ÄT>0. B. Man suspendiert 4 - Brom - 2 oder 5 oder 6-amino-toluol-sulfon- 

säure-(3) (Bd. XIV, S. 727) in Alkohol und leitet nitrose Gase ein (Soh., A. 174, 363). — Rote 
Nadeln. — Gibt beim Kochen mit Wasser die entsprechende Brom-oxy-toluol-sulfonsäure 
(Bd. XI, S. 261). 

3. Tiiazoderirate der Toluol - sulfonsäure - (4) C 7 H 8 3 S = CH 3 -C e H 4 - S0 3 H 
(Bd. XI, S. 97). 

2 - Diazo - toluol - sulfonsäure - (4) C 7 H 6 3 N ä S, 8. nebenstehende Formel. CH3 

B. Bei der Einw. von nitrosen Gasen auf die Suspension von 2-Amino-toluoL- ^—-^ .-^ : ^ 
sulfonsäure-{4) (Bd. XIV, S. 728) in wäßr. Alkohol (Haydfck, A. 172, 213). — | l ' " 

Prismen. In kaltem Wasser unzersetzt löslich (H., A. 172, 213). Explodiert durch .-"' | 
Schlag und verbrennt lebhaft auf dem Platinblech (H., A. 172, 213). — Läßt sich 2 S —0 
durch Eintragen in salzsaure Zinnchlorürlösung in 2-Hydrazino-toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XV, 
S. 645) überführen (Limpbicht, B. 18, 2193). Liefert beim Kochen mit Wasser (H., A. 172, 
213) sowie besser beim Behandeln mit rauchender Schwefelsäure (H., A. 174, 345) 2-Oxy-toluol- 
sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 253}. Setzt sich mit Kupferchlorür und Salzsäure unter 'Bildung 
von 2-Chlor-toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 109) um (Wynne, Bbücb, Soc. 73, 764). Gibt 
beim Erwärmen mit Bromwasserstoffsäure 2-Brom-toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 110) 
(H., A. 172, 203). Beim Kochen mit Methylalkohol wird 2-Methoxy-toluol-sulfonsäure-(4) 
(Bd. XI, S. 253), mit Äthylalkohol 2-Äthoxy-toluol-sulfonsäure-(4) gebildet (H., A. 172, 215, 
217). Gibt mit Kalium-äthylxanthogenat (Bd. III, S. 209) das (nicht isolierte) Kaliumsalz 
des Äthylxanthogensäureestors C 2 H 5 '0-CS- S-C 6 H 3 (CrI 3 )-S0 3 K, aus dem durch Verseifen 
mit alkoh, Kali 2-Äthylmeroapto-toluol-sulfonsäure-(4) und 2.2'-Dimethyl-diphenvldisulfid- 
disulfonsäure-(5.5') (Bd. XI, S. 254) gebildet werden (W., B., Soc. 73, 756). Gibt mit 2-Hydr- 
azino-toluol-sulfonsäure-(4) 2-Azido-toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 113) (Ltmpeicht, Nbl'- 
maks-, B. 21, 3417). 

3.5 - Dibrom - 2 - diazo - toluol - sulfonsäure - (4) C 7 H 4 3 N 2 Br 2 S, CH 3 

s. nebenstehende Formel. B. Man verteilt 3.5-Dibrom-2-amino-toluol- ^ jj- : % 

sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 730) in viel Wasser und leitet nitrose Gase ein | 1 ' * 

(Haybitck, A. 174, 352). — Nadeln. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol; ^ r 

verpufft lebhaft beim Erhitzen (H.). Geht beim Kochen mit Wasser in O28 o 

3.5-Dibrom-2-oxy-toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 254) über (H.). Gibt beim Erwärmen 
mit Bromwasserstoffsäure (H.) oder beim Behandeln mit Kupferbromür (Claus, Immel, 

A. 265, 77) 2.3.5-TMbrom-toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 110). Wird von kochendem 
Alkohol selbst bei Überdruck nicht verändert (H.). 

3 oder 5 - Nitro - 2 - diazo - toluol - sulfon- CH3 CH 3 
säure-(4) C 7 H 5 5 N 3 S, Formel I oder II. Zur Kon- - x : k - ■ N ; N 
stitution vgl. Haydttck, A. 174, 352. — B. Beim I. _ 1 ' II. I ' 
Eintragen von entwässerter 2-Amino-toluol-sulfon- .-' x ° 2 . -" ' 
säure-(4) (Bd. XIV, S. 728) in abgekühlte rauchende o 2 S- - o 2 s — o 
Salpetersäure (H., A. 172, 217; vgl. indessen Zincke, Kuchenbecker, A. 339, 234). — ■ 
Krystalle. Fast unlöslich in kaltem Wasser (H., A. 172, 218). Verpufft beim Erhitzen auf 
dem Platinblech und explodiert durch Schlag (H., A. 172, 218). — Gibt beim Kochen mit 
Wasser 3 oder 5-Nitro-2-oxy-toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 254) (H., A. 172, 218). Liefert 
beim Kochen mit Bromwasserstoffsäure 2 oder 6-Brom-3-nitro-toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, 
S. 112) (H., A. 172, 219). Wird von siedendem absolutem Alkohol selbst bei einem Überdruck 
von 400 mm Quecksilber nicht verändert (H., A. 172, 218). 

3.5-Dibrom-8-nitro-2-diazo-toluol-su]fonsäure-(4) C 7 H 3 O s lSr 3 Br 2 S, CH 3 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von 3.5-Dibrom-2-amino- ,y./ - ^: S 

toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 730) in kalte rauchende Salpetersäure ~L\ ~\" 

(Hayduck, A. 174, 355). — Krystalle. — Gibt beim Erwärmen mit Brom- . ' r , 
wasserstoffsäure 2.3.5-Tribrom-toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 110). 3 S o 

3.5 - Dinitro - 2 - diazo - toluol- CH 3 
sulfon H äure-(4) C,H 4 7 N 4 S, Formell. ^ x:s O a F-,-' .-- \ 

B. Beim Eintragen von 10 g 2-Amino- I. „ l' II. hü3S'L J L x 
toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 728) 0äN '^-.- Sl ° 2 ! nT 

in 25 com Salpetersäure (D: 1,51) bei O28 ° 2JS 

Vgl. S. 426 bis 428. 



570 DIAZODERIVATE DER MONOSULFONSÄUREN. [Syst. No. 2202. 

— 5° (Zincke, Kuchenbecker, A. 839, 234). — Farblose Krystalle, die sich an der Luft 
braun färben. Verpufft. — Liefert beim Kochen mit Säuren 5.7-Dinitro-indazol-sulfonsäure-(6) 
(Formel II; Syst. No. 3707). 

4. LHazoderivat der Toluol- sulfon säure - (l 1 ) C 7 H 8 3 S = C 6 H 5 -CH 2 -S0 3 H 
(Bd. XI, S. 116). 

4 - Diazo - toluol - sulfonsäure - (l 1 ) , „4 - Diazo - benaylBulfonsäure" C-H O 3 N 2 S --= 
C 6 H 4 -^ C ^;|9^-0. B. Man übergießt 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(l 1 ) (Bd. XIV, S. 733) 

mit Wasser und leitet nitroso Gase ein (Mohr, A. 221, 220). — Prismen. Leicht löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkohol. Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. — Liefert beim 
Kochen mit Wasser 4-Oxy-toluol-sulfonsäure-(l 1 ) (Bd. XI, S. 261). Gibt beim Eindampfen 
der Lösung mit Bromwasserstoffsäure 4-Brom-toluol-sulfonsäure-(l 1 ) (Bd. XI, S. 117). Bei 
längerem Kochen mit absol. Alkohol unter Druck entsteht 4-Äthoxy-toluol-sulfonsäure-(l 1 ) 
(Bd. XI, S. 261). 

3. Diazoderivate der Monosulfonsäuren C 8 H 10 O 3 S. 

1. Diazoderivate der m-Xylol-sulfonsäure-(4) C 8 H 10 3 S --= (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -S0 3 H 
(Bd. XI, S. 123). 

6 - Diazo - m - xylol - sulfonsäure - (4) C 8 H s 3 N 2 S , s. nebenstehende *' ,ra 

Formel. B. Aus dem Natriumsalz der 6-Ammo-m-xyIol-sulfonsäure-(4) ^- : y. ^ 
(Bd. XIV, S. 734) mit Kaliumnitrit und verd. Schwefelsäure (Sartig, A. i i 

230, 335) oder mit Natriumnitrit und Salzsäure unter Kühlung (Noelting, , . " J 

Kohn, B. 19, 138). Man rührt 6-Amino-m-xylol-suIfonsäure-(4) mit Wasser O -SOa 

an und leitet nitrose Gase (aus arseniger Säure und Salpetersäure) bis zur Auflösung ein 
(Shobee, Kieber, Am. 19, 382). — Fleischfarbene Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser 
(N., Ko.). Verpufft beim Erhitzen (Sa.; N., Ko.). — Bei Einw. von Chlorkalk unter Kühlung 
entsteht 2.4.2'.4'-Tetramethyl-azobenzol-disulfonaäure-(5.5') (S. 286) (Zincke, B. 34, 2854; 
Zincke, Kuchenbecker, A. 330, 2; Maue, A. 330, 46). Liefert beim Eindampfen der 
wäßr. Lösung 4-Oxy-m-xyloI-aulfonsäure-(6) (Bd. XI, S. 263) (Sa.). Bildet beim Erhitzen 
mit konz. Bromwasserstoffsäure 6-Brom-m-sylol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 124) (Sa.; N., 
Ko. ; Moody, Chem. N. 65, 60). Gibt mit alkoh. Kaliumsulfidlösung die (nicht näher be- 
schriebene) 6-Sulfhydrj'l-m-xylol-sulfonsäure-(4), aus der bei der Behandlung mit Kalium- 
permanganat m-Xylol-disulfonsäure-(4.6) (Bd. XI, S. 209) entsteht (Pfannenstill, Disser- 
tation [Lund 1894], S. 24; B. 27 Ref., 889). Liefert beim Kochen mit Methylalkohol 4-Meth- 
oxy-m-xylol-sulfonsäure-(6) (Bd. XI, S. 263) und wenig m-Xylol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, 
S. 123) (Sh., Kie.). Analog verläuft die Reaktion mit Äthylalkohol sowie beim Erhitzen 
mit Propylalkohol unter einem Druck von 820 — 840 mm Quecksilber (Sh., Kie.). 

2 - Nitro - 6 - diazo - m - xylol - sulfonsäure - (4) C 8 H,0 5 N 3 S, s. neben- t'H 3 

stehende Formel. Vgl. auch den folgenden Artikel. B. Aus 20 g 6-Amino- ^ : ^-. . so , 

m-xylol-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 734) und 50 com Salpetersäure (D: 1,51) " ' " 

unter Kühlung (Zincke, Maue, A. 339, 215). Man führt 6-Acetamino-m- ""-. 3 

xylol-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 734) in 2-Nitro-6-ammo-m-xylol-sulfon- o — soa 

säure-(4) über und diazotiert diese (Z., M., A. 339, 215 Anm.). — Farblose Nadeln. Fast 
unlöslich in Wasser, löslich in Salpetersäure. Färbt sich am Licht braun. Verpufft beim 
Erhitzen oder durch Schlag. — Gibt beim Kochen mit Alkohol 2-Nitro-m-xylol-sulfonsaure-(4) 
(Bd. XI, S. 125). 

2 oder 5 - Nitro - 6 - diazo - m - xylol- [Hz ( 'H 3 

sulfonsäure-(4) C g H 7 5 N 3 S, Formel I oder IL x : n ■ -"" -xo s X : x 

Vgl. auch den vorangehenden Artikel. B. Man I. ] |,. K IL ' ' „ 

nitriert 6-Aniino-m-xyloI-sulfonsäure-(4) (Bd. . 3 3 " . 3 

XIV, S. 734) in konz. Schwefelsäure mit 1 Mol.- " — so 2 o— so* 

Gew. höchst konzentrierter Salpetersäure und behandelt die so erhaltene 2 oder 5-Nitro- 
6-amino-m-xylol-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 735) in wäßr. Suspension mit nitrosen Gasen 
(Sartig, A. 230, 339). — Farblose quadratische Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. 
Explodiert beim Erhitzen auf dem Platinblech. — Beim Kochen mit Wasser entweichen 
nur l 1 / 2 Atome Stickstoff. Kocht man mit Wasser und dampft nach beendigter Stickstoff - 
entwicklung ein, so entsteht die entsprechende Nitro-oxy-m-xylol-sulfonsäure (Bd. XI, 
S. 264). Gibt beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure 6-Brom-2 oder 5-nitro-m-xylol- 
sulfonsäure - (4) (Bd. XI, S. 126). Trägt man 1 Mol.-Gew. 2 oder 5-Nitro-6-diazo-m-xylol- 
sulfonsäure-(4) in die absolut -alkoholische Lösung von 1 At.-Gew. Natrium ein, so bildet sich 
die entsprechende Nitro-äthoxy-m-xylol-sulfonsäure (Bd. XI, S. 264). 

Vgl. 8. 426 Ms 428. 
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2. Diazoderivate der m-Xylol-sii1fonsäure-(5) C 8 H 10 O 3 S = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -S0 3 H 
(Bd. XI, S. 126). 

4-Diazo-m-xylol-sulfonsäure-(5) C 8 H 8 3 N 2 S, s, nebenstehende Formel. CH 3 

B. Man löst 20,1 g 4-Amino-m-xylol-sulfonsäure-(5) (Bd. XIV, S, 735) in 230 com ^-'-^ 

Wasser und 13 com 30%iger Natronlauge unter Erwärmen, fügt nach dem I | 

Abkühlen auf Zimmertemperatur die berechnete Menge 30%iger Natriumnitrit- 2 , ""v'' ' 3 
lösung hinzu und säuert unter Kühlung langsam mit 35 com Salzsäure (D 1 1,124) o — BT ; N 
an (Junghahn, B. 85, 3752). — Prismen (aus Wasser von 50°}. Sehr wenig löslieb, in kaltem 
Wasser, Alkohol und Äther. Verpufft beim Erhitzen. — Liefert beim Erwärmen mit Wasser 
auf 70 — 80° 4-Oxy-m-xylol-sulfonsäure-(5) (Bd. XI, S. 262). Gibt mit Bromwasserstoffsäure 
(D: 1,49) 4-Brom-m-xylol-sulfonsäure-(5) (Bd. XI, S. 127) neben anderen Produkten. Gibt, 
mit absol. Alkohol in geschlossenem Rohr auf 120 — 125° erhitzt, 4-Äthoxy-m-xylol-suIfon- 
säure-(5) (Bd. XI, S. 263). 

6 - Hitro - 4 - diazo -m-xylol-sulfonsäure- (5) C 8 HjO ä N 3 S, s. neben- CH 3 

stehende Formel. B. Man löst 18 g 6-Nitro-4-ammo-m-xylol sulfonsäure-(5) 0a ^-.. ' 
(Bd. XIV, S. 736) in 200 ccni Wasser und 20 com 30%iger Natronlauge, ver- " | 

setzt unter Kühlen mit der berechneten Menge Natriumnitritlösung und 2 'i ' . 3 

säuert mit 25 com Salzsäure (D : 1,124) langsam an ( J., B. 35, 3760). — Rötlich O — >T ; N 
gefärbte Nadeln (aus Wasser von 60°). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in 
Alkohol und Äther. Verpufft beim Erhitzen sowie durch Schlag. 

3. Diazoderivat der p- Xylol-sulfonsäure-(2) C 8 H 10 O 3 S = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 ■ S0 3 H 
(Bd. XI, S. 127). 

5-Diazo-p-xylol-sulfonsäure-(2) C 8 H 8 3 N 2 S, s. nebenstehende For- P H ' 

mel. B. Man löst 5-Amino-p-xylol-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 736) in f' r soa 

möglichst wenig Wasser, fügt 1 Mol. -Gew. Natriumnitrit hinzu und säuert x : X- i 

mit Salzsäure unter Kühlung an (Noelting, Kühn, B. 19, 141). — Gelblich- " \ ^ 

weiße Blättchen. Bei gewöhnlicher Temperatur beständig. Verpufft beim I 3 

Erhitzen.— Zersetzt sich mit Wasser bei 60 — -70°. Wird durch Erhitzen — o — 

mit Bromwasserstoffsäure in 5-Brom-p-xylol-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 127) übergeführt. 

4. Diazoderivat der f.2.4-Tnmethyl-benzol-sulfonsäure-(6) C B H Iä 3 S = 
(CH 3 ) 3 C 6 H 2 -S0 3 H (Bd. XI, S. 134). 

3 - Nitro - 5 - diazo - 1.2.4 - trimethyl - benzol - sulfonaäure - (6), CH 3 

3-Hitro-5-diazo-pseudocumol-sulfonsäure-(6) C 9 H 9 O c N 3 S, s. neben- , s ^- . Cils 

stehende Formel. B. Man versetzt das Natriumsalz der 3 -Nitro-5-amino- o^,^.,« I xo 

pseudocumol-sulfonsäure-(6) (Bd. XIV, S. 737) in wäßr.Lösung mit der M-»:)^ ■ -. ^ «02 
berechneten Menge Natriumnitritlösung und trägt die Mischung unter CH 3 

Kühlung in verd. Salzsäure ein (M\yeb, B. 20, 2066). — Rötlichweißes Pulver. Ziemlich 
beständig. Verpufft kaum beim Erhitzen auf dem Platinblech. Entwickelt beim heftigen 
Kochen mit Wasser nur äußerst langsam Stickstoff. Wird durch Kochen mit Alkohol 
selbst bei 250 mm Überdruck nicht zersetzt. Beim Erhitzen mit Eisessig wird der Diazo- 
stickstoff quantitativ abgespalten, 

5. Diazoderivat der 1 -Methyl -4- isopropyl - benzol-sulf onsäure-(2) 

C 10 H 14 O 3 S = (CH S ) 2 CH -C 6 H 3 (CH 3 ) ■ S0 3 H (Bd. XI, S. 140). 

5-Diazo-l-methyl-4-iBopropyl-benzol-aulfonsäure-(2) , 5 -Diazo- Q 

p-oymol-sulfonsäure-(2) 1 )C 10 H 12 3 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus 

5-Amino-l-methyl-4-isopropyl-benzol-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 738) in 

verd. Alkohol mit nitrosen Gasen unter Kühlung (Widman, B. 19, 247). — 

Weiße Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in y: v. 

Äther. Verpufft schwach beim Erhitzen. ■ — Gibt mit Brom Wasserstoff säure 

(D : 1,45) 5-Brom-cymol-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 141 ). Liefert beim Erwärmen *-' H (( ' Ha)2 

mit absol. Alkohol 3-Äthoxy-l-methyl-4-isopropyl-benzoI-sulfonsäure-(6) (Bd. XI, S. 267). 

6-Diazo-l-methyl-4-isopropyl-benzol-sulfonsäure-(2), 6 -Diazo- , — o 

p-eymol-sulfonsäure-(2) ] ) C 10 H 12 O 3 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Man j ch 3 

leitet nitrose Gase in die alkoh. Suspension von 6-Amino-p-cymol-sulfon- ' ^-.^ 

säure-(2) (Bd. XIV, S. 738) (Eebeea, O. 21 1..69). — Farblose Nädelchen :V | I' SOi 
(aus Alkohol + Äther). — Gibt mit Alkohol 2-Äthoxy-l-methyl-4-isopropyl- ••■../ 

benzol-sulfonsäure-(6) (Bd. XI, S. 266). CH(CH 3 ) ä 

') Beiifferun g der vom Namen „ p-Cymol ' ' abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Bd . V , S. 420. 

Tgl. 8. 426 bis 428. 
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b) Diazoderivat einer Monosulfonsäure C n H 2n _s0 3 S. 

8 - Diazo - naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4) - sulfonsäure - (5) OaS — 

C 10 H 1D 3 N 2 S, s. nebenstehende Formel. B. Man löst 4 g 8-Amino-naph- h" 2 o - ch 2 -^ ^- \ 
thalin- tetrahydrid-(1.2.3.4)-sulfonsäure-(5) (Bd. XIV, S. 738) in einer i II? 

kalten wäßrigen Lösung von ] / 2 Mol.- Gew. Natriumcarbonat und fügt 2 CHV '---_--' ' 

6,3 com konz. Salzsäure und 1,3 g Natriumnitrit in 20%ig er Lösung n;X 

hinzu (Morgan, Micklethwait, Winfield, Soc. 85, 755). — • Opake Krystalle. — Läßt sich 
durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure und Kochen des entstandenen Hydrazinderivats mit 
Kupfersulfat in Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)-sulfonsäure-(5) (Bd. XI, S. 154) überführen. 



c) Diazoderivate der Monosulfonsäuren C n H 2 n-i2 3 S. 
1. Diazoderivate der Monosulfonsäuren C 10 H 8 O 3 S. 

1. Diazoderivate der Naphthalin- sulfonsäure-(J) C 10 H 8 O 3 S = C 10 H 7 • S0 3 H 
(Bd. XI, S. 155). 

2 -Diazo -naphthalin -sulfonsäure-(l) C ao H 6 3 N a S, s. nebenstehende O2S — o 

Formel. B. Aus 2-Amino-naphthahn-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 738) durch --~^ ---^ ^- : y 
Diazotierung (Tobias, D.R.P. 74688; Frdl. 3, 442). — Gelbes Krystallpulver. ' | '" 

Schwer löslich (T.). — Gibt beim Kochen mit 5°/„iger Schwefelsäure Naph- ""- -"' •""" 
thol-(2)-sulfonsaure-(l) (Bd. XI, S. 281) (T.). Läßt sich in 1.2-Dichlor-naphthalin (Bd. V, 
S. 542) überführen (T.). Läßt sich nach dem SAüDMEYERschen Verfahren im 2-Chlor-naph- 
thalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 159) überführen (Armstrong, Wynne, Chem. N. 73, 54). 
Über die Verwendung zur Darstellung toi Azofarbstoffen s. die Angaben im Artikel 2-Amino- 
naphthalm-sulfonsäure-(l), Bd. XIV, S. 739. 

3-I>lazo-naphthalin-sulfonsäure-(l) C 10 H„O 3 N a S, s. nebenstehende O2S — O 

Formel. B. Aus 3-Amino-naphthalin-suIfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 739) durch ^-^^~~- ' 

Diazotierung (Kalls & Co., D.R.P. 78603; Frdl. 4, 535). — Gelbe Nadeln. ' [ ] 

Ziemlich schwer löslich in Wasser. " — '' --" '" :1 

4 - Diazo - naphthalin - sulfonsäure ■ (1) C 1D H 6 3 N 2 S, s nebenstehende O2S , 

Formel. B. Bei der Einw. nitroser Gase auf Naphthionsäure (Bd. XIV, S. 739) -- ! ■- 
in wäßr. (Cleve, Bl, [2] 26, 241; Nevile, Wintheb, B. 13, 1949) oder alkoh. | \ I o 
(Cl., Öf. Sv. 1876, Nr. 7, S. 40; Bl. [2] 26, 241; B. 10, 1723) Suspension. Man ^ '^. -" I 
läßt zu 250 ccm 13°/o'ger Salzsäure gleichzeitig und gleichmäßig eine Lösung NIX -' 

von 60 g a-naphthionsaurem Natrium und 200 ccm einer 6°/ igen Natriumnitritlösung unter 
Eiskühlung fließen (Gattermann, B. 32, 1145; vgl. Erdmajw, A. 247, 329). — Gelbliches 
mikrokrystallinisches Pulver. Zersetzt sich bei ca. 140° (E., A. 247, 330). Fast unlöslich in 
Wasser (Ne., W.). Verpufft beim Erhitzen (Cl., Öf. Sv. 1876, Nr. 7, S. 40; Bl. [2] 26, 241; 
E., A. 247, 330). — Wird durch salzsaure Zinnchlorürlösung zu 4-Hydrazino-naphthalin- 
sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 645) reduziert (E., A. 247, 333; Bucherer, Schmidt, J. pr. [2] 
79, 389). Wird beim Erwärmen mit Wasser zersetzt (Cl., Öf. Sv. 1876, Nr. 7, S. 40; Bl [2] 
26, 241). Geschwindigkeit der Zersetzung in verd. Salzsäure bei 80°: Cain, Nicoll, Soc. 83, 
212. Liefert beim Eintragen in ein siedendes Gemisch aus 1 Tl. konz. Schwefelsäure und 
4 Tln. Wasser Naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 271) <E., A. 247, 341; vgl. Ne., W.; 
Verein Chem. Fabr. Mannheim, D. R. P. 26012; Frdl. 1, 391), mit gleichen Teilen Schwefel- 
säure und Wasser erhitzt, a-Naphthol (Bd. VI, S. 596) (Ne., W.). Gibt mit warmer Fluor- 
wasserstoffsäure 4-Fluor-naphthalin-suIfonsäure-(l) (Bd, XI, S. 159) (Mauzelius, Öf. Sv. 
1890, 441). Beim Kochen mit Salzsäure entsteht 4-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, 
S. 160) (Cl., B. 20, 73; Öf. Sv. 1876, Nr. 7, S. 42; Bl. [2] 26, 242). Gibt mit schwefliger 
Säure und Kupferpulver in Gegenwart von Salzsäure (G.) oder Schwefelsäure (Bayer & Co., 
D.R.P. 95830; C 1898 I, 813) Naphthalin-sulfinsäure-(l)-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 421). 
Reagiert beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure unter Bildung von 2.4-Dinitro-naphthol-(l) 
(Bd. VI, S. 617) (Ne., W.; E., A. 275, 202; vgl. Cl., Öf. Sv. 1876, Nr. 7, S. 40; Bl. [2] 26, 
241 ). Läßt sich durch Kochen mit Phosphorpentachlorid + Phosphoroxychlorid in 1 .4-Dichlor- 
naphthalin (Bd. V, S. 542) überführen (E., A. 247, 351). Gibt mit Kaliumäthylxanthogenat 
(Bd. III, S. 209) Äthylxanthogensäure-[4-sulfo-naphthyl(l)]-ester (Bd. XI, S. 273), der beim 
Kochen mit Kali in verd. Alkohol Bis-[4-sulfo-naphthyl-(l)]-disulfid (Bd. XI, S. 273) liefert 
(Leuckaht, J. pr. [2] 41, 218). Setzt sich mit Phenylhydrazin in Wasser unter Bildung 
von 4-Azido-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 171) um (Griess, B. 20, 1530). Findet 
Verwendung zur Darst. vieler Azofarbstoffe, z. B. von Echtrot A (Schultz, Tab. No. 161), 
Azorubin (Schultz, Tab. No. 163), Bordeaux (Schultz, Tab. No. 168), Brillantponceau 4 R 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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{Schultz, Tab. No. 169), Chromotrop 8 B (Schultz, Tab. No. 171). Über weitere Verwendung 
zur Herstellung von Azofarbstoffen vgl. Schultz, Tab. No. 160, 164, 165, 166, 167, 170, 209, 
213, 264, 479, 481, 487, 488. Verwendung zur Darstellung von Sprengstoffen: Seidler, 
D. R. P. 46205; Frdl. 2, 557. 

5-Diazo -napathalin-aulfonsäure- (1) C 10 H 6 O 3 N a S, s. nebenstehende O2S — 

Formel. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen (aus arseniger Säure und --- - ^~-~ \ 
Salpetersäure) in eine Suspension von 5-Amino-naphthalin-su]fonsäure-(l) ; , O 

(Bd. XIV, S. 744) in wäßr. Alkohol (Cleve, Öf. Sv. 1875, No 9, S. 27; Bl. [2] ' ^"-^ . 

24, 512). Bei gleichzeitigem Eintragen einer wäßr. Lösung des Natriumsalzes S":!*" ' 

der 5-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(l) und einer wäßr. Natriumnitritlösung in eisgekühlte 
verd. Salzsäure oder Schwefelsäure, wobei die salpetrige Säure stets in kleinem. Überschuß 
vorhanden sein muß (Erdmanit, A. 247, 331). — Krystallpulver. Der Zersetzungspunkt 
wurde von Ebdmann, A. 247, 331 bei verschiedenen Präparaten zu 110°, 117° und 129° 
gefunden. Wenig löslich (Gl., El. [2] 24, 512). Explodiert nicht durch Schlag; verpufft 
schwach beim Erhitzen (Cl„ Öf. Sv. 1875, No. 9, S. 27; Bl. [2] 24, 512). — Gibt mit salz- 
saurer Zinnchlorürlösung 5-Hyclrazino-naphthaUn-sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 646) (E., A. 247, 
334). Liefert beim Eintragen in siedende verd. Schwefelsäure Naphthol-(l)-sulfonsäure-(5) 
(Bd. XI, S. 273) (E., A. 247, 343). Zersetzt sich beim Erwärmen mit Wasser (Cl., Öf. Sv. 1875, 
No. 9, S. 27; Bl. [2] 24, 512). Geschwindigkeit der Zersetzung in verd. Salzsäure bei 70": 
Cain, Nicoll, Soc. 83, 213. Liefert beim Eintragen in erwärmte 40 — 50°/ ige Fluorwasser- 
stoffsäure 5-Muor-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 159) (Mauzelius, B. 22, 1844; 
Öf. Sv. 1889, 575). Gibt mit konz. Salzsäure (Ol., Öf. Sv. 1876, No. 9, S. 71; 1886, 312; 
Bl. [2] 28, 540; B. 20, 72; M., B. 20, 3402; Öf. Sv. 1887, 742) oder mit Kupferchlorür und 
konz. Salzsäure (M„ Öf. Sv, 1889, 560) 5-Chlor-naphthalin.sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 160). 
Läßt sich durch Einw. von Bromwasserstoffsäure (Gl., Öf. Sv. 1876, No. 9, S. 71 ; Bl. [2] 24, 
512; [2] 26, 540) oder durch Kupferbromür in Bromwasserstoffsäure (iL, Öf. Sv. 1889, 561) 
in 5-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 165) überführen. Liefert beim Eintragen 
in erwärmte 40% ige Jodwasserstoffsäure 5-Jod-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 166) 
(BL, B. 22, 2820; Öf. Sv. 1889, 566). Reagiert beim Kochen mit 2 Mol.-Gew. Phosphorpenta- 
chlorid unter Bildung von 1.5-Dichlor-naphthalin (Bd. V, S. 543) (E., A. 247, 353; B. 20, 
3186). Über Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen vgl. Schultz, Tab. No. 161, 
162, 265, 480. 

4-Chlor-5-diazo-naphthalin-aulfonsäure-(l) C 10 H 5 O 3 N 2 ClS, s, neben- er- 
stehende Formel. B. Man läßt Kaliumnitrit und verd. Salzsäure unter Kühlen ^ - /- -- 
auf das Natriumsalz der 4-Chlor-5-amino-naphthaHn-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, | < 
S. 747) einwirken (Cleve, Öf.Sv. 1893, 188). — Schmutziggelbe Nadeln. — ~-.^^.-' 
Gibt beim Erwärmen mit Salzsäure und Kupferchlorür 4.5-Dichlor-naphthalin- N :■ N a 
sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 162) (Cl., öf. Sv. 1893, 188; Ch.Z.VJ, 398). ' o 

6-Chlor-5-diazo-naprithalin-sulibnsäure-(l) C IO H ä 3 N 2 ClS, s. neben- OiS j 

stehende Formel. B. Aus 6-Chlor-5-ammo-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. ,^\ -- --. | 
XIV, S. 747), Salzsäure und Kaliumnitrit (Cl., Öf. Sv. 1893, 178). — Gelbe | ü 
Nadeln, Gibt mit Salzsäure und Kupferchlorür 5.6-Dichlor-naphthalin- '"""v' "— ' 
sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 163). K":» ' 

6 - Diazo - naphthalin - sulfonsäure - (1) C 10 H 6 O 3 N 2 S, s. nebenstehende O SO2 

Formel. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine alkoh. Suspension von - ^ — -. 

6-Ammo-naphthalm-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 748) (ForsliKG, B. 20, 2105). ; 

Man läßt gleichzeitig eine wäßr. Lösung des Natriumsalzes der 6-Amino- * "* •^-^"^■■^ 
naphthahn-sulfonsäure-(l) und eine wäßr. Natriumnitritlösung in eisgekühlte verd. Salz- 
säure eintropfen, wobei die salpetrige Säure stets in kleinem Überschuß vorhanden sein muß 
(Erdmann, A. 275, 279). — Goldgelbe Nadeln oder Prismen (E., A. 275, 279). — Liefert 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Naphthol-(2)-sulfonsäure-(5) (Bd. XI, S. 282) (Claus, 
J.pr. [2] 39, 315; vgl. Dahl & Co., D. R. P. 29084; Frdl. 1, 422). Gibt mit kochender 
konzentrierter Salzsäure 6-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 161) (F.; Cleve, 
B. 25, 2481; Armstrong, Wynne, Chem.N. 59, 188; B. 24 Ref., 656). Läßt sich durch 
Kochen mit Phosphorpentachlorid in Phosphortrichlorid in 1.6-Dichlor-naphthalin (Bd. V, 
S. 543) überführen (E., A. 275, 256, 279). Über Verwendung zur Darstellung von Azofarb- 
stoffen vgl. Schultz, Tab. No. 175. 

5-Chlor-6-diazo-naphthalin-sulfonsäure-(l) C 10 H 5 3 N S C1S, s. neben- O S0 2 

stehende Formel. B. Man behandelt die in Alkohol suspendierte ö-Chlor- | ^ , ■•-' • . 

6-amino-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 750) erst mit nitrosen Gasen, . * 
dann mit Amylnitrit (Hellström, Öf. Sv. 1889, 112). — Hellgelbe Nadeln. : " ' ~"--. ' —-' 
Detoniert nicht unter dem Hammer, verpufft beim Erhitzen auf dem Platin- ui 

Tgl. 8. 426 bis 428. 
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blech. — Gibt beim Kochen mit Kupferchlorür und Salzsäure 5.6-Dichlor-naphthalin-sulfon- 
säure-(l) (Bd. XI, S. 163) (H., Öf. Sv. 1889, 114; Armstrong, Wysnb, Ghem.N. 59, 188). 
Liefert beim Kochen mit abBol. Alkohol unter einem Überdruck von 150 — 200 inm Queck- 
silber 5-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 160) (H., Öf. Sv. 1889, 113, 121). 

7 -Diazo -naphthalin -sulfonsäure - (1) C 10 H 6 O 3 N 2 S, s. nebenstehende o ^n* 

Formel. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die alkoh. Suspension y.y..**" --' 
von 7-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 750) (Forsling, B. 20, j | 

2102). — Grüngelbes Pulver. Geht beim Kochen mit verd. Schwefelsäure ^ "~~^ 

in Naphthol-(2)-sulfonsäure-(8) (Bd. XI, S. 286) über (F., B. 20, 2102; vgl. Bad. Anilin- u. 
Sodaf., D. R. P. 20760; Frdl. 1, 420; Dahl & Co., D. R. P. 29084; Frdl. 1, 421). Liefert 
beim Kochen mit konz. Salzsäure 7-ChIor-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 161) (F., 
B, 19, 1716; 21, 2802). Gibt mit konz. Bromwasserstoffsäure und Kupferbromür 7-Brom- 
naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 165) (F., B. 22, 619, 1402). Liefert beim Kochen mit 
Phosphorpentachlorid in Phosphortrichlorid 1.7-Dichlor-naphthalin (Bd. V, S. 543) (Erdmann, 
A. 275, 257). Gibt mit Kalium - äthylxanthogenat (Bd. III, S. 209) eine Verbindung, aus 
der durch Verseif ung und Oxydation des Produktes mit alkal. Kaliumpermanganatlösung 
Naphthalin-disulfonsäure-(1.7) (Bd. XI, S. 215) gebildet wird (Armstrong, Wynne, Chem. 
X. 67, 299). Über Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen vgl. Schultz, Tab. No. 175. 

3 - Nitro - 7 - diazo - naphthalin - sulfonsäure - (1) Ci H 5 O 5 X,S, s. <> S()2 

nebenstehende Formel. B. Man verrührt 100 g Ammoniumsalz der ^ :>,-.,-' 
3-Nitro-7-amino-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 752) mit wenig l I 1 ^ n 

Wasser, gibt Eis zu und läßt 50 com konz. Salzsäure, zu 1 Liter verdünnt, ""-''" ""--'' A ' 2 

und gleichzeitig 26 — 27 g Natriumnitrit, in 250 cem Wasser gelöst, unter Umrühren zu- 
fließen, filtriert, preßt zwischen Filtrierpapier und läßt 14 Tage im Exsiccator über konz. 
Schwefelsäure stehen (Jacchia, A. 323, 121). — Sehr wenig löslich in kaltem, leichter in 
heißem Wasser. — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 6-Nitro-naphthol-(2)-sulfon- 
säure-(8) (Bd. XI, S. 287). Gibt mit kochender konzentrierter Lösung von Kupferchlorür 
in Salzsäure 7-Chlor-3-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 169). 

8 ■ Diazo - naphthalin - sulfonsäure - (1) C 10 H 6 O 3 N 2 S, n;xoso 3 o — so 2 

Formel I. B. Man behandelt das Kaliumsalz der 8-Amino- j ■.--"-- tt r^ ~ -"'""'- 

naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 752) mit Natrium- " j | ' I ' ! 

nitrit und Salzsäure in möglichst konzentriert-wäßriger Lösung .-•"-—-" -^ ■ ^ 

(Erdmann, A. 247, 331). — Gelbe Prismen (aus verd. Lösungen). — Geht langsam bei gewöhn- 
licher Temperatur, schneller beim Erhitzen in Naphthsulton (Formel II; Syst. No. 2675) 
über; verpufft daher nicht beim Erhitzen (E.). Wird von salzsaurer Zinnchlorürlösung redu- 
ziert unter Bildung von 8-Hydrazino-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XV, S. 646) (E.). Gibt 
beim Kochen mit Wasser Naphthsulton (E.). Geschwindigkeit der Zersetzung in verd. Salz- 
säure bei 60°: Cain, Nicodl, Soc. 83, 214. Auch beim Kochen mit verd. Säuren entsteht 
Naphthsulton (E.). Liefert beim Kochen mit Phosphorpentachlorid + Phosphoroxychlorid 
Chlornaphthsulton vom Schmelzpunkt 174 — 175° (E.). Beim Kochen mit Alkohol entsteht 
Naphthsulton (E.). Läßt sich durch Behandeln mit Kaliumäthylxanthogenat (Bd. III, S. 209) 
und Verseifen des entstandenen Produkts mit Alkalien in Bis-[8-sulfo-naphthyl-(l)]-disulfid 
(Bd. XI, S. 276) überführen (Armstrong, Wynne, Chem. N. 67, 299; vgl. Bayer & Co., 
D. R. P. 70296; Frdl. 3, 420). 

7-Chlor-8-diazo-naphthalin-Bulfonsäure-(l) C 10 H 5 3 N 2 C1S, s. neben- Xjx.o-SOj 
stehende Formel. B. Aus 7-Chlor-8-amino-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, ci--"' -"""^ 
S. 754), Kaliumnitrit und Salzsäure (Cleve, Öf. Sv. 1893, 79; Ch.Z. 17, 398). | 

— Goldgelbe Nadeln (aus heißem Wasser). Ungewöhnlich beständig. — Gibt " '' -'" 
beim Erhitzen mit Kupferpulver und rauchender Salzsäure 7.8-Dichlor-naphthalin-sulfon- 
säure-(l) (Bd. XI, S. 164). 

2. Diazoderivate der Naphtfialin-sulfon$äiire-(2) C 10 H g O 3 S = C 10 H 7 -SO 3 H 
(Bd. XI, 8. 171). 

1 - Diazo - naphthalin - sulfonsäure - (2) C 10 H 6 O 3 N 2 S, s. nebenstehende ^:X — O 
Formel. B. Man läßt zu 250 cem 13%iger Salzsäure gleichzeitig und gleich- ^ / -so« 
mäßig eine Lösung von 60 g des Natriumsalzes der 1-Amino-naphthalin-sulfon- j j J 
säure-(2) (Bd. XIV, S. 757} und 200 cem einer 6°/ igen Natriumnitritlösung --'^-• > 
unter Eiskühlung fließen (Gattermann, B. 32, 1146; vgl. Cleve, B. 24, 3474; Öf. Sv. 1891, 
581). — Grünliche Tafeln. ■ — Gibt in wäßr. Suspension mit der berechneten Menge Zinn- 
chlorür in Salzsäure l-Hydrazino-naphthalin-sulfonsäure-(2) (Bd. XV, S. 646) (Ol.). Beim 
Eintragen in siedende verdünnte Schwefelsäure wird Naphthol-(l)-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, 
S. 269) gebildet (Cr,.). Geschwindigkeit der Zersetzung in verd. Salzsäure hei 70° und 80°: 

Vgl. 8. 426 Ms 428. 
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Cain, Nicoll, Soc. 83, 210. Geht beim Kochen mit Kupferchlorür und konz. Salzsaure 
in l-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 179) über(CL.). Liefert mit schwefliger 
Säure und Kupferpulver in Gegenwart von Salzsäure Naphthalin-sulfinsäure-(l)-sulfonsäure-(2) 
(Bd. XT, S. 421) (G.). Gibt mit äthylxanthogensaurem Kalium den (nicht näher beschriebenen) 
Äthylxanthogensäureester C 2 H 5 -OCS- S-C 10 H 6 - S0 3 K, aus dem durch Erwärmen und 
Verseifen mit Alkalien unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs Bis-[2-sulfo-naphthyl-(l)J- 
disulfid (Bd. XI, S. 270) erhalten wird (Armstrong, Wynne, Chem.N. 67, 299; Ch.Z. 17, 
882; Bayer & Co., D. R. P. 70296; Frdl. 3, 420). 

4 -Diazo -naphthalin -sulfonsäure -(2) C 10 H 6 O 3 N 2 S, s. nebenstehende '~~-^~~~ ~ • So» 
Formel. B. Man behandelt 4-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, I 1 

S. 757) in alkoh. Suspension mit Stickstofftrioxyd (Cleve, B. 21, 3272; Öf. Sv. '~~ T ~\ I 
1888, 284). — Braungelbe Krystalle mit 2 H 2 0. — Liefert beim Kochen mit X : N— o 

Wasser Naphthol-(l) -sulfonsäure -(3) (Bd. XI, S. 270) (Gattermann, Schulze, B, 30, 54). 
Gibt mit konz. Salzsäure 4-CMor-naphthalin-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 179) (C). 

5-Diazo-naphthalin-BUlfonsäure-(2) C 10 H 6 3 N 2 S, s. nebenstehende f 'v' -S0 2 
Formel. B. Aus 5-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 758) 
durch Behandlung des Kaliumsalzes mit Natriumnitrit und Salzsäure _vf ■"" i 
(Erdmann, -4.275, 213). — Krystalle. Trocken ziemlich beständig. Zersetzt N:N ° 

sich bei ca. 94°. — Gibt beim Kochen mit angesäuertem Wasser Naphthol-(l)-sulfoiisäure-(6) 
(Bd. XI, S. 274). Liefert beim Kochen mit Phosphorpentachlorid in Phosphortrichlorid 
1.6-Dichlor-naphthalin (Bd. V, S. 543). 

6 - Chlor - 5 - diazo - naphthalin - sulfonsäure - (2) C^HsOgNjClS, s. -^ --''""> so ä 

nebenstehende Formel. B. Aus dem Natriumsalz der ö-Chlor-5-amino- CI .i I i I 
naphthalin-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 760) durch Kaliumnitrit und verd. ^~\"~^~^' ' 
Salzsäure unter KühSung (Cleve, Öf. Sv. 1893, 88). — Dünne Tafeln. — x;x- - - o 
(übt beim Kochen mit Kupferchlorür und Salzsäure 5.6-DicMor-naphthalin-sulfonsäure-(2) 
(Bd. XI, S. 182). 

8-Nitro-5-diazo-naphthalin-sulfonsäure-(2) C, H 5 O ä N 3 S, s. neben- OjX 
stehende Formel. B. Aus 8 - Nitro - 5 - amino - naphthalin - sulfonsäure - (2) 
(Bd. XIV, S. 760) durch Diazotierung (Cassella & Co., D. R. P. 73502; | | 
Frdl. 3, 512). — Gelb. Schwer löslich. -.^ 



■SO2 



6 - Diazo - naphthalin - sulfonsäure - (2) C 10 H 6 O 3 N a S, s. neben- -" , ■- . so , 

stehende Formel. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die alkoh. v-.^.l 1 I j 
Suspension von 6-Ammo-naphthalin-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 760) '* ------' 

(Forsling, B. 20, 80). Beim Behandeln des Natriumsalzes der 6- Amino- ° 

naphthalin- sulfonsäure- (2) in wäßr. Lösung mit Natriumnitrit und Salzsäure (BuCHErer, 
Schmidt, J. pr. [2] 79, 396). — Gelbes mikrokrystallinisches Pulver. — Läßt sich durch 
Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in 6-Hyd"razino-naphthalm-sulfonsäure-;2) (Bd. XV, 
S. 647) überführen (B., Sch.). Geschwindigkeit der Zersetzung in verd. Salzsäure bei 60°: 
Cain, Nicoll, Soc. 83, 215. Gibt mit Kupferchlorür und Salzsäure 6-Chlor-naphthalin- 
sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 180) (F., B. 20, 80). Liefert mit Kupferbromür und rauchender 
Bromwasserstoffsäure 6-Brom-naphthalni-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 184) (F., B. 22, 1400; 
Öf. So. 1889, 102). Überführung in 6-Jod-naphthalin-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 185): 
Houlding, Cham. N. 59, 226. Gibt beim Erwärmen mit einer Mischung von Phosphor- 
pentachlorid und Phosphoroxychlorid 2.6-Dichlor-naphthalin (Bd. V, S. 544) (Ekdmann, 
A. 275, 280). Liefert mit Kalium-äthylxanthogenat (Bd. III, S. 209) Athylxanthogensäure- 
[6-sulfo-naphthyl-(2)]-ester (Bd. XI, S. 285), der mit konzentriertem alkoholischem Kali 
Bis-[6-sulfo-naphthyl-(2)]-disulfid gibt; aus diesem läßt sich mit Zinkstaub und verd, 
Schwefelsäure 2-SuHhydrj'l-naphthalin-sulfonsäure-{6) (Bd. XI, S. 285) erhalten (Letjckart, 
Süllwald, J. pr. [2] 41, 222). Über Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen vgl. 
Schultz, Tab. No. 172, 174, 176, 177. 

7-Diazo-naphthalin-sulfonsäure-(2) C 10 H 6 O 3 N 2 S, 8. nebenstehende 



Formel. B. Aus 7-Amino-naphthalin-sulfonsäufe-(2)"(Bd. XIV, S. 763) x ■ a ■ -^^--^^ ■ SO2 
mit Natriumnitrit und Salzsäure oder Schwefelsäure (Bayer, Duisberg, " I 

B. 20,1430; vgl. Weinberg, B. 20, 2910; Erdmann, B. 21, 638).— ' ^ ~-^ 

Prismen; in durchfallendem Licht farblos, in auffallendem Licht orangerot (E., B. 21, 638) 
Schwer löslich in Wasser (B., D.). — Gibt beim Verkochen mit verd. Schwefelsäure Naph 
thol-(2)-sulfonsäure-(7) (Bd. XI, S. 285) (B., D.), Geschwindigkeit der Zersetzung in verd 
Salzsäure bei 60°: Cain, Nicoll, Soc. 83, 216. Überführung in 7-Chlor-naphthalin-sulfon- 
säure-(2) (Bd. XI, S. 181): Armstrong, Chem.N. 58, 295; Armstrong, Wynne, Ghem. N. 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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59, 189; Clevb, B. 25, 2482; in 7-Broni-naphtb.alin-su!fonsäure-(2) (Bd. XI, S. 184): Sindall, 
Chem. N. 60, 58 ; in 7- Jod-naphthalin-sulfonsäure-(2) : A., Wr., Ghem. N. 60, 58. Liefert 
beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid in Phosphortrichlorid 2.7-Dichlor-naphthalin 
(Bd. V, S. 544) (E., A. 275, 280). Gibt beim Verkochen mit Alkohol Naphthalin-aulfonsäure-(2) 
(Bd. XI, S. 171) (Wei.). 

8-Diazo-naphthalin-sulfonsäure-(2) C 10 H 6 O 3 N 2 S, s. nebenstehende ^':>~ o 

Formel. B. Aus 8-Amino-naphthalin-aulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 765) ^- -- ^ . AOi 
in absol. Alkohol und Stickstofftrioxyd (Cleve, B. 21, 3265; Öf. Sv. 1888, 
276). - — Rotbraunes Pulver. — Gibt mit Kupferchlorür und Salzsäure - -^ 
8-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 181) (C, B. 25, 2480). 

5-Nitro-8-diazo-naphtlialin-3ulfonBäure-(2) C I0 H ä O 5 N 3 S, Ä 'i^ o 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Xitro-S-amino-naph.thalin- /\. S q., 

sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 766) durch Diazotierung (Cassella ' | , " 
& Co., D. R. P. 73502; Frdl. 3, 512). — Gelb. Schwer löslieh. V' ^ 

3. Diazoderivat, von dem es unbestimmt ist, ob es von der Naphthalin~ 
snlfonsüure-(l) oder-(2) abzuleiten ist. 

2.4 - Dichlor - 1 - diazo - naphthalin - sulfonsäure - (x) CjoH^OaNadaS = 

C 10 H 4 C] 2 c^j. . ^7^ 0. B. Aus 2.4-Dichlor-l-amino-naphthahn-sulfonaäure-(x) (Bd. XIV, 

S. 769) durch Diazotierung mit Natriumnitrit und Salzsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
153298; C. 1604 II, 750). — Blaßgelbe Krystalle. — Beim längeren Stehen in wäßr. Lösung 
oder beim Erwärmen mit Sodalösung wird das in Orthostellung zur Diazogruppe stehende 
Chloratom gegen die Hydroxylgruppe ausgetauscht. 

2. Diazoderivat der 1 -Methyl-naphthaiin-sulfonsäure-O 1 ) C u H 10 O 3 S = 
C 10 H 7 • CHjj - S0 3 H. 

2-Diazo-l-methyl-naphthalin-Bulfonaäure (P)-(l 1 ), [2-Biazo- 9 Ha ?° 2 

naphthyl - (1)] - methan - sulfonsäure (?) C n H g 3 N 2 S, s. neben- -^"^-.-^"^•■y{-.v)-o i?) 
stehende Formel. B. 23,7 g [2-Ammo-naphthyl-(l)]-methan-sulfon- | I ' 

säure (?) (Bd. XIV, S. 770} werden mit 5,3 g calcinierter Soda in 300 g "-- ^ -"' 
Wasser gelöst, 6,9 g Natriumnitrit hinzugegeben und diese Lösung bei gewöhnlicher Tem- 
peratur unter Rühren in 300 com verd. Salzsäure (enthaltend 12,8 g HCl) eingegossen (Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 134345; O. 1902 II, 919; Höchster Farbw., D. R. P. 163644; 
C. 1905 II, 1564). — Gelb. Ziemlich leicht löslich in Wasser (B. A. S. F., D. R. P. 132431; 
0.1902 II, 81). Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoff en : B.A.S.F., D.R.P. 134345, 
135843; C. 1902 II, 919; Hö. Fa., D.R.P. 163644. 



2. Diazoderivate der Disulfonsänren. 

a) Diazoderivate der Disulfonsäuren C I1 H 2 n-60oS 2 . 

1. Diazoderivate der Disulfonsäuren C 6 H 6 6 S 2 . 

1. Diazoderivate der Benzol - disulfonsäure - (1.3) C 6 H 6 6 S 2 = C 6 H 4 (S0 3 H) ä 
(Bd. XI, S. 199). Vgl. auch No. 3, S. 577. 

4-Diazo-benzol-disulfonsäure-(1.3) C B H40 G N,,S S , S03H 2 S 

Formel I oder II. B. Aus 4-Amino-benzol-disulfon- -- -" 

säure-(1.3) (Bd. XIV, S. 778) in Alkohol und nitrosen I. | H. | o 

Gasen; man fällt mit Äther (Heimelmann, ^1. 188, 176; ^vi a r' ftü3 " 

190, 226; Zander, A. 198, 5). —Warzen. — Läßt sich n;x-o n;x 

durch Eintragen des Bariumsalzes in salzsaure Zinnchlorüriösung unter Kühlung in 4-Hydr- 
azino-benzol-disulfonsäure-(1.3) (Bd. XV, S. 647) überführen (Limpeicht, B. 21, 3413). Liefert 
beim Erhitzen mit konz. Bromwasserstoffsäure 4-Brom-benzol-disulfonsäure-(1.3) (Bd. XI, 
S. 201) (H., A. ISO, 227; Z., A. 198, 10). Gibt beim Erhitzen mit Alkohol unter verstärktem 
Druck Benzol-disulfonsäure-(1.3) (Bd. XI, S. 199) (Z., A. 198, 6, 9). — NH^HaOeNjSj. 
Nadeln (Z.).-KC 6 H 3 6 N 2 S 2 . Prismen oder Nadeln (H., A. 188, 176; Z.). -Ca(C 6 H 3 6 N 2 S 2 ) 2 
+ 2H 2 0. Nadeln (Z.). — Ba(C 6 H 3 6 N 2 S 2 ) 2 + 2 H 2 0. Säulen oder Tafeln (H, A. 188, 
177; Z.). — Pb(C 6 H 3 6 N 2 S 2 ) 2 + 3H 2 0. Nadeln (H., A. 188, 177; Z.). 



Vgl. 8. 426 Ms 428. 
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5- Brom- 4- diaz^- benzol- disulfonsäure- (1.3) *>o 3 H OsS , 

C 6 H 3 6 N 2 BrS 2 , Formel I oder II. B, Beim Behandeln ^ ~~ I 

einer konzentrierten wäßrigen Lösung von 5-Brom- I. | II. I o 

4-amino-benzol-di8ulfonsäure-(1.3) (Bd. XIV, S. 779) "''V'r Jir-^-sosn 

mit nitrosen Gasen; man fällt mit Äther -f- Alkohol N ; X — o X ■ 5" 

(Zander, A. 198, 15). — Tafeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Explodiert nicht durch 
Schlag. Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. — KC 6 H 2 6 N 2 BrS 2 A- 3H 2 0. Prismen. 

5 -Diazo-benzol- disulfonsäure -(1.3) C 6 H 4 6 N 2 S 2 , s. nebenstehende o SO2 
Formel. B. Man leitet nitrose Gase in die alkoh. Lösung von 5-Amino-benzol- I _,"^ 

disulfonsäure-(1.3) (Bd. XIV, S. 779) und fällt mit Äther (Heixzelmann, A. I [ I 
188, 174; vgl. H., A. 190, 223). — Nadeln. Leicht löslich in Wasser und N:^- ^>so 3 H 
Alkohol; die Lösungen zersetzen sich erst beim Erwärmen; verkohlt beim Erhitzen ohne 
Verpuff ung; auf Zusatz von Natronlauge oder Bariumcarbonat zur wäßr. Lösung tritt Zer- 
setzung ein (H., A. 188, 174). — Gibt beim Erwärmen mit Bromwasserstoffsäure 5-Brom- 
benzol-disulfonsäure-(1.3) (Bd. XI, S. 202) (H., A. 188, 177). — Salze: H., A. 188, 174. — 
NH 4 C 6 H 3 6 N a S 2 . Nadeln. — KC 6 H 3 6 N 2 S 2 . Nadeln. — Ba(C 6 H 3 6 N 2 S 2 ) 2 + 3 H 2 0. 
Tafeln. ~~ Pb(C 6 H 3 6 N 2 S 2 ) 2 + 3 H 2 0. Säulen. 

2.4 - oder 4.6 - Dibrom - 5 - diazo - benzol - disulfonsäure - (1.3) C 6 H 2 6 N 2 Br ä S a = 

C 6 HBr 2 (S0 3 H)-^9^.>-0 (wurde nur als Kaliumsalz erhalten). — KC 6 H0 6 N 2 Br 2 S 2 . B. 

Entsteht beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine Lösung des sauren Kaliumsalzes der 
2.4- oder 4.6-Dibrom-5-amino-benzol-disulfonsäure-(1.3) (Bd. XIV, S. 780) (Heikzelma*ts, 

A. 188, 183). Sechsseitige Tafeln. Beim Erwärmen mit konz. Bromwasserstoffsäure wird 
2.4.5- oder 4.5.6-Tribrom-benzol-disulfonsäure-(1.3) (Bd. XI, S. 202) gebildet. 

2. Diazoderivate der Benzol - disulfonsäure - (1.4) C 6 H 6 O s S 2 = C B H 4 (S0 3 H) 2 
(Bd. XI, S. 202). Vgl. auch No. 3, unten. 

2 -Diazo -benzol -disulfonsäure -(1.4) C 6 H 4 6 N 2 S 2 , o 2 s o so 3 n 

Formel III oder IV. Zur Konstitution vgl. G. Schultz, B. 39, r ^~^x;x s x^X 

3347. — B. Die Salze lassen sich darstellen, indem man in III- | | IV. | | 1 

eiskalte wäßrige Lösungen der sauren Salze der 2-Amino- -^ ~"v' j 

benzol-disulfonsäure-(1.4) (Bd. XIV, S. 780) nitrose Gase so 3 H o ä s — o 

einleitet (Zander, A. 198, 24). — Läßt sich durch Eintragen des Bariumsalzes in salzsaure 
Zinnchlorürlösung unter Kühlung in 2-Hydrazino-benzol-disulfonsäure-(1.4) (Bd. XV, S. 647) 
überführen (Limpbicht, B. 21, 3412). Gibt mit konz. Bromwasserstoffsäure 2-Brom-benzol- 
disulfonsäure-(1.4) (Bd. XI, S. 203) (Z.). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit absol. Alkohol 
unter Druck entsteht Phenetol-disulfonsäure-(2.5) (Bd. XI, S. 251) (Z.). — KC 6 H 3 6 N 2 S 2 . 
Nadeln (Z.), — Ba(C 6 H 3 6 N 2 S 2 ) 2 + 2H 2 0. Leicht zersetzliche Nadeln (Z.). 

3. Diazoderivate, von denen es unbestimmt ist, von welcher Bensol- 
disulfonsäure sie abzuleiten sind. 

3 - Nitro - 1 -diazo - benzol - disulfonsäure - (x.x) C 6 H 3 O s N 3 S 2 = 
SO 

H0 3 S-C 6 H 2 (N0 2 )-^.. : -Ä7^ 0. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die absolut-alko- 
holische Suspension der [aus der 3.5-Dinitro-benzol-disulfonsäure-(1.2oderl.4) (Bd. XI, S.204) 
durch Schwefelammonium erhältlichen] 3-Nitro-l-amino-benzol-disulfonsäure-(x.x) (Bd. XIV, 
S. 781) (Limpbicht, B. 8, 289). — Rote Flocken. — Liefert beim Kochen mit Wasser die ent- 
sprechende Nitro-phenol-disulfonsäure {Bd. XI, S. 252, Zeile 9 v. o.), mit Bromwasserstoff- 
säure die Brom-nitro-benzol-disulfonsäure (Bd. XI, S. 204, Zeile 14 v. o.), mit absol. Alkohol 
die Nitro-benzol-disulfonsäure (Bd. XI, S. 204, Zeile 1 v. o.), 

3.5- Bis- diazo- benzol- disulfonsäure- O2M — o 

(1.2 oder 1.4) C 6 H 2 ? X 4 S 2 , Formel V oder VI. ^ O— -s<)a ^ ^^ \ 

B. Beim Einleiten nitroser Gase in die alkoh. V. 1 ,' ^ SOa--_ VI. J | I 
Suspension der 3. 5-Diamino-benzol-disulfon- x ^ x- '•'N'(:K'/ / : " " "v' ' " : " 
säure-(1.2 oder 1.4) (Bd. XIV, S. 781) (Lim- o — so ä 
pbicht, B, 8, 290). — Gelbliches Krystallpulver. — Gibt beim Kochen mit Wasser 1.3-Dioxy- 
benzol-disulfonsäure-(2.5 oder 4.5) (Bd. XI, S. 300). 

2. Diazoderivate der Disulfonsäuren C,H g O fi S 2 . 

1. Diasoderivat der 1- Methyl -benzol -disulfonsäure -(3.4) C,H s O s S„ — 
CH 3 -C H 3 (SO 3 H) 2 (Bd. XI, S. 207). 

Tgl. S. 426 bis 428. 

BEILSTEIXs Handbuch. 4. Aufl. XVI. 37 



578 DIAZODERIVATE DER DISULFONSÄUREN. [Syst. No. 2202. 

6 - Diazo - toluol - disulfonsäure - (3.4) V Hs 

C 7 H 6 6 N 2 S 2 , Formel I oder II. B. Durch Diazo- ■ x y \ x-^ 

tierung der 6-Amino-toluol-disulfonsäure-(3.4) T ^ ■ ^" f i TT „„ 

(Bd. XIV, S. 782) (Wynme, Bruce, Soc. 73, A ' L. „-soaH -.-" ' 

746). ■ — Gibt mit Kupferchlorür 6-ChIor-toIuoI- 
disulfonsäure-(3.4) (Bd. XI, S. 207). 



ü — SOj 



2. Diazoderivate der 1 - Methyl -benzol- disulfonsäure -(3.5) C 7 H 8 O ö S 2 = 

CH 3 -C 6 H 3 (S0 3 H) 2 (Bd. XI, S. 207). 

2 - Diazo - toluol - disulfonsäure- <-'irs 

(3.5) C 7 H 6 6 N 8 S 2 ,FormelIIIoderIV. B. ■ 3 , _y ; x 

Beim Einleiten nitroser Gase in die mit III. f "yX(; X), I\ . I 

Eis gekühlte konzentrierte Lösung der HOsS-L, ^'■soz--' ° " ~~"^ ' 3 '' 

2-Amino-toluol-disulfonsäure-(3.5) (Bd. — 

XIV, S. 782) (Hasse, A. 230, 291) oder in die Mischung der 2-Amino-toluol-disulfonsäure-(3.5) 
mit wenig Alkohol oder Benzol (Nevile, Winther, B. 15, 2992). — Nadeln. Explodiert nicht 
durch Schlag, verbrennt lebhaft auf dem Platinblech (H.). — Durch Eintragen des Kalium- 
salzes in verdünnte Salzsäure Zinnehlorüriösung wird (nicht näher beschriebene) 2-Hydrazino- 
toluol-disuKonsäure-(3.5) gebildet, die bei der Behandlung mit Kupfersulfat Toluol-disulfon- 
säure-(3.5) (Bd. XI, S. 207) liefert (Wysse, Bruce, Soc. 73, 748). Beim Verkochen mit 
Wasser entsteht 2-Oxy-toluol-disulfonsäure-(3.5) (Bd. XI, S. 256) (H.). Mit Kupferchlorür 
und Salzsäure wird 2-Chlor-toluol-disulfonsäure-(3.5) (Bd. XI, S. 208) gebildet (Wy., B.), 
mit Kupferbromür und Bromwasserstoffsäure 2-Brom-toluol-disulfonsäure-(3.ö) (Bd. XI, 
S. 208) (Wy., B.; vgl. H.). Beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure entsteht 3.5-Dinitro- 
2-oxy-toluol (Bd. VI, S. 368) (N-, Wi.). Beim Kochen mit absol. Alkohol entsteht 2-Äthoxv- 
toluol- disulfonsäure -(3.5) (Bd. XI, S. 256) (H.). — Salze: Hasse. KC 7 H 5 6 X 2 S 2 . Gelbe 
Prismen. — Ba(C 7 H 5 O N 2 S 2 ) 2 -f 4H 2 0. Tafeln. — Pb(C 7 H 5 O c N 2 S 2 ) 2 . Gelbe tafelförmige 
Krystalle. 

4-Diazo-toluol-disulfonsäure-(3.5) CjHjOgNÄ, s. nebenstehende f'Ha 

Formel. B. Man leitet nitrose Gase in eine alkoh. Lösung von 4-Amino- 
toluoI-disulfonsäure-(3.5) (Bd. XIV, S. 782) und verdunstet die Lösung „ | 

an der Luft (Richter, A. 230, 320; vgl. Wymje, Bkuce, Soc. 73, 734). H ° 3 ' ^ ' , 2 

Aus dem Kaliumsalz der 4-Amino-toluol-disulfonsäure-(3.5), Kaliumnitrit S : N o 

und verd. Schwefelsäure (R.). — Gelbe Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in 
absol. Alkohol (R.). — Beim Eintragen des Kaliumsalzes in mäßig verdünnte salzsaure 
Zinnehlorüriösung entsteht 4-Hydrazino-toluol-disulfonsäure-(3.ö) (Bd. XV, S. 647) (R. 
vgl. W., B.). Durch Verkochen mit Wasser entsteht 4-Oxy-toluol-disulfonsäure-(3.5) (Bd. XI 
S. 261) (R. ; vgl. W., B.). Mit Kupferchlorür und Salzsäure wird 4-Chlor-toluol-disulfon 
säure-(3.5) gebildet (Bd. XI, S.208) (W., B.). Beim Erhitzen mit Bromwassorstoffsäure ent 
steht 4 - Brom - toluol - disulfonsäure - (3.5) , mit Jodwasserstoffsäure 4 - Jod - toluol - disulfon 
säure-(3.5) (R.; vgl. W., B.). — Salze: R. KC 7 H 5 6 N 2 S 2 . Goldgelbe quadratische Prismen 
Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Ba(C 7 H 5 6 N 2 S 2 ) 2 . Nadeln. — Pb(C 7 H 5 O e N 2 S 2 ). Rote 
Prismen. 



b) Diazoderivate der Disulfonsäuren C n H 2ri -i:>O S.>. 

Diazoderivate der Disulfonsäuren C 10 H g O 6 S 2 . 

1. Diazoderivate der Naphthalin - disulfonsäure - (1.3) C ]0 H a O s S, — 
O 10 H c (SO 3 H) 2 (Bd. XI, S. 211). Vgl. auch No. 8, S. 582. 

4- Diazo -naphthalin - disulfonsäure - (1.3) SO3II Oi> 

C 10 H 6 O 6 N 2 S 2 , Formel V oder VI. B. Aus 4-Amino- /--^ 

naphthalin-disulfonsäure-(1.3) (Bd. XIV, 8.783) V. so VI. '.*on 

mit salpetriger Säure (Höchster Farbw., D, R, P. ■-' .- ' ', 2 ■ ^ : ' 3 

92081; Frdl. 4, 528). — Gelb. — Läßt sich durch X; .v— o X;>'- 



Austausch der Diazogruppe gegen Wasserstoff in Naphthalin-disulfonsäure-(1.3) (Bd. XI, 
S. 211) überführen (H. F.). Gibt beim Kochen mit verd. Salpetersäure 2.4-Dinitro-naphthol-(l) 
(Bd. VI, S. 617) (H. F.). Ersatz der zur Diazogruppe orthoständigen Sulfogruppe durch 
Hydroxyl: Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 156440, 157325, 160536; C. 1904 II, 1675; 
19051, 481. 1678. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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5-Diazo-naphtiialiri.-disulfonsä'ure-(1.3) SO3H O2S r 

C 10 H 6 6 N 2 S 2 , Formel I oder II. B. Man be- ^ J - .. - - ^ -. | 

handelt das saure Natriumsalz der 5-Amino- I- 1 | II. , o 

naphthalin-disulfonsäuro-(1.3) (Bd. XIV, S. 783) --/-^-■»O* -^ ., -h0 3 H j 

mit salpetriger Säure und versetzt mit Natrium- N-N o X:f ! 

chlorid, wodurch die Diazoverbindung (als Natriumsalz?) in blaßgelben Nädelchen gefällt 
wird (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. Fl 69555; Frdl. 3, 434). 

7 - Diazo - naphthalin - disulfon- SO3H 

säure-(1.3) C, ? H e O e N 2 S SJ Formel III oder 7 ?° 2 s = N • -"'"■ --'' "- 

IV. B. Man löst das saure Kaliumsalz der III. A T ;:>,'• - ~-~ -"--■ IV. ' , , , 

7- Amino- naphthalin - disulf onsäure - (1.3) SCMI ; ~"~-^^-^ b 2 

(Bd. XIV, S. 784) in Natronlauge und ..-----' 1 

diazotiert mit Salzsäure und Natriumnitrit (Cain, Nicoll, Soc. 83, 216). Man löst 22 kg 
Bariumsalz der 7-Amino-naphthalin-disulfon3äure-(1.3) in 110 kg Wasser, setzt 5 kg Schwefel- 
säure zu, versetzt das gekühlte Filtrat langsam mit 3,5 kg Natriumnitrit und schließlich mit 
Natriumchlorid, wodurch die Diazoverbindung (als Natriumsalz?) hellgelb, krystallinisch 
gefällt wird (Gans & Co., D. R. P. 35019; Frdl. 1, 383). — Läßt sich durch Austausch der 
Diazogruppe gegen Wasserstoff in Naphthalin-disulfonsäure-(1.3) (Bd. XI, S. 211) überführen 
(Aemstkong, WmiE, Chem.N. 61, 92; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 57910; Frdl. 2, 
252). Gibt mit siedender verdünnter Schwefelsäure Naphthol-(2)-disulfonsäure-(6.8) (Bd. XI, 
S. 290) (G. & Co.). Geschwindigkeit der Zersetzung in verd. Salzsäure bei 60°: C, N. Läßt 
sich durch Behandlung mit äthylxanthogensaurem Kalium (Bd. III, S. 209), Verseifung des 
entstandenen Produkts und Oxydation des Verseifungsprodukts mit Kaliumpermanganat 
in Naphthalin- trisu!fonsäure-( 1.3. 7) (Bd. XI, S. 229) überführen (Bayer & Co., D. R. P. 
70296; Frdl. 3, 420). Über Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen s. die Angaben 
im Artikel 7-Amino-naphthalin-disulfonsäure-(1.3), Bd. XIV, S. 784. 

8-Diazo-naplithalin-disulfonsäure-(1.3) r (X;)X SO3H 

C 10 H G O 6 N 2 S 2 , Formel V oder VI. B. Aus 8-Amino- i" = 3T ■ o • SO a j _^ ^ 

naphthalin-disulfonsäure-(1.3) (Bd. XIV, S. 785) V. '' ,-""-- VI. I ; 

durch Diazotierung (Baybb & Co., D. R. P. ' sosH ' """'' "" 

75084; Frdl. 3, 430). — Hellgelbe Nädelchen "^' ^ 6- ■ — 

[aus wäßr. Löäung durch Natriumchlorid (als Natriumsalz?) abgeschieden]. Leicht löslich 
(B. & Co.). — Läßt sich durch Reduktion in die (nicht näher beschriebene) 8-Hydrazino- 
naphthalin-disulfonsäure-(1.3) überführen, aus der durch Kupfersulfat Naphthalin-disulfon- 
säure-(1.3) (Bd. XI, S. 211) erhalten wird (B. & Co.). Beim Kochen mit Wasser wird Naph- 
thol-(l)-disulfonsäure-(6.8) (Bd. XI, S. 279) gebildet (Kalle & Co., D. R. P. 82563; Frdl. 

4, 519). 

2. Diasoder ivat der Naphthalin - distilfonsätire - (1.4) C 10 II s O 6 S 2 = 
C 10 H 6 (SO 3 H) 2 (Bd. XI, S. 212). Vgl. auch No. 8, S. 582. 

5-Diazo-naphthalin-disulfonsäure-(1.4) C 10 H (i O| i N. ! S2, Formel VII oder VIII. B. 20 kg 
5-Amino-naphthalin-disulfonsäure-(1.4) (Bd. XIV, S. 786) werden in 3001 Wasser unter Zu- 
satz von Alkali gelöst und die mit Schwefelsäure angesäuerte Lösung mit 4,2 kg Natrium- 
nitrit, gelöst in der 5-fachen Menge Wasser, diazotiert; aus der erhaltenen Lösung scheidet 

KO3H ■ SO) SO3H 

VII. , VIII. ' ,' IX. 

J.':X-0-S()2 (N!)X SO3TI Ö »O2 

sich die Diazoverbindung (als Natriumsalz?) beim Zusatz von Kochsalz fast vollständig ab 
(Bayeb & Co., D. R. P. 70857; Frdl. 3, 426; vgl. Gattermann, B. 32, 1158). — Läßt sich 
durch Erhitzen in schwefelsaurer Lösung auf 90 — 95° unter Stickstoffverlust in die Naphth- 
s ultonsulfonsäure der Formel IX (Syst. No. 2906) überführen (B. & Co.; G.). 

3. Diazoderivate der Naphthalin - disulfonsänre - (1.5) C 10 H 8 O 6 S 2 = 
C I0 H 6 (SO a H) 2 (Bd. XI, S. 212). Vgl. auch No. 8, S. 582. 

2 - Diazo - naphthalin - disulfonsäure - (1.5) O2S — o SO3II 

C lt ,H 6 O c N 2 S 2 , Formel X oder XI. B. Man diazotiert ,^^ ^ '-- . y : ^ ^ ^ ^"-^ . y : >j 

2-Amino-naphthalin-disulfonsäure-(1.5) (Bd. XIV, X. ""' XL , j 

5. 786), angewandt als saures Natriumsalz, wo- " -v' - -.' '"- -"" ■ 

durch die Diazoverbindung (als Natriumsalz?) fast HO3S OaS O 

farblos, wenig löslich erhalten wird (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 145906; C. 1903 II, 

Vgl. S. 426 bis 428. 

37* 
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1099). — Läßt sich durch Behandlung mit Soda (B. A. S. E., D. R. P. 145906), zweckmäßig 
in Gegenwart von Oxydationsmitteln wie Wasserstoffsuperoxyd (B. A. S. F., D. R. P. 
162009; C. 1905 II, 730) in 2.Diazo-naphthol-{l)-sulfonsäure-(5) (S. 591) überführen. 

3 - Diazo - naphthalin - disulfonsäure - (1.5) O2S--O so 3 H 

CjdHijOeNaSj, Formel I oder II. B. Man versetzt ^-^.^■•-^ \ /~- ^ . 

die angesäuerte Lösung des sauren Natriumsalzes der I. 1 | ' „ II. | | „ „ 

3-Amino-naphthalin-disulfonsäure-(1.5) (Bd. XIV, -^^*-* ■ f -^ {' 

S. 786) mit Natrium nitrit, woduroh sich die Diazo- HOaS O2S o 

Verbindung (als Natriumsalz?) in schwach gelblichen Nädelchen ausscheidet, die einmal aus- 
gefallen, in Wasser schwer löslich sind (Cassella & Co., D. R. P. 65997; Frdl. 3, 444). — 
Gibt beim Kochen mit Wasser Naphthol (2)^disulfonsäure-(4.8) (Bd. XI, S. 290) (C. & Co.). 
Liefert mit schwefliger Säure und Kupferpulver in Gegenwart von Salzsäure Naphthalin-sulfin- 
säure-(2)-disulfonsäure-(4.8) (Bd. XI, S. 421) (Gattermaktn", B. 32, 1146). Beim Kochen mit 
Alkohol entstellt Naphthalin-disulfonsäure-(1.5) (Bd. XI, S. 212) (C. & Co.). Läßt sich durch 
Behandeln mit äthylxanthogensaurem Kalium (Bd. III, S. 209), Verseifung des entstandenen 
Produkts und Oxydation des Verseifungsprodukts mit Kaliumpermanganat in Naphthalin- 
trisulfonsäure-(1.3.5) (Bd. XI, S. 228) überführen (Baybe. & Co., D.R.P. 70296; Frdl. 3, 420). 

3.8 - Bis - diazo - naphthalin - disulfon- A"N O SO2 r (iTj)N SO2 o 

säure-(1.5)C 10 H 4 O 6 NjS3, FormellH oder IV. B. ^-^/^ | ^'-.^-'-^ I 

Aus3.8-Diamino-naphthalin-disulfonsäure-(1.5) III. , ' IV. o | | | I 

(Bd. XIV, S. 787) mit salpetriger Säure (Kalls ^.^ ----'^ :Js I ~-^--^^-- 1, --* i 

& Co., D. R. P. 72665; Frdl. 3, 481; K. & Co., 2 S o ' SO2 

Privatmitteilung). — Gibt mit Kupferchlorür und Salzsäure 3.8-Dichlor-naphthalin-disulfon- 
säure-(1.5) (Bd. XI, S. 213) (Feiedländer, Kielbasinski, B. 29, 1980). 

4. Diazoderivate der Naphthalin- disulfonsäure - (J. 6) C, a H 8 O S 2 = 
C 10 H 6 (SO 3 H) 2 (Bd. XI, S. 213). Vgl. auch No. 8, S. 582. 

2 - Diazo - naphthalin - disulfon- SO3H 

Bäure-(1.6) C 10 H 6 O 6 N 2 S 2 , Formel V oder VI. ° 2 ?~ "? ^ - -.^ , K : N 

B, Salze dieser Säure entstehen beim Ein- V. -"""r""^-^:* VI. | | 1' 

leiten von nitrosen Gasen in die alkoh. ho 3 s- ' ' 1 '" """" '^ \ 

Suspension der sauren Salze der 2-Amino- ^"^ '"' ° 

naphthalin-disulfonsäure-(1.6) (Bd. XIV, S. 787) (Fobsling, B. 21, 3497; Of. Sv. 1888, 
642). — Mit Kupferchlorür and konz. Salzsäure entsteht 2-Chlor-naphthalin-disulfonsäure-(1.6) 
(Bd. XI, S. 214) (F.). Durch Behandeln mit äthylxanthogensaurem Kalium (Bd. III, S. 209), 
Verseifung des entstandenen Produkts und Oxydation des Verseifungsprodukts mit Kalium- 
permanganat wird Naphthalin-trisulfonsäure-(1.2.6) (Bd. XI, S. 228) erhalten (Bayer & Co., 
D.R.P. 70296; Frdl. 3, 420). — NH 4 C 10 H 5 O 6 N a S 2 . Gleicht dem Kaliumsalz (F.). — 
KC 10 H s O 6 N 2 S 2 . Gelbe Tafeln (F.). 

3 - Diazo - naphthalin-disulfon- SO3H 

säure-<1.6) C 10 H 6 O 6 N a S 2 , Formel VII ° 2 ? " ° ^ -^/\ 

oder VIII. B. Durch Diazotieren VII. |'"V" VIIL o s-l I '-^N 

der 3-Amino-naphthalin-disulfonsäure- HOsS- I ! N\ r ^~ '""""'' V 

(1.6) (Bd. XIV, S. 788), angewandt als -■..-- -,- -- • 1 

saures Natriumsalz (Dressel, Kothe, B. 27, 1197). — Gibt beim Kochen mit Was3er 
Naphthol-(2)-disulfonsäure-(4.7) (Bd. XI, S. 290) (Bayer & Co., D.R.P. 77866; Frdl. 4, 
595). — Natriumsalz. Gelbe Nädelchen. Mäßig löslich (D., K.). 

4-Diazo -naphthalin- disulfonsäure- (1.6) OäS . SO a H 

C 10 H 6 O 6 N 2 S 2 , Formel IX oder X. J3. Aus 4-Amino- ^-^^-^ ,- ^-\ 

naphthalin-disulfonsäure-(1.6) (Bd. XIV, S. 788) IX. , | i <> X. | | 

durch Diazotieren mit Natriummtrit und Salz- 3 ' ^~-' ■/ I , ' ~^"^-^ 

säure (Dahl & Co., D. R. P. 41957, 42440; Frdl. JfiV ' o n;n 

1, 407, 410; vgl. Erdmann, A. 275, 221). — Gibt bei der Reduktion die (nicht näher be- 
schriebene) 4-Hydrazino-naphthalin-disulfonsäure-(1.6), aus der sich beim Behandeln mit 
Kupfersulfat Naphthalin-disulfonsäure-(1.6) (Bd. XI, S. 213) bildet (Armstrong, Wynne, 
Chem. N. 61, 94). Liefert beim Verkochen mit Wasser Naphthol-(l)-disulfonsäure-(4.7) (Bd. XI, 
S. 279) (D. & Co., D. R. P. 41 957). Gibt mit Kupferchlorür und Salzsäure 4-Chlor-naphthalin- 
disulfonsäure-(1.6) (Bd. XI, S. 214) (A., W.). Läßt sieh durch Behandeln mit Äthylxanthogen- 
saurem Kalium (Bd. III, S. 209), Verseifung des entstandenen Produkts und Oxydation des 
Verseifungsprodukts mit Kaliumpermanganat in Naphthalin-trisulfonsäure-(1.4.6) (Bd. XI, 
S. 230) überführen (Bayer & Co., D. R. P. 70296; Frdl. 3, 420). Über Verwendung zur Dar- 
stellung von Azofarbstoffen vgl. Schnitz, Tab. No. 267, 268, 269. 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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5 ■ Diazo - naphthalin - disulfon- SO3H O2S — ; 

säure-(1.6) C lq H 6 O e N a S2, Formel I oder II. B. ^-^'~^ -- ^-'\ | 

Durch Diazotieren der 5-Amino-naphthalin- I. i I II. . , o 

disulfonsäure-(1.6) (Bd. XIV, S. 788) (Kallb ° 2 , '^-. -^ wo 3 !>^...^ , 

& Co., D.R. P. 62634; Frdl. 3, 432). — Die o— Nix lf;5 

Diazoverbindung (Natriumsalz?) bildet schwer lösliche Nadeln (K. & Co.). — Die zur Diazo- 
gruppe orthoständige Sulfogruppe kann leicht durch Hydroxyl ersetzt werden, z. B. schon 
durch Einw, von ALkaliacetat oder -carbonat in der Kälte (Bad. Anilin- u. Sodal, D. R. P. 
156440, 157325, 160536; 0. 1904 II, 1675; 19051, 481, 1678). Läßt sich durch Behandeln 
mit äthylxanthogensaurem Kalium, Verseif ung des entstandenen Produktes und Oxydation 
des Verseifungsproduktes mit Kaliumpermanganat in Naphthalin-trisulfonsäure-(1.2.ö) 
(Bd. XI, S. 228) überführen (Bayer & Co., D. R. P. 70296; Frdl. 3, 420). 

8-Diazo-naphthaUn-disulfonsäure-(1.6) C 10 H 6 O 6 N 2 S 2 , Formel III oder IV. B. Aus 

8-Amino.naphthalin-disulfon8äure-(1.6) (Bd. XIV, S. 789) mit salpetriger Säure (Bernthsen, 
B. 22, 3330; vgl. Eweb & Pick, D. R. P. 52724; Frdl. 2, 255). — In Wasser leicht löslich 
(Be.). — Gibt beim Verkochen mit schwefelsäurehaltigem Wasser das Sulton der Naphthol-(l)- 
disulfonsäure-(3,8) (Formel V; Syst. No. 2906) (Be.). Läßt sich durch Behandeln mit äthyl- 
t> t ;m--oso 2 o-(X:)W SO3II o -- so 2 

TTT --' - ^ ~-- TV i -' -- V ' -^ " 

III. i I ' 1V " j ! X - ! I I 

xanthogensaurem KaHum, Verseifung des entstandenen Produkts und Oxydation des Ver- 
seifungsprodukts mit Kahumpermanganat in Naphthalin-trisulfonsäure-(1.3.8) (Bd. XI, 
S. 229) überführen {Bayeb & Co., D. R. P. 70296; Frdl. 3, 420). — Natriumsalz. B. Aus 
dem Natriumsalz der 8-Ammo-naphthalin-disulfonsäure-(1.6) mit Natriumnitrit und Schwefel- 
säure (Be.; vgl. E. & P.). Weiße Nädelchen. Schwer löslich (Be.). 

5. Diasoderivat der Naphthalin - disulfonsäure - (1.7) C^B.fi^i % = 
C 10 H 6 (SO 3 H), (Bd. XI, S. 215). Vgl. auch No. 8, S. 582. 

4 - Diazo - naphthalin - disulfon- OsS SO3H 

säure-(1.7)C 10 H 6 O 6 N 2 S 2 , Formel VI oderVII.Ä HOs!j ^ r ' o^S- "-,■• --, 

Aus 4- Amino- naphthalin -disulfonsäure- (1.7) VJ - II' 9 I ! 1, 

(Bd. XIV, S. 790), angewandt als Calciumsalz, "~ — ~\ ~~ \ \ ~"- "^ ' .-"' 

mit Natriumnitrit und Säure (Ekdmann, A. N(:X)- N;:M 

2V5, 220). - — Durch Reduktion und Behandlung des Reduktionsproduktes mit Kupfersulfat 
entsteht Naphthalin-disulfonsäure-(1.7) (Bd. XI, S. 215) (Armstrong, Wynne, Ghem. N. 
62, 162). Gibt beim Verkochen mit Wasser Naphthol-(l)-disulfonsäure-(4.6) (Bd. XI, S. 278) 
(Dahl & Co., D. R. P. 41 957 ; Frdl. 1, 408). Liefert mit Kupferchlorür und Salzsäure 4-Chlor- 
naphthalin-disulfonsäure-(1.7) (Bd. XI, S. 215) (A., W-). Läßt sich durch Behandeln mit 
äthylxanthogensaurem Kalium (Bd. III, S. 209), Verseifung des entstandenen Produkts 
und Oxydation des Verseifungsprodukts mit Kaliumpermanganat in Naphthalin-trisulfon- 
säure-(1.4.6) (Bd. XI, S. 230) überführen (Bayer & Co., D. R. P. 70296; Frdl. 3, 420). Über 
Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen vgl. Schultz, Tab. No. 268, 269. — Calcium- 
salz, Leicht löslich (E.). 

6. JHaeoderivat der Naphthalin - disulfonsäure - (2.6) C 10 H„O 6 S 2 = 
C 10 H 6 (SO 3 H) 2 (Bd. XI, S. 215). Vgl. auch No. 8, S. 582. 

4.8 -Bis -diazo- naphthalin -di- o-(X;)X N;N o 

Bulfonsäure-(2.6) C ao H 4 6 N 4 S 2 , For- j - r -'^ sos .-'^-^-'^ SO2 

mel VIII oder IX. B. Beim Diazotieren VIII. ' : : IX. | 

der 4.8 -Diamino- naphthalin -disulfon- ° 2h -" r \ o^' 1 -^--^ 

säure-(2.6) (Bd. XIV, S. 791) mit Na- X(:X)-o o x;x 

triumnitrit und Salzsäure (Cassella & Co., D. R. P. 61174, 62075; Frdl.Z, 484, 727). — 
Gelb. Unlöslich. Über Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen s. die Angaben im 
Artikel 4.8-Diamino-naphtha,lm-diBulfonsäure-(2.6), Bd. XIV, S. 791. 

7. Diasoderivate der Naphthalin - disulfonsäure - (2.7) C 10 H 8 O 6 S 2 = 
C 10 H 6 (SO 3 H) 2 (Bd. XI, S. 216). Vgl. auch No. 8, S. 582. 

1 - Diazo - naphthalin - disulfon- s ■■ s — O o x ; x 

säure-(2.7) C 10 H O 6 N 2 S 3 , Formel X oder „ /-^k'^ L xT n i ^^- -^^ ■ SOsH 

XL B. Durch Diazotieren der 1-Amino- X ' no ^\ I f SOa XL ° aS -| 1 s 

naphthalin -disulfonsäure -(2.7) (Bd. XIV, k^kk k.-—^ 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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S. 792) (Kalle & Co., D.R.P. 62634; Frdl. 3, 431, 432). — Die Diazoverbindung (Natrium- 
salz ?) bildet leicht lösliche Nadeln. — Liefert durch Austausch der Diazogruppe gegen 
Wasserstoff Naphthalin-disulfonsäure-(2.7) (Bd. XI, S. 216). 

3 - Diazo -naphthalin - disulfon- 02S. ",-'.• SO3H 
säure -(2 7) (VTjOeNÄ, Formel I j HO a S-^'' -S0 2 \ n !jj.j : j 

oder II. B. Aus 3-Amino-naphthalin- ' ' 1 J.\{:\7 " n 1 

disulfonsäure-(2.7) (Bd. XIV, S. 792) -,/--./- u 

durch Diazotieren mit Salzsäure und Natriumnitrit (Cain, Nicoll, Soc. 83, 217), — Läßt 
sich durch Reduktion mit Zinnchlorür und Kochen des Reduktionsproduktes mit Kupfer- 
suifat in Naphthalin-disulfonsäure-(2.7) (Bd. XI, S. 216) überführen (Pfttzinger, Dutsberg, 
B. 22, 398). Geschwindigkeit der Zersetzung in verd. Salzsäure bei 60°: C, N. Gibt mit 
Kupferchlorür und Salzsäure 3-Chlor-naphthalin-disulfonsäure-(2.7) (Bd. XI, S. 217) (Arm- 
strong, Wynne, Chem. N. 61, 62). Läßt sich durch Behandeln mit äthylxanthogensaurem 
Kalium (Bd. III, S. 209), Verseifung des entstandenen Produkts und Oxydation des Ver- 
seifungsprodukts mit Kaliumpermanganat in Naphthalin-trisulfonsäure-(2.3.6) (Bd. XI, 
S. 230) überführen (Bayer & Co., D. R. P. 70296; Frdl. 3, 420; A„ W., Chem. N. 67, 299). 

4 - Diazo - naphthalin - disulfon- IIO3S ■ "-" ^ -^ ■ SO2 O a s ■ f"^f"" • SO3 >i 
säure - (2.7) C 10 H 9 O 6 N 2 S 2 , Formel III oder ln j^ 1 I jy ' J ^ 

IV. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen ' " .. •, ' ' ~ '""" {. 

in die abgekühlte alkoholische Lösung von x : j\ — O o >' ; N 

4-Amino-naphthalin-disulfonsäure-(2.7) (Bd. XIV, S. 792); man fällt mit Äther (Alen, Öf. 
Sv. 1883, No. 8, S. 10; B. 17 Ref., 436). — Gelbe Nadeln mit 3 H 2 0; leicht löslich in Wasser 
(Al.). ■ — Liefert durch Austausch der Diazogruppe gegen Wasserstoff Naphthalin-disulfon- 
säure-(2.7) (Bd. XI, S. 216) (Armstrong, Wysne, Chem. N. 71, 254). Läßt sich durch 
Kochen mit Wasser in Naphthol-(l)-disulfonsäure-(3.6) (Bd. XI, S. 277) überführen (Freund, 
D. R. P. 27346; Frdl. 1, 431 ; Täuber, Norman, Die Derivate des Naphthalins [Berlin 1896], 
S. 53). Gibt beim Ersatz der Diazogruppe durch Chlor nach dem SANDMEYERschen Ver- 
fahren 4-Chlor-naphthalin-disulfonsäure-(2.7) (Bd. XI, S. 217) (Ar., W.). Über Verwendung 
zur Darstellung von Azofarbstoffen s. die Angaben im Artikel 4-Amino-naphthalin-disulf on- 
säure-(2.7), Bd. XIV, S. 792. 

8. Diazoderivat, von dem es unbestimmt ist, von welcher Xaphthalin- 
disulfonsäure es abzuleiten ist. 

1.5-Bis-diazo-naphthalin-disulfonBäure-(x.x) C 10 H 1 O 6 N 1 S 2 = C 10 H 4 I „k j^O L- B. 

Beim Diazotieren der 1.5-Diamino-naphthalin-disulfonsäure (x.xj (Bd. XIV, S. 793) (Fisch- 
esser & Co., D. R. P. 79577; Frdl. 4, 566, 567).— Gelb. Mäßig löslich. 



c) Diazoderivate der Disulfonsäuren C n H 2 n-i40 6 S 2 . 

1. Diazoderivate der Disulfonsäuren C 12 H 10 O 6 S a , 

1. IMazoderivate der Diphenyl- disulfonsäure- (2.2') C 12 H 10 O 6 S a = H0 3 S • 
C 6 HVC 6 Hj-SO.,H (Bd. XI, S. 218). 

4.4'-Bis-diazo-diphenyl-disulfonsäure-(2.2'),4.4'-Tetrazo- O SO» o 2 S O 

diphenyl - disulfonsäure - (2.2') C 12 H s 6 N 4 S 2 , s. nebenstehende ' — ^ /—• 

Formel. B. Man löst 25 g Benzidin-disulfonsäure-(2.2') (Bd. XIV, ' : ^ "--_/ \_/ '^ : N 
S. 7Ö4) unter Zutropfen von Natronlauge in Wasser, fügt 10,2 g Natriumnitrit hinzu und 
gibt zu der Lösung unter Eiskühlung allmählich verd. Schwefelsäure, die durch Verdünnen 
von 30 ccm konz. Schwefelsäure mit dem 6-fachen Volumen Wasser erhalten wird 
(Limpkicht, A. 261, 321; vgl. Balentine, A. 202, 351; Elbs, Wohlfahrt, J. pr. [2] 66, 
572). — Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol; unbeständig (B.). — ■ Gibt 
beim Eintragen in salzsaure Zinnchlorürlösung 4.4'-Dihydrazino-diphenyl-disulfon3äure-(2.2') 
(Bd. XV, S. 647) (L.). Gibt beim Verkochen mit Wasser 4.4'-Dioxy-diphenyl-disulfonsäure-(2.2') 
(Bd. XI, S. 309) (L. ; vgl. Brunnemann, A. 202, 349). Liefert mit konz. Bromwasser- 
stoffsäure 4.4'-Dibrom-diphenyl-disulfonsäure-(2.2') (Bd. XI, S. 219) (Ltmpricht, Rodatz, 
B. 14, 1360). Läßt sich durch Einw. von Alkohol und Kupferpulver in Diphonyl-disulfon- 
säure-(2.2') (Bd. XI, S. 218) überführen (L.). Über die Verwendung zur Darstellung von Azo- 
farbstoffen s. die Angaben im Artikel Benzidüi-disulfonsäure-(2.2'), Bd. XIV, S. 795. 



Vgl. S. 426 bis 428. 
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x.x' - Xlibrom - 4.4' - bis - diazo - diphenyl - disulfonsäure • (2.2'), x.x' • Dibrom- 

4.4'-tetrsao- diphenyl- disulfonsäure -(2.2') CjaHjOgNjBrjSj = — CeHjEr^-^^^oj . 

B. Durch Einleiten von nitrosen Gasen in eine kalt gehaltene wäßr. Lösung von x.x'-Dibrom- 
benzidin-disuIfonsäure-(2.2') (Bd. XIV, S. 795) (Jordan, A. 202, 370). — Gelbe Säulen mit 
4 H 2 0. Verpufft bei 90". Entwickelt beim Erhitzen mit Wasser Stickstoff. 

x.x.x'.x'-Tetrabrom-4.4'-bis-diazo-diphenyl-disulfonsäure-(2.2'), x.x.x'.x'-Tetra- 
brom - 4.4' - tetrazo - diphenyl - disulfonsäure - (2.2') C la H 2 O e N 4 Br 4 S 2 = 

r öq 1 

— C HBr a ^j.. ( : tSa"~ . B, Durch Einleiten nitroser Gase in eine kalte wäßrige Lösung 

von x.x.x'.x'-Tetrabrom-benzidin-disu]fonsäure-(2.2') {Bd. XIV, S. 795) (Jordan, A. 202, 
366). — Gelbe Tafeln. Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol. 

2. Diazoderlvat der Diphenyl-disulfonsäure-(3.3') C 12 H 10 O 6 S 2 = H0 3 S • C 6 H 4 ■ 
C 6 H 4 -S0 3 H (Bd. XI, S. 219). 

4.4'-Bis-diazo-diphenyl-disulfonsäure-(3.3'), 4.4'-Tetrazo- o-so ä o 2 s— o 

diphenyl-disulfonsäure-(3.3') C 12 H l .0 6 X 4 S 2 , s. nebenstehende w / — ^_/~ ■ «.« 

.Formel. B. Aus dem Natriumsalz der Benzidm-disulfonsäure-(3.3') ; *'\ -' \_/' 1 : * 

(Bd. XIV, S. 795) durch 2 Mol.-Gew. Natriumnitrit und Salzsäure (Schultz, Kohlhaus, 
B. 39, 3342). — Hellbraune Prismen. — Gibt in alkoh. Suspension mit Kupferpulver Diphenyl- 
disulfonsäure-(3.3') (Bd. XI, S. 219), Über Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen 
s. die Angaben im Artikel Benzidin-disulfonsäure-(3.3') (Bd. XIV, S. 796). 

2. Diazoderivate der Disulfonsäuren C 14 H 14 6 S 2 . 

1. LUnzoderivat der 3.3' - Dimethyl - diphenyl - disulfonsäure - (6.6') 

C I4 H 14 6 S 2 = H0 3 SC 6 H 3 (CH 3 )C 6 H 3 (CH 3 )-SO 3 H (Bd. XI, S.221). 

4.4' • Bis - diazo - 3.3' - dimethyl - diphenyl • disulfon- CH3 . CIT3 

säure-(6.8'), 4.4'-Tetrazo-3.3'-dimethyl-diphenyl-disulfon- ; ^ _■ 

säure-(6.6') C 14 H 10 O 6 N 4 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. 4.4'- Di- s;N-/ , — ( y'S'.s 
amino-3.3'-dimethyl-diphenyl-disulfonsäure-(6.6') (Bd. XIV, S. 796) _^J- •-' I 

wird in verd. Natronlauge gelöst und mit Natriumnitrit und verd. ü SOä 0iS ° 

Salzsäure (Elbs, Wohlfahrt, J. pr. [2] 86, 565) oder verd. Schwefelsäure (Helle, A. 270, 362 ; 
vgl. Limpricht, A. 261, 321) versetzt. — Nadeln mit 1 H 2 0. Verpufft bei 86" (H.). Kaum löslich 
in kaltem Wasser (H.). ■ — Liefert beim Kochen mit viel Wasser 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl- 
diphenyl-disulfonsäure-(6.6') (Bd. XI, S. 310) (H.). Wird beim Eintragen in eine kochende 
Lösung von Kupferchlorür in Salzsäure in 4.4' -Dichlor- 3.3' -dimethyl -diphenyl -disulfon- 
säure (6.6') (Bd. XI, S. 221) übergeführt (H.). Gibt mit Kupferpulver in Alkohol 3.3'-Dimethyl- 
diphenyl-disulfonsäure-(6.6') (Bd. XI, S. 221) (H.). Verwendung zur Darstellung von Azo- 
farbstoffen s. im Artikel o-Tolidin- disulfonsäure -(6. 6'), Bd. XIV, S. 797, Verwendung zur 
Erzeugung von farbigen photographischen Bildern: Feer, D.R.P. 53455; Frdl. 2, 558. 

2. Diazoderirat der 3.3' - Dimethyl - diphenyl- disulfonsäure- (x.x') 

C 14 H 14 6 S 2 - H0 3 S-C 6 H 3 (CH 3 )C e H 3 (CH 3 ).S0 3 H. 

4.4' - Bis - diazo - 3.3' - dimethyl - diphenyl - disulfonsä-ure - (x.x') , 4.4' - Tetrazo- 

3.3'-dimethyl-diphenyl-disulfonsäure-(x.x') C l4 H 10 O 6 N 4 S 2 = f-C 6 H 2 (CH 3 )'T'T S ^r>o| . 

B. Aus 4.4'-Diamino-3.3'-dimethyl-diphenyl-disulfonsäure-(x.x') (Bd. XIV, S. 797) durch 
Diazotierung (Griess, Duisberg, B. 22, 2474; vgl. Bayer & Co., D. R. P. 44779; Frdl. 2, 
406). — Unlöslich in Wasser (G., D.). 



d) Diazoderivat einer Disulfonsäure C u H 2n _i 6 6 So. 

4' - Uitro - 4 - diazo - stilben • disulfonsäure - (2.2') S0 3 H OsS- 



2 S< >-CH:CH- 



C 14 H 9 8 N 3 S 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Diazotieren 

der 4'- Nitro- 4 -arnino- stüben -disulfonsäure -(2.2') (Bd. XIV, U2JI 'V 

H. 798) (Wahl, Bl. [3] 29, 349). — Unlöslich in Säuren, löslich in Alkalien. 

Vgl. S. 42ß Ms 428. 
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3. Diazoderivate der Trisulfonsäuren. 

Diazoderivate der Trisulfonsäuren C 10 H 8 O 9 S 3 . 

1. Diasoderivat der Naphthalin. - trisulfonsäure - (1.3.5) C 10 H s O 9 S 3 = 
C I0 H 6 (SO 3 H) 3 (Bd. XI, S. 228). 

SO 
6-Diazo-naphthaliii-trisulfonsäure-(1.3.5) C 10 H 6 O 9 N 2 S 3 = (HO 3 S) 2 C 10 H 4 <^:; ^j>0. 

B. Aus 6-Amino-naphthaIin-trisulfonsäure-(1.3.5) (Bd. XIV, S. 800) durch Diazotierung 
(Bayer & Co., D. R. P. 80878; Frdl. 4, 578). — Wird durch Natriumchlarid (als Natrium- 
salz?) in gallertartigen Flocken ausgesalzen. 

2. Diasoderivat der Naphthalin - trisulfonsäure - (1.3.6) C 10 H 8 Ü 9 S 3 =■ 
C 10 H 5 (SO 3 H) 3 (Bd. XI, S. 229). 

7-Diazo-naphthalin-triBulfonsäure-(1.3.8) C 10 rI 6 O 9 N 2 S 3 = (H0 3 S) 2 C lt) H 1 -.-^rÄ.r>0. 

B. Aus 7-Amino-naphthalin-trisulfonsäure-(1.3.6) (Bd. XIV, S. 800) durch Diazotierung 
(Dressel, Kothb, B. 27, 2154). — Wird durch Natriumchlorid (als Natriumsalz?) in hell- 
gelben Nädelchen gefällt (D., K.). — • Läßt sich über die (nicht näher beschriebene) 7-Hydr- 
azino-naphthalin-trisulfonsäure-(1.3.6) in der üblichen Weise in die Naphthalin- trisufion- 
säure-(1.3.6) (Bd. XI, S. 229) überführen (D., K.). Geht bei Behandlung mit xanthogcnsaurem 
Kalium, Verseifung des entstandenen Produkts und Oxydation des Verseifungsprodukt3 
mit Kaliumpermanganat in Naphthalin-tetrasulfonsäure-(1.3.6.7) (Bd. XI, S. 231) über 
(Bayer & Co., D. E. P. 70296; Frdl. 3, 420). 

3. Diazoderivate der Naphthalin - trisulfonsäure - (1.3.7) C 10 H 8 O 9 S 3 = 
C 10 H 5 (SO 3 H) 3 (Bd. XI, S. 229). 

2-Hiazo-naphthalin-trisulfonsäure-(1.3.7) C 10 H 6 O a N ä S 3 = {H0 3 S) 2 C lö H 4 c^^T? O. 

B. Aus dem sauren Natriumsalz der 2-Ammo-naphthalin-triaulfonsäure-(1.3.7) (Bd. XIV, 
S. 801) durch Diazotierung (Bayer & Co., D. R. P. 81762; Frdl. 4, 545). — Sehr leicht 
löslich, schwer aussalzbar. 

4-Diazo-naphthalin-trisulfonsäure-(1.3.7) Ci H 6 O 9 N 2 S 3 = (HO^C^^^?*^, 0. 

B. 42,7 Tle. des Dinatriumsalzes der 4-Amino-naphthalin-trisulfonsäure-(1.3.7) (Bd. XIV, 
S. 801) werden in 150 Tln. Wasser gelöst, die Lösung mit 12,5 Tln. Salzsäure (D: 1,16) versetzt, 
und 7 Tle. Natriumnitrit, gelöst in 15 Tln. Wasser, zugegeben; sofort beginnt die Diazover- 
bindung (als Natriumsalz?) sieh abzuscheiden (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 156440; 

C. 1904 II, 1675). • — Durch Einw. von Acetaten oder Carbonaten der Alkalien und Erd- 
alkalien sowie von Alkalinitriten wird die zur Diazogruppe orthoständige Sulf ogruppe leicht 
durch Hydroxyl ersetzt (B. A. S. F., D. R. P. 156440, 157325, 160536; C. 1904 II, 1675; 
1805 I, 481, 1678). 

5-Diazo-naphthalin-trisulfonsäure-{1.3.7) C 10 H 6 O 9 N 2 S 3 = (HO 3 S) a C 10 H 4 - ^2 >0. 

B. Aus 5-Amino-naphthalin-trisulfonsäure-(1.3.7) (Bd, XIV, S. 802) durch Diazotierung 
(Casseüa & Co., D. R. P. 75432; Frdl. 3, 485). — Farblos. Ziemlich löslich in Wasser; 
mit Natriumchlorid (als Natriumsalz?) ausfällbar. 

6-Diazo-naplithalin-trisiilfonsäure-(1.3.7) C 10 H 6 O 9 N 2 S 3 = (H0 3 S) 2 Ci H 4 <^9j2 T r>0. 

B. Aus dem sauren Natriumsalz der 6-Amino-naphthalin-trisulfonsäure-(1.3.7) (Bd. XIV, 
S. 802) durch Diazotierung (Bayer & Co., D. R. P. 81 762 ; Frdl. 4, 545). — Sehr leicht löslich. 
Läßt sich durch Sättigen ihrer nicht zu verdünnten Lösung mit Natriumchlorid {als Natrium- 
salz?) aussalzen. 

4. Diasoderivat der Naphthalin - trisulfonsäure - (2.3.G) C 10 H s O 9 S 3 = 
C 10 H 5 (SO 3 H) 3 (Bd. XI, S. 230). 

7-Diazo-naphthalin-trisulfonsäTire-(2.3.e) Ci H 6 O e N 2 S 3 = (HO 3 S) 2 C 10 H 4 < N ^P I ä.T>O. 
B. Aus 7-Amino-naphthalin-trisulfonsäure-(2.3.6) (Bd. XIV, S. 802) durch Diazotierung 



Vgl. S. 426 Ms 428. 
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(Dbkssel, Kothe, B. 27, 1201 ; Bayeb & Co., D. R. P. 81 762; Frdl. 4, 545). — Läßt sich durch 
Behandlung mit Zinnchlorür und Kochen des Produkts mit Kupfersulfat in Wasser in Naph- 
thalin-trisulfonsäure-(2.3.6) (Bd. XI, S. 230) überführen (D., K. ; B. & Co.). Gibt beim Kochen 
mit verd. Schwefelsäure Naphthol-(2)-trisulfonsäure-(3.6.7) (Bd. XI, S. 291) (D., K. ; B. & Co.) 
— Saures Natriumsalz. Gelbliche Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser (D., K. ; 
B. & Co.). Aus der wäßr. Lösung durch Natriumchlorid aussalzbar (B. & Co.), 



4. Diazoderivat einer Tetrasulfon säure. 

2 • Dlazo - naphthalin - tetrasulfonsänre - (1.3.6-7) C 10 H e O la N 2 S 4 = 

(HO 3 S) 3 Cj B:3<^^r> 0. B. Aus 2-Amino-naphthaIm-tetrasulfonsäure-(l. 3.6.7} (Bd. XIV, 

S. 803) durch Diazotierung (Bayek & Co., D. R. P. 81762; Frdl. 4, 544). — Leicht löslich; 
aus der wäßr. Lösung durch Sättigen mit Natriumchlorid (als Natriumsalz?) fällbar. 



K. Diazo-oxy-snlfonsäuren. 



Die Anhydroverbindungen solcher Diazo-oxy-sulfonsäuren, welche die Hydroxylgruppe 
in o- oder p- Stellung zur Diazogruppe enthalten, können durch Wasser- Abspaltung zwischen 
der Diazoniumhydroxyd- und der Hydroxylgruppe oder zwischen der Diazoniumhydroxyd- 
und der Sulfogruppe" entstehen; so z. B. wird 2-Diazo-phenol-sulfonsäure-(4) (gelb) alsDiazo- 
phenol-sulf onsäure bezw. Chinondiazid-sulfonsäure (s. Formel I), 
dagegen 4-Diazo-phenol-sulfonsäure-(2) (farblos) als inneres 

Diazoniumsalz (s. Formel II) aufgefaßt (vgl. Mobgan, Ton- i'"^:^ ^ so 2 

lins, Soc. 111 [1917], 498). Zur Konstitution der Diazo-oxy- ■*- X. ^ -^ J 

sulfonsäuren vgl. auch Battegay, Wolff, Bl. [4] 33 [1923], ""■ ' K C 

1488; Batt., Schmidt, Bl. [4] 41, [1927], 206; J. Schmidt, SOafl -V-\— o 

Maier, B. 64 [1931], 768; vgl. ferner die Angaben auf S. 520. 



1. Diazoderivate von Sulfonsäuren der 
Monooxy- Verbindungen. 

a) Diazoderivate von Sulfonsäuren 
der Monooxy-Verbindungen C n H 2n -6 0. 

f. Diazoderivate von Sulfonsäuren des Oxybenzols (Phenols) C 6 H 6 = 
C 6 H 5 .OH. 

1 - Oxy - benzol - sulfonsäure ■ (2) - diazonium.hydrox.yd - (4) C 6 H„0 5 N 2 S (Formel III) 
bezw. seine Anhydroform, 4 -Diazo-phenol- sulfonsäure -(2) C e H 4 4 N 2 S x ). Die freie 
4-Diazo-phenol-suIfonsäure-(2) besitzt nach Morgan, Tomlins, Soc. 111 [1917], 499 die 
Konstitution gemäß Formel IV, ihre Salze die Konstitution gemäß Formel V. — B. 4-Diazo- 
phenol-sulfonsäure-(2} entsteht beim Einleiten von salpetriger Säure in mit Wasser ange- 
OH oh o 

.'"'-•SOaH ttt , ~>S0 2 „ ,, ~> SOjMc (Me = MütauJ 

III. : IV. I V. | || 

x : i T -oh >* i x — o N2 

riebene 4-Amino-phenol-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 806) (Benttewitz, J. pr. [2] 8, 52). 
Entsteht auch beim Erwärmen von 4-Amino-phenol-sulfonsäure-(2) mit Harnstoff und 
Salpetersäure (Be., J. pr. [2] 8, 53; G. Schultz, Stäble, J. jyr. [2] 69, 341). — 4-Diazo- 
phenol-sulfonsäure-(2) krystallisiert aus Wasser in farblosen irisierenden Täfelchen der 
Zusammensetzung C c H 4 4 N 2 S + H s O (Be. ; vgl. Mo., T., Soc. 111, 499; Rodionow, Matwejew, 
B. 57 [1924], 1713, 1714). Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser (Be.). Ver- 

') Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfonsäuren vgl. die Angaben oben. 

Vgl. 8. 426 Ms 428. 
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bindet sich, nicht mit Säuren; liefert mit Ammoniak ein in gelben Blättern krystallisierend.es 
Salz; die Verbindungen mit anderen Basen sind sehr unbeständig (Bb.). Wasserstoff, in saurer 
Lösung entwickelt, spaltet die 4-Diazo-phenol-sulfonsäure-(2) sehr leicht in Ammoniak und 
4-Amino-phenol-sulfonsäure-(2) (Bb.). Durch Erhitzen mit absol. Alkohol im geschlossenen 
Rohr auf 150° entsteht Phenol-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 234) (Post, B. 8, 1549). 

l-Methoxy-benzol-sulfonsäure-(2)-diazoniumhydroxyd-(4) C 7 H 8 5 N 2 S = CH 3 -0- 
C 6 H 3 (S0 3 H)- N(:N) • OH bezw. seine Anhydrof orm , 4 - Diazo - anisol - sulfonsäure - (2) 

C,H 6 4 N 2 S = CH 3 -OC 6 H 3 <^^p?0. B. Man läßt eine Lösung von 1,4 g Natriumhydr- 
oxyd, 3,5 g 4-Amino-anisol-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, 8. 807) und 1,4 g Natriumnitrit in 20 com 
Wasser unter Eiskühlung in 30 com 20%iger Schwefelsäure tropfen; bei längerem Stehen 
scheidet sich 4-Diazo-anisol-su]fonsäure-(2) aus (Bauer, B. 42, 2110). - — Fast farblose recht- 
eckige Tafeln und Prismen (aus siedendem Wasser + wenig Salzsäure). Verpufft bei 191°, 
ohne vorher zu schmelzen. Schwer löslich in Wasser, spurenweise in Eisessig und Ameisen- 
säure, unlöslich in den übrigen Lösungsmitteln. Ist sehr empfindlich gegen Alkali; färbt 
sich mit Ammoniak unter Entwicklung von Stickstoff sofort braun; auch die wäßr. Lösung 
färbt sich beim Erwärmen braun. Gibt mit /?-Naphthol in alkal. Lösung einen blutroten 
Farbstoff. 

6 - Chlor - 1 - oxy - benzol - sulfonsäure - (2) - diazoniumhydroxyd - (4) <? H 

C 6 H 5 Q N 2 C1S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 6-Chlor- ^j. •SO3II 

4 - diazo - phenol - sulfonsäure - (2) 6 H 3 O 4 N 2 ClS 1 ). B. Man suspendiert , 
6-Chlor-4-amino-phenol-sulionsäure-(2) (Bd. XIV, S. 810) in eiskaltem Wasser, " . 
leitet salpetrige Säure ein und fällt aus der Lösung die 6 -Chlor- IT-X-OH 
4-diazo-phenol-sulfonsäure-{2) durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Kollrepp, A. 234, 
29). — 6-Chlor-4-diazo-phenol-sulfonsäure-(2) krystallisiert in glänzenden Säulen der Zu- 
sammensetzung C e H 3 4 N 2 ClS + 3H 2 (aus Wasser durch Salzsäure). Wird bei 100° wasser- 
frei, bräunt sich bei 130° und verpufft schwach bei 170°. Unlöslich in Alkohol und Äther. 
Sehr leicht löslich in Wasser mit gelber Farbe ; wird aus der wäßr. Lösung durch Mineralsäuren 
gefällt. Sehr wenig löslich in Eisessig. Reagiert sauer. Wird von Bromwasser zerlegt in 
Schwefelsäure und 6-Chlor-2-brom-4-diazo-phenol (S. 529). — AgC e H 2 4 N 2 ClS + 2 H 2 0. 
Gelbe Tafeln. — Ba(C 6 H 2 4 N 2 ClS) 2 + Tj ? H 2 0. Gelbe Nadeln, erhalten aus der wäßr. 
Lösung der freien Säure und Bariumchlorid. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. 

Diphenylsulfid-disulfonsäure-(2.2')-bis-diazoniumhydroxyd-(4.4') Ci 2 H 10 O s N 4 S 3 
(Formel I) bezw. seine Anhydroform, 4.4'-Bis-diazo-diphenylsulfld-disulfonsäure-(2.2'> 
C la H 6 6 N 4 S 3 (Formel II). B. 4.4'-Bis-diazo-diphenykulfid-disulfonsäure-(2.2') scheidet sich 
aus beim Eingießen einer mit der berechneten Menge Natriumnitrit versetzten Lösung des 
Alkalisalzes der 4.4'-Diamino-diphenylsulfid-disulfonsäure-(2.2') (Bd. XIV, S. 810) in über- 
schüssige verdünnte Salzsäure unter Eiskühlung (O. Schmidt, B. 39, 613). — Bronzefarbene 

HO3S SO3H O SO2 O2S---O 

Ho-(s;)i'-/ / s "' Yn(;x)-oh x;.v- x '' -8 (, x x;\ 

lichtempfindliche Blättchen der Zusammensetzung C 1 jH 6 0„N 4 S ;! -| LI /!H i! 0. Verpufft bei 
120 — 123°; unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; sehr beständig gegen Wasser, 
Äthylalkohol und Methylalkohol (O. Sch.). Löslich in konz. Salpetersäure; beim Einlaufen 
dieser Lösung in Wasser bildet sich die Anhydroverbindung zurück (O. Sch.). Verwendung 
zur Darstellung von Azof arbstof f en : Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 192890, 193413; Frdl. 
9, 310, 311; C. 19081, 502. 

1 - Oxy - benzol - sulfonsäure-(2)-diazo- o H 

niumhydroxyd - (5) C 6 H 6 B N 2 S (Formel III) 9 I: - SOä 

bezw. seine Anhydroform, 5 -Diazo- phenol- III. , SO3H IV. j I 1 

aulfonsäure-(2) C e H 4 4 N 2 S (Formel IV). B. ho-<n;).v , ''' I 

Scheidet sich aus bei langsamem Hinzufügen " ° 

einer Natriumnitritlösung (70 g in 1 Liter) zu einer mit Eis gekühlten Suspension von 10 g 
5-Amino-phenol-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 810) in ca. 100 ccm Wasser und 12 ccm Salz- 
säure (D: 1,19) (Andre, Dissertation [Bonn 1909], S. 23). — Gelbe Nadeln. — Liefert bei der 
Behandlung mit Zinnchlorürlösung 5-Hydrazino-phenol-sulfonsaure-(2) (Bd. XV, S. 648). 
Kuppelt sich in Gegenwart von Alkalien mit sich selbst zu einem rotgelben, in Wasser ziemlich 



') Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfonsäuren vgl. die Angaben auf S. 585. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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schwer, in Alkohol unlöslichen Farbstoff. Die Kombination mit/f-Naphthol gibt einen rotgelben 
schwer löslichen Farbstoff, mit 2-Oxy-naphthalm-sulfonsäure-(6) einen krystallisierten, 
in Wasser mit orangegelber Farbe leicht löslichen, in Alkohol unlöslichen Farbstoff. 



1 - Oxy - benzol - sulfonsäure - (3) - diazoniumhydr- OH OH 

oxyd-(4) C H 6 O 5 N 2 S (Formel I) bezw. seine Anhydroform, ^-^ 

4-Diazo-phenol-sulfonsäure-(3)C 6 H 1 4 N 2 S 1 )(FormelII). I. ! I an IL 

B. Man behandelt 4-Amino-phenol-suIfonsäure-(3) (Bd. XIV, r ' s ° 3 " .-"' ' , "* 

S. 812) in verd. Schwefelsäure mit Natriumnitrit in der N;X0H NjS — 

Wärme; beim Erkalten scheidet sich 4-IXazo-phenol-sulfonsäure-(3) aus (G. Schultz, Stäble, 
J. pr. [2] 69, 339). Entsteht auch beim Behandeln von 4-Amino-phenol-sulfonsäure-(3) mit 
verd. Salpetersäure (G. Sch., St., J. pr. [2] 69, 341). — Farblose Tetraeder oder Prismen 
von der Zusammensetzung C„H 4 4 N 2 S + H 2 0. Wird bei 110° wasserfrei. F: 189° (Zers.). 
Ziemlich schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. Eisenchlorid erzeugt 
eine rotgelbe Farbe. — ■ Wird durch Zinnchlorür + Salzsäure zu 4 - Amino - phenol-sulfon- 
säure-(3) reduziert. Beim Erhitzen mit 25°/ iger Schwefelsäure im Druckrohr auf 180° 
wird Hydrochinon gebildet. 

1 - Oxy - benzol - sulfonsäure - (3) - diazoniumhydroxyd - (6) OH 

C e H B O s N 2 S (s. nebenst. Formel} bezw. seine Anhydroform, 6-Diazo- ho(N:)k-^ ~- 
phenol - sulfonsäure - (3) C 6 H 4 4 N 2 S 1 ). B. Beim Diazotieren von | | 

6-Amino-phenol-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 813) mit Natriumnitrit --' t ' 03tl 

erhält man eine intensiv gelbe Lösung, die nach einigem Stehen oder beim Aussalzen die 
Diazoverbindung in grünlich grauen Nadeln abscheidet (Cassella & Co., D. R. P. 197496; 
Frdl. 9, 148; C. 19081, 1656). — Gibt beim Verkochen mit Alkohol Phenol-sulfonsäure-(3) 
(Bd. XI, S. 239). 

4 - Chlor - 1 ■ oxy - benzol - sulfonsäure ■ (3) - diazoniumhydr • OH 

oxyd - (6) C C H 5 5 N 2 C1S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine ho(X : YS- ^^- 
Anhydroform, 4 - Chlor - 6 - diazo - phenol - sulfonsäure - (3) | I u 

CgHjOjNjClS'). B. Man diazotiert 4 -Chlor- 6 -amino -phenol -sulfon- ^ho 3 H 

säure-(3) (Bd. XIV, S. 814); auf Zusatz von Natriumchlorid oder von ci 

überschüssiger Salzsäure scheidet sich die Diazoverbindung in hellgelben, leicht löslichen 
Nadeln aus (Bayer & Co., D. R. P. 194935; Frdl. 9, 149; C. 19081, 1115). 

l-Oxy-benzol-sulfonsäure-(3)-bis-diazoniurnhydroxyd-(4.6) OH 

C a H 6 O fi N 4 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, ho(.\' IK-f^^ 
4.6 -Bis -diazo -phenol -sulfonsäure -(3), 4.6 -Tetrazo- phenol- | 

sulfonsäure-(S) 1 ) C 6 H 4 O s N 4 S(?) oder C 6 H 2 4 N 4 S(?). B. Man löst .-bOaH 

26,8 kg Phenylendiamin-(1.3)-di8ulfonsäure-(4.6) (Bd. XIV, S. 780) TTUr-oH 

mit 10,8 kg Soda in Wasser, versetzt mit 17 kg Natriumnitrit und läßt die 4 — 5°/<>ige Lösung 
bei 15° in eine Mischung von 80 kg Salzsäure (20° Be) mit 400 1 Wasser laufen; die Diazover- 
bindung scheidet sich zum Teil in gelben Kryställchen aus (Höchster Farbw., D. R. P. 158532; 
Frdl. 8, 140; C. 1905 I, 705). 



l-Oxy-benzol-sulfonsäure-(4)-diazoniumhydroxyd-(2) C 6 H 6 5 N 2 S (Formel III) bezw. 
seine Anhydroform, 2-Diazo-phenol-sulfonsäure-(4) ^HjC^Nj» 1 ) (Formel IV). Besitzt 
als freie Säure und in Salzform nach Mobgan, Tomlins, Soc. 111 [1917], 498 die gleiche Kon- 

on o o 

hl r"-* (;X) ' 0H iv. f f* v. i| > N2 

&O3H SO3II S03Me (Me = Metall) 

stitution, und zwar entsprechend Formel IV bezw. V. — B. 2-Diazo-phenol-sulfonsäure-(4) 
entsteht beim Einleiten von salpetriger Säure in mit Wasser angeriebene 2-Amino-phenoi- 
sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 814) (Bennewitz, J. pr. [2] 8, 53). — Hellgelbe Nadeln der 
Zusammensetzung C 6 H 4 4 N 2 S -f H 2 ; verliert das Krystallwasser beim Erwärmen auf 80°, 
ohne die Farbe zu verändern (Mobgan, Tomlihs, Soc. 111, 498, 502). In Wasser weit lös- 
licher als die 4-Diazo-phenol-sulfonsäure-(2) (S. 585) (B.). Verkochung mit Alkohol ergibt 

l ) Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfonsäuren vgl. die Angaben auf S. 585. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Phenol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 241) (Cassella & Co., D. R. P. 197496; Frdl. 9, 148). 
Kuppelt sich in alkal. Lösung mit /J-Naphthol zu Azofarbstoffen (Griebs, D. R. P. 3224; 
Frdl. 1, 357). Über die Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen a. ferner die 
Angaben im Artikel 2-Amino-phenol-suKonsäure-(4), Bd. XIV, S. 814. 

1 - Phenoxy - benzol - sulfonsäur e - (4) - diazoniumhydroxyd - (2) C 12 H 10 5 N 2 S = 
C 6 H 5 -0-C 6 H 3 (S0 3 H)-N( ;N)-OH bezw. seine Anhydroform, 2-Diazo-diphenyläther- 

sulfonsäure-(4) C 12 H 8 4 N 2 S = C 6 H 5 • O • C 6 H 3 -^?^r> 0. B. Man läßt in eine mit 6,9 Tln. 

Natriumnitrit versetzte, abgekühlte Lösung von 29 Tln. des Natriumsalzes der 2-Amino- 
l-phenoxy-benzol-suIfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 814) in 400 Tln. Wasser unter Rühren etwa 
40 Tle. Salzsäure (20° Be) tropfen; die Diazo Verbindung scheidet sich als gelblicher, pulveriger 
in kaltem Wasser schwer löslicher Niederschlag ab (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 156156; 
Frdl. 8, 718; ü. 1904 II, 1674). 

1 - p - Toluolsulfonyloxy - benzol - sulfonsäure - (4) - diazoniumhydroxyd - (2) 
C 13 H ]2 0,N 2 S 2 = CH 3 ■ C 6 H 4 • S0 2 • O • C 6 H 3 (S0 3 H) - N(: N) • OH bezw. seine Anhydroform, 
2 - Diazo - 1-p - toluolsulfonyloxy - benzol - sulfonsäure - (4) C 13 H 10 O 6 N 2 S 2 = 

CH 3 -C 6 R" 4 S0 2 ■ C C H 3 '-^P^- O. B. Beim Behandeln von 2-Amino-l-p-toluolsulfonyloxy- 

benzol-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 815) mit salpetriger Säure erhält man die in schwach- 
gelblichen nahezu unlöslichen Krystallen sich ausscheidende Diazoverbindung (Cassella & Co., 
D. R. P. 195226; Frdl. 9, 146; C. 19081, 1224). 

3.6 - Dichlor - 1 - oxy - benzol - sulfonsäure - (4) - diazoniumhydr- OTI 

oxyd-(2) C 6 H 4 5 N 2 C1 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydro- cii ' -~S{ ; s)oh 
form, 3.8-Dichlor-2-diazo-phenol-sulfonsäure-(4) C e H 2 4 N a Cl a S 1 ). | | '* 

B. Man diazotiert 2.4.5-Trichlor-3-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, 
S. 692) mit Natriumnitrit und Salzsäure und digeririert die entstandene HO3H 

2.4.5-Trichlor-3-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) mit wäßr. Natriumacetat- oder Natriumdicar- 
bonatlösung, worauf sich die Diazoverbindung als Natriumsalz in gelben Krystallen abscheidet 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 139327; Frdl. 6, 897; C. 1903 I, 747; Noelting, Battegay, 
B. 39, 81). — Wird durch salzsaure Kupferchlorürlösung in 2.3.6-Trichlor-phenol-sulfon- 
säure-(4) (Bd. XI, S. 244) übergeführt (N., Bat.). 

8-N"itro-l-oxy-benzol-sulfonsäure-(4)-diazoniumhydroxyd-(2) OH 

C 6 H 5 O.N 3 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 6-Nitro- o 2 x- ■''"- x( : x)- OH 
2-diazo-phenol-sulfonsäure-(4) C 6 H 3 O e N 3 S J ). B. Man behandelt I ; " 
4-Chlor-5-nitro-3-amino-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 695) mit Na- " .^ 

triumnitrit und Salzsäure und läßt die entstandene 4 -Chlor- 5 -nitro- SO3H 

3-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) (S. 561) in wäßr. Lösung mit überschüssigem Natriumcarbonat 
oder Natriumacetat stehen (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 141 750; Frdl. 7, 99; C. 1903 1, 
1324). — Über die Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen s. die Angaben im Artikel 
6-Nitro-2-amino-phenol-sulfonsäure-(4), Bd. XIV, S. 816. 



l-Oxy-benzol-sulfonsäure-(4)-diazoniurnhydr- OH OH 

oxyd-(3) C 6 H 6 6 N 2 S (Formel I) bezw. seine Anhydro- /~ ~ ^ - 

form, 3-Diazo-phenol-sulfonsäure-(4) C e H 4 4 N 3 S. I- I . II- | 

Besitzt nach Morgan, Tomlins, 80c. 111 [1917], 500 die \----M : >J-u±i ^ -x-.x 

Konstitution entsprechend Formel II. B. 3-Diazo- »o 3 H o a S — o 

phenol-sulfonsäure-(4) scheidet sich aus, wenn man 6 g des Natriumsalzes der 3-Amino- 
pheno!-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 816) in wenig Wasser löst, mit der berechneten Menge 
Salzsäure versetzt und unter Kühlung 25,8 com Natriumnitritlösung (70 g Natriumnitrit 
in 1 Liter Wasser) hinzufügt (Andhe, Dissertation [Bonn 1909], S. 18; vgl. auch Oehler, 
D. R. P. 71230, 74111; Frdl. 3, 58, 647). — Farblose Krystalle (aus Wasser) der Zusammen- 
setzung C 6 H 6 5 N 2 S + H 2 0; zersetzt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Stick- 
stoffentwicklung (M., T., Soc. 111, 500, 505). Schwer löslich (Ob.). Beim Erhitzen mit Alkohol 
und Kupferpulver bis zum Sieden entsteht Phenol-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 241) (A.), 

1 - Oxy - benzol - sulfonsäure - (4) - bis - diazoniumhydr - 9 H 

oxyd-(2,6) CeHjO^NjS (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- ho-(N : )S- .^~" ,■ N( : S") oh 
hydroform, 2.6-Bis-diazo-phenol-sulfonsäure-(4),2.6-Tetrazo- " I 

phenol-sulfonsäure-(4) *) C 6 H 4 5 N 4 S (?) oder C ä H 2 4 N 4 S(?). B. " / 

Durch Behandeln von 2.6-Diamino-phenol-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, SO3H 

') Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfocsäuren vgl. die Angaben auf S. 585. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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S. 817) (Höchster Farbw., D. R. P. 147880, 148212; Frdl. 7, 393; C. 1904 I, 135, 487) oder 
von 2.6-Diamino-anisol-su]fonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 817) (H. F., D.R.P. 148085; Frdl. 7, 98; 
G. 1904 I, 135) mit Natriumnitrit und Salzsäure entsteht die leicht lösliche, intensiv gelbe 
Mono-diazo- Verbindung; bei nicht zu großer Verdünnung scheidet sich die Bia-diazo- Ver- 
bindung (Tetrazo- Verbindung) zum Teil in Krystallen ab (H. F., D. R. P. 148085). — Kann 
mit 1 oder 2 Mol /S-Naphthol oder anderen Azofarbstoffkomponenten gekuppelt werden 
(H. F., D. R. P. 147880, 148212). 



1 - Oxy - benzol - disulfonsäure - (x.x) - diazonitunhydroxyd - (4) C e H e 8 N 2 S 2 = 
HO-CgHjfSOaHJj'NfiNJ-OH bezw. seine Anhydroform, 4-Diazo-phenol-diBulfonsäure- 
(x.x) C 6 H 4 7 N 2 S 2 1 ). B. Man diazotiert das saure Natriumsalz der [4-Amino-phenol]- 
a-disulfonsäure (Bd. XIV, S. 818) in verd. Salzsäure mit Natriumnitrit; aus der Lösung wird 
durch Natriumchlorid das Natriumsalz der 4-Diazo-phenol-disulfonsäure-(x.x) gefällt (Geigy 
& Co., D. R. P. 65236, 81109; Frdl. 3, 57; 4, 798). Das Kalmmsalz entsteht beim Einleiten 
von nitrosen Gasen in das mit wenig Wasser angerührte saure Kaliumsalz der [4-Amino- 
phenol] -a-disulf onsäure ; man fällt die Lösung mit Alkohol (Wilsing, A. 215, 238). — Natrium- 
salz. Gelbe Nadeln (G. & Co., D. R. P. 65236). — (K0 3 S) 2 C 6 H 2 ON 2 + H ä O. Schwefel- 
gelbe Nadeln. Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in kaltem Wasser (W,). Liefert beim Kochen 
mit Wasser das Kaliumsalz der y-Hydrochinon-disulfonsäure (Bd. XI, S. 301) (W.). 

2. Diazoderivat einerSulfon säure des2-Oxy-1-niethyl-benzols 
(o-Kreso!s) C 7 H 8 = CH 3 -C 6 H 4 -OH. 

2-Oxy-l-methyl-benzol-sulfon- CH 2 S0 3 H ch 2 so 2 

säure - (l 1 ) - diazoniumhydroxyd -(5?) T J ., nTr TT J. ) 

C 7 H s 5 N 2 S (Formel I) bezw. seine An- 1# I 0H 11, ! |'° 

hydroform, „5 (?) - Diazo - 2 - oxy - ben- (?) nO(^:)N-i ^ (?)H 4 isr-'^^j 

zylsulfonsäure" CjH^NjS 1 ). B. Die Anhydroverbindung scheidet sich ab beim Versetzen 
einer verdünnt salzsauren Lösung von Aminobenzylsulton (Formel II) (Syst. No. 2913) mit 
Natriumnitrit (Marckwald, Fkahne, B. 31, 1862)" — Glasglänzende Prismen (aus Wasser). 
Schwer löslich in heißem Alkohol. 



t>) Diazoderivate von Sulfonsäuren 
der Monooxy- Verbindungen C n H 2n _i 2 0. 

Diazoderivate von Sulfonsäuren der Monooxy-Verbind ungen C 10 H a O. 

1. Diazoderivate von Sulfonsäuren des 1-Oxy-napJithalins (a-Xaphthols) 

C 10 H 8 O = C 1() H 7 • OH. 

l-Oxy-naphthalin-sulfonsäure-(2)-diazo- OH o 

niumhydroxyd-(4)C 10 H 8 O5N 2 S(FormelIII)bezw. f --' .-soaH f f"" S0 3 H 

seine Anhydroform, 4 - Diazo - naphthol - (1) - III. : \ \ IV. | 1 

sulfonsäure-(2) C^H^NaS 1 ) (Formel IV). B. "— - ~-v ' ^ ' >: 

4-Diazo-naphthol-(l)-sulfonsäure-(2) entsteht, wenn 1'{;S)-0H ^a 

man in eine Suspension von feuchter 4-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 822) 
in Alkohol nitrose Gase leitet (Seidel, B. 25, 427). — Schwefelgelbe Nadeln von der Zu- 
sammensetzung CjgHgOjNjS -f- H s O. Wird im Exsiccator wasserfrei, nimmt aber an der 
Luft das Wasser wieder auf. Verpufft bei 160°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, 
unlöslich in Alkohol und Äther. Gibt mit überschüssiger Kalilauge ein in orangefarbenen 
Nadeln krystallisierendes Kaliumsalz. Bei längerem Stehen der alkoh. Lösung oder beim 
Erhitzen mit konz. Kalilauge färbt sich die Lösung purpurrot. 

1 - Oxy - naphthalin ■ sulfonsäure - (2 P) - diazoniumhydr- 9 H 

oxyd-(5) C 10 H 8 O 5 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- '"T' >S0 3 H(?) 

hydroform, 5-Diazo-naphthol-(l)-sulfonsäure-(2 ?) C 10 H 6 O 4 N 2 S. j ] 

B. Bei Einw. von salpetriger Säure auf 5 -Amino- naphthol -(1)- .' -^ 

sulfonsäure-(2?) (Bd. XIV, S. 822)' erhält man die leicht zersetzliche ho -(ST !).v 



') Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfonsäuren vgl. die Angaben auf S. 585. 

Vgl, S. 426 bis 428. 
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Diazoverbindung, die sieb aus konzentrierteren Lösungen in goldgelben Blättchen aus- 
scheidet und sich in viel Wasser mit intensiv grüngelber Farbe löst (Akt.-Ges, f, Anilinf., 
D. K.P. 68564; Frdl. 3, 486; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 73276; Frdl. 3, 491). — 
Gibt mit kalter Sodalösung eine schwärzliche, dann weinrote Färbung (B.A. S.F.). 

l-Oxy-naphthalin-sulfonsäure-(3)-diazoniumhydroxyd- (5) 9 H 

C 10 H 8 O 5 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, ^ -- -- -■-. 

5 - Diazo - naphthol - (1) - sulfonsäure - (3) C 10 H 6 O 4 N 2 S. B. Aus | , n „ 

5-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 823) erhält man ^ ,^ 5U " 1 

mit salpetriger Säure die in orangegelben Nädelchen kristallisierende HO ■(»:)>' 
Diazoverbindung (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 73276; Frdl. 3, 489).— Gibt mit kalter 
Sodalösung eine violette, beim Erwärmen schmutzigrote Färbung mit grüner Fluorescenz. 

1 - Oxy - naphthalin • sulfon - 9 H 

säure - (3)-diazoniiimh.ydroxyd-(6) . /—--,/- 

C ]0 H 8 O 5 N 2 S (Formell) bezw. seine I. r" y"" '- IL ^.^ j SQ 

Anhydroform, 6-Diazo-naphthol-d)- ho(\~ : )\-' ' so 3 H * ' i ^""' "~ ': 2 

Hulfonsäure - (3) C 10 H a 4 N 2 S. Be- ----- ^ i 

sitzt nach Battegay, Wolff, Bl. [4] 33 [1923], 1492 wahrscheinlich die Konstitution ent- 
sprechend Formel IL B. Durch Diazotierung von 6-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(3) 
(Bd. XIV, S. 823) erhält man die in hellgelben Nadeln krystallisierende Diazoverbindung 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 73276; Frdl. 3, 490). — Reagiert neutral (Batt., W.). Gibt 
mit kalter Sodalösung weinrote, beim Erwärmen violettschwarze Färbung (B. A. S. F.). 

1 - Oxy - naphthalin - sulfonsäure • (3) - diazoniumhydr - 9 TI 

* oxyd-(7) C 10 H 8 O 5 N a S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- no (N: )N -^ -"' ~i 
hydroform, 7-Diazo-naphthol-(l)-siilfonBäure-(3) C l0 H 6 04N 2 S. | l. so H 

B. Man erhält die Diazoverbindung durch Versetzen einer Lösung ""-^' ~ ' 3 

von 120 g 7-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 828) in 400 com Wasser und 
75 g krystallisierter Soda mit 300 cem 20°/oig er Salzsäure und Eintragen (unter Eiskühlung) 
einer Lösung von 40 g Natriumnitrit in die entstandene Suspension (Täuber, Walder, 
B. 29, 2268, 2269; vgl. auch Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R.P. 68 564; Frdl. 3, 487). - Schwer 
lösliche citronengelbe Nadeln (T.,W.). — Gibt bei der Reduktion mit salzsaurer Zinnchlorür- 
lösung 7-Hydrazino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(3) (Bd. XV, S. 648) (T„ W.). Geschwindigkeit 
der Zersetzung in verd. Salzsäure bei 80°: Caes - , Nicoll, Soc. 83, 218. Liefert bei der Einw. 
von wäßr. Alkali oder Alkalicarbonat infolge Kupplung mit sich selbst einen tiefblauen 
Farbstoff [C 10 H 6 O 4 N 2 S] x (s. u.) (T., W.; Kaufler, Karbeb, B. 40, 3268; vgl. auch Höchster 
Farbw., D. R. P. 92012; Frdl. 4, 609). Beim Kochen mit Alkohol entsteht Naphthol-(l)- 
suIfonsäure-(3) (Bd. XI, S. 270) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R, P. 57910; Frdl. 2, 252, 563). 
Verbindung [C 10 H 6 O 4 N 2 S] x . B. Bei der Einw. von wäßr. Alkali oder Alkalicarbonat 
auf 7-Diazo-naphthol-(l)-sulionsäure-(3) (T., W., B. 29, 2268; Kau., Kare., 5.40, 3268; 
vgl. H. F., D. R. P. 92 012 ; Frdl. 4, 609). — Tiefblauer Farbstoff. Sehr wenig löslich in Wasser, 
leichter in Ätzalkalien; wird durch konz. Schwefelsäure nicht verändert (T., W.). Liefert 
bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure (H. F.) oder mit Natriumhydrosulfit 
Na 2 S 2 4 in wäßriger neutraler Lösung (Kau., Karb.) 2.7-Diamino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(3) 
(Bd. XIV, S. 832). — [NaC 10 H s O 4 N 2 S] x (Kau., Karr.). — [Ba(C 10 H 5 O 1 N 2 S) a ] x . Fast 
unlöslich in Wasser (Kau., Karr.). 

1- Oxy- naphthalin- sulfonsäure- (3)-diazoniumhydroxyd- (8) HO (X |)N OH 
C 10 H 8 O 6 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, .^—-y-'--. 

8-Diazo-naphthol-(l)-sulfonsäure-(3) C 10 H 6 O 4 N 2 S. B. Aus 8-Amino- I | I 

naphthol-(l)-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 832) erhält man mit salpetriger 
Säure die gelbe, sehr wenig lösliche Diazoverbindung (Cassella & Co., D. R. P. 68462; 
Frdl. 3, 674; Bayer & Co., D. B. P. 80853; Frdl. 4, 557). Löst sich in wäßr. Alkalien mit 
violetter Farbe (Ca. & Co., D. R. P. 70780; Frdl. 3, 457). 

1 - Oxy -naphthalin- sulfonsäure - (4)-diazoniumhydroxyd-(2) 9 H 

C 10 H 8 O 5 N 2 S (a, nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 2-Di- t '--. '^- l s _ (:x)OH 
azo-naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) CjoHgOjNaS 1 ). B. Man diazotiert i | [ 
12 kg 2-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 833) in 60 1 - -"' "\ •' 
Wasser unter Zusatz von 2 kg Kupfersulfat mit 3,5 kg Natriumnitrit SO3H 

unter Kühlung und fällt aus der schwach angesäuerten Lösung durch Natriumchlorid das 

') Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfonsäuren vgl. die Angaben auf S. 585. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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Natriumsalz der Diazoverbindung; aus der wäßr. Lösung des Natriumsalzes werden durch 
Salzsäure gelbliche Nadeln gefällt (Geigy & Co., D. R. P. 171024; Frdl. 8, 642, 644; C. 19 06 II, 
476). — Verwendung zur Darstellung von Farbstoffen: G. & Co., D. R. P. 171024, 182852; 
Frdl. 8, 659; C. 1907 II, 764; Kalle & Co., D. R. P. 190693; Frdl. 8, 1377; C. 1907 II, 
2008. — Natriumsalz. Goldglänzende gelbe Nadeln. Löst sich leicht in Wasser mit 
orangegelber Farbe (G. & Co., D. R. P. 171024). 

1- Oxy- naphthalin- sulfonsäure-(4)-diazoniumhydroxyd-(6) OH 

C 10 H 8 O 5 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, ' - 

6 - Diazo - naphthol - (1) - sulfonsäure - (4) C, H 6 O4N 2 S. B. Aus 
6-Amino-naphthol-(l)-su]fonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 833) entsteht durch no ( ' N : ,iN ' ^-- ^. 
Diazotierung die dunkelgelbe, in Wasser etwas lösliche Diazoverbin- SO3H 

düng (Dahl & Co., D. R. P. 70285; Frdl. 3, 480). 

1 - Oxy - naphthalin - sulfonsäure - (4) - diazoniumhydroxyd - (8) Ho ( X ; )3T OH 
C 10 H s O 5 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw, seine Anhydroform, 8-Diazo- x-^^--- 

naphthol - (1) - sulfonsäure ■ (4) CioHuO^NjS. B. Aus 8- Amino-naph- | | 

thol-(l)-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, s. 834) erhält man mit salpetriger Säure ""-- - ^ 

die in gelben irisierenden Blättchen krystallisierende Diazoverbindung SO3H 

(Bayer & Co., D. R. P. 75055; Frdl. 3, 453). 

1 - Oxy - naphthalin - sulfonsäure - (5)-diazoniumhydroxyd-(2) OH 

C 10 H 8 O 5 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, f -- -X( : N)-OH 

2 -Diazo -naphthol -(1) -sulfonsäure- (5) CjoH^NsS 1 ). B. Man ] | 
diazotiert 12 kg 2-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(5) (Bd. XIV, S. 834) r"^"' 
unter Zusatz von 800 g Kupferchlorid; aus der angesäuerten Lösung wird hq 3 s 
durch Bariumchlorid das Bariumaalz der 2-Diazo-naphthol-(l)-sulfonsäure-(5) gefällt (Geigy 
& Co., D. R. P. 171024; Frdl. 8, 642, 644; O. 1908 II, 476). — Läßt sich durch Salpeter- 
schwefelsaure in ein Nitroderivat (gelbes Krystallpulver) überführen (Kalle & Co., D. R. P. 
176619; Frdl. 8, 653; G. 1908 II, 1746). Überführung in höher sulfurierte Produkte: K. & Co., 
D. R. P. 176620; Frdl. 8, 653; C. 1906 II, 1745. Verwendung zur Darstellung von Azo- 
farbstoffen: G. & Co., D. R. P. 171024, 182852; Frdl. 8, 645, 662; Bad. Anilin- u. Sodaf,, 
D. R. P. 145906; Frdl. 7, 401; C. 1903 II, 1099; vgl. G. & Co., D. R, P. 182852; Frdl. 8, 
662; C. 1907 II, 764. — Bariumsalz. Grünlichgelbe Krystalle. Ziemlich leicht löslich in 
Wasser mit goldgelber Farbe (G. & Co., D. R. P. 171024). 

1- Oxy -naphthalin -sulfonsäure- (5)- 9 H ? H 

diazoniumhydroxyd- (3) C 10 H 8 O 6 N 2 S (For- ^- ■- »"-^ \ 

mel I) bezw. seine Anhydroform, 3-Diazo- I. | '.vrvvnn- ^' 

naphthol-<l)-sulfonsäure-(5) C 10 H e O 4 N 2 S "--. 

(Formel II). B. Aus 3-Amino-naphthol-(l)- H0 3 s o 2 » ö 

sulfonsäure-(ö) (Bd. XIV, S. 835) erhält man durch Diazotierung eine gelbe, schwer lösliche 
Diazoverbindung (Bayer & Co., Deutsche Patentanmeldung F 8070 [1895]; Frdl. 4, 593). 

1 - Oxy - naphthalin - sulfonsäure - (5) - diazoniumhydroxyd - (8) HO-(N ■ )X OH 
C 10 H 8 O ä N ä S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 8-Diazo- ^--^ 

naphthol - (1) - sulfonsäure - (5) C 10 H B 4 N 2 S. B. Die Diazoverbindung [ | | 

entsteht aus 8-Aniino-naphthol-(l)-sutfonsäure-(5) (Bd. XIV, S. 835) mit r""--"' 

salpetriger Säure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 73276; Frdl. 3, 490). — H0 3 s 

Orangerote Prismen, relativ leicht löslich; mit kalter Sodalösung entsteht eine schmutzig 
rotblaue Färbung (B. A. S. F., D. R. P. 73276). — Verwendung zur Darstellung von Azo- 
farbstoffen: Cassella & Co., D. R. P. 94288; Frdl. 4, 716; Bayek & Co., D. R. P. 198102; 
Frdl. 9, 385; C. 1908 I, 1864. 

1 * Oxy - naphthalin - sulfon ■ oh 

säure -(6>-diazoniumhydroxyd-(3) 9 H ^ ^ -^ 

Ci«H 8 O s N a S (Formel III) bezw. seine III. < • '""] IV " o s I I 'NX 

Anhydroform, S-Diazo-naphthol-(l)- ho*s-I ' '■Nf'N'i-OH ä| ' "~" '' """""'' \ "' * 

sulfonsäure -(6) C 10 H e O 4 N 2 S (For- ~' o— - ' 

mel IV). B. Die schwachgelbe Diazoverbindung scheidet sich aus bei der Einw. von salpetriger 

Säure auf 3-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(6) (Bd. XIV, S. 836) (Kalle & Co., D. R. P. 
94079; Frdl. 4, 602; C. 18981, 227). 

') Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfonsäuren vgl. die Angaben auf S. 585. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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1 - Oxy - naphthalin - sulfonsäure - (6) - diazoniumhydroxyd - (B) OH 

C 10 H 8 O 5 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 5-Diazo- - 

naphthol - (1) - sulfonsäure - (6) C 10 H 6 O 4 N 2 S. B. Durch Diazotierung 
von 5-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(6) [hergestellt durch Schmelzen von 
NaphthyIamin-(l)-disulfonsäure-(2.5) (Bd. XIV, S. 788) mit Alkali] entsteht HO-(2f !)X 
eine gelbe schwer lösliche Diazoverbindung (Cassella & Co., D. R. P. 82676; Frdl. 4, 574). 



ho 3 S- 



1 - Oxy - naphthalin - sulfonsäure - (6) - diazoniumhydroxyd - (8) ho- CN" ;)X OH 
C 10 H ä O 6 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform. 8-Diazo- ^ / ~-^ 

naphthol - (1) - sulfonaäure - (6) C 10 H 6 O 4 N 2 S. B. Durch Diazotierung _ | | 

von 8-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(6) (Bd. XIV, S. 837) erhält man eine 3 ^-' - 
orangegelbe schwer lösliche Diazoverbindung (Ca. & Co., D. R. P. 75710; Frdl. 4, 559). 

4 - Nitro - 1 - oxy - naphthalin-sulfonsäure-(7) - diazonium- oh 

hydroxyd-(2) C 10 H 7 O,N 3 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine H03S-""" "" ^""|-X( : S")-OH 
Anhydroform, 4-Nitro-2-diazo-naphthol-(l)-sulfonsäure-(7) , j | ' 

CuHOgNjS 1 ). B. Man behandelt eine wäßr. Lösung von 32,6 kg -^ .-^ 

4-Nitro-2-amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(7) (Bd. XIV, S. 837) »Oa 

und 6 kg Soda mit 7 kg Natriumnitrit und 25 kg Salzsäure; die Diazoverbindung scheidet 
sich in gelben Krystallen aus (Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 189513; Frdl. 9, 362; G. 1907 II, 
2006). 

2- Nitro- 1- oxy- naphthalin- sulfonaäure- (7) - diazoniumhydr- 9 R 

oxyd-(4) C 10 H 7 O-N 3 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydro- ho 3 s- - -xo 3 

form, 2-Nitro-4-diazo-naphthol-(l)-aulfonsäure-(7) CjoHjOgNgS 1 ). | j " " 

B. Man verreibt 10 g 2-Nitro-4-ammo-naphthol-(l)-sulfonsäure-(7) ~"- 

(Bd. XIV, S. 837) mit 100 com absol. Alkohol, versetzt mit 15 g rau- K(:X)OH 

chender Salzsäure und gibt zu der zum Sieden erhitzten Mischung 7 g Isoamylnitrit ; aus 
der Lösung scheidet sich die Anhydroverbindung als hellgelbes Pulver oder bei längerem 
Stehen in bräunlichen Krystallen ab (Fingeb, J. pr. [2] 79, 443). — Sehr leicht löslich in 
Wasser. Liefert beim Erhitzen mit absol. Alkohol unter Zusatz von Kupferpulver 2-Nitro- 
naphthol-(l)-sulfonsäure-(7) (Bd. XI, S. 275). 

1 - Oxy - naphthalin - sulfonaäure - (7) - diazoniumhydroxyd - (8) ho-(N ; )>" OH 
C 10 H 8 O 5 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 8-Diazo- HOaS--"" "v - " 
naphthol-(l)-sulfonsäure-(7) C 10 H 6 O 4 N 2 S. B. Aus 8- Ämino-naphthol-(l)- , | ] 

sulfonsäure-(7) (Bd. XIV, S. 837) erhält man durch Diazotierung eine dunkel- - "- 

braune, schwer lösliche Diazoverbindung (Cassella & Co., D. R. P. 75710; Frdl. 4, 559). 



1 - Oxy - naphthalin - disulfonsäure - (2.5) - diazoniumhydr - HO ■ (S 1 ;)X oh 
oxyd - (8) C 10 H 8 O 8 N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine - --, - - ..SOgH 

Anhydroform, 8 - Diazo - naphthol - (1) - disulfonsäure - (2.5) | 

O 10 H 6 OjN 2 S 2 . B. Man löst 34,1 kg wasserfreies saurea Natriumsalz 
der 8-Amino-naphthol-(l)-disulfonsäure-(2.5) (Bd. XIV, S. 839) in ho 3 s 

der zur Bildung des Dinatriumsalzes nötigen Menge Sodalösung, versetzt mit 6,3 kg Natrium - 
nitrit, säuert mit Salzsäure an und fällt die Diazoverbindung (als Natriumsalz?) mit Natrium- 
chlorid (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 125696; Frdl. 6, 867; G. 1901 II, 1187). 

1- Oxy- naphthalin - disulfonsäure- (3.5)- diazoniumhydr- o H 

oxyd - (6) C 10 H 8 O 8 N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine r - -"- - 

Anhydroform, 8 - Diazo - naphthol - (1) - disulfonsäure - (3.5) _..„ | ' „ 

C 10 H 6 O 7 N 2 S 2 . B. Durch Diazotierung von 6-Amino-naphthol-(l)- ' l : ' -V ^ 3 

disulfonsäure-(3.5) (Bd. XIV, 8. 839) (Bayer & Co., D. R. P. ho 3 s 

80878; Frdl. 4, 579). — Wird durch Natriumchlorid (als Natriumsalz?) orangegelb gefällt 
(B. & Co., D. R. P. 80878); wird durch Sodalösung violettrot gefärbt (B. & Co., D. R. P. 
80878). Einw. von Kupferchlorür liefert 6-Chlor-naphthol-(l)-disulfonsäure-(3.5) (Bd. XI, 
S. 277) (B. & Co., D. R. P. 96768; Frdl. 4, 845). 



') Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfonsäuren vgl. die Angaben auf S. 5S5. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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1 - Oxy-naphthalin - cUsulfonsäure - (3.5) - cüazoniumhydr- ho-(\!)N oh 
oxyd-(8) C 10 H 8 O a N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- ,-- 

hydroform,8-Diazo-naphthol-(l).disulfonsäure-(3.5) C 10 H 6 O,N 2 S 2 . | ; „ 

B. Durch Diazotierung von 8-Ammo-naphthol-(l)-disulfonsäure-(3.5) ~"\'"-'' 3 

(Bd. XIV, S. 839) (B. & Co., D. R. P. 80741 ; Frdl. 4, 564). — Wird H0 3 s 

durch Natriumchlorid (als Natriumsalz?) in gelben Nadeln gefällt; wird durch Soda schmutzig 
blauviolett gefärbt (B. & Co., D. R. P. 80741). Verwendung für Azofarbstoffe : Cassella & Co., 
D. R. P. 94288; Frdl. 4, 716; Leotihardt & Co., D. R. P. 108546; Frdl. 5, 498; C. 19001, 
1183; Bayer & Co., D. R. P. 198102; Frdl. 9, 385; C. 19081, 1864. 

1-Oxy-naphthalin - disulfonsäure ■ (3.8) - diazoniumhydr- oh 

oxyd-(2) C 10 H 8 8 N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- ,. ^^ . n . 

hydroform, 2 - Diazo - naphthol - (1) - disulfonsäure - (3.6) I I \ aj-uu. 

CjoHeOjNsSj 1 ). B. Man mischt 17 kg in 200 1 Wasser aufge- H0 3 S<. A._>S0 3 H 
schlämmtes saures Natriumsalz der 2-Amino-naphthol-(l)-di8ulfonsäure-(3.6) (Bd. XIV, 
S. 840) mit einer Lösung von 6,5 kg Kupfersulfat und 3,5 kg Natriumnitrit in 50 1 Wasser 
und fällt aus der angesäuerten Lösung mit Natriumchlorid das saure Natriumsalz der 2-Diazo- 
naphthol-(l)-disulfonsäure-(3.6) (Geigy & Co., D. R. P. 171024; Frdl. 8, 643; C. 1906 II, 
474). — Saures Natriumsalz. Goldgelbe Krystalle. Leicht löslich in Wasser. 

1-Oxy-naphthalin-disulfonsäure - (3.6) - diazoniumhydr - OH 

oxyd-(7) C 10 H 8 O 8 N a S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- . ,.,_ ,- 
hydroform, 7 - Diazo - naphthol - (1) - disulfonsäure - (3.6) ""^^'l i "j 
C 10 H 6 O,N 2 S 2 . B. Aus 7- Amino- naphthol -(1) -disulfonsäure -(3.6) Ho 3 s- ,J . Jao s u 

(Bd. XIV, S. 840) durch Diazotierung (Höchster Farbw., D. R. P. 53023; Frdl. 2, 283). — Ist 
(als Natriumsalz?) hellgelb, schwer löslich. 

1 -Oxy-naphthalin- disulfonsäure - (3.6) - diazoniumhydr- r£0(N:)x OK 
oxyd-(8) C 10 H g O 8 N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- / ^/-\ 

hydroform , 8 - Diazo - naphthol - (1) - disulfonsäure - (3.6) i l 

C !0 H ( 0, N Ä. -B- Aus 8- Amino- naphthol - (1) - disulfonsäure -(3.6) H0 3 s- ^.^ i-so 3 H 
(Bd. XIV, S. 840) durch Diazotierung (Cassella & Co., D. R. P. 67062; Frdl. 3, 466). — 
Bildet (als Natrium salz ?) gelbe Nadeln, sehr wenig löslich (C. & Co., D. R. P. 84952; Frdl. 
4, 577). Geschwindigkeit der Zersetzung in verd, Salzsäure bei 80°: Cais, Nicoll, Sog. 83, 
219. Durch Einw. von Natriumsulfitlösung, Behandlung des mit Essigsäure angesäuerten 
Reaktionsproduktes mit Zinkstaub und Aufkochen des Fitrats mit Salzsäure erhält man 
8-Hydrazino-naphthol-(l)-disulfonsäure-(3.6) (Bd. XV, S. 649) (Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 
94632; Frdl. 4, 620). Wird durch Alkalien infolge Kupplung mit sich selbst violett gefärbt 
durch Reduktion des entstandenen Farbstoffs mit Zinnchlorür + Salzsäure wird 2.8-Diamino 
naphthol-(l)-disulfonsäure-(3.6) (Bd. XIV, S. 843) gebildet (Höchster Farbw., D. R. P. 92012 
Frdl. 4, 610). Über Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen s. Schultz, Tab. No. 186 
187, 188, 189; Bayek & Co., D. R. P. 198102, 202117; Frdl. 9, 384, 389; 0. 1908 I, 1864 
II, 1224. 

1-Oxy-naphthalin- disulfonsäure - (3,7) • diazoniumhydr - OH 

oxyd-(6) C 10 H 8 O 8 N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- a . ^- ■-—-' - 

hydroform, 6 - Diazo - naphthol - (1) - disulfonsäure - (3.7) ' j 

C^HeOjNaSs- B. Durch Diazotierung von 6- Amino-naphthol-(l)- HO(x:)S-k.J _ -S0 3 H 
disulfonsäure-(3.7) (Bd. XIV, S. 843) (Oehler, D. R. P. 158147; Frdl. 8, 634; O. 19051, 
706). — Wird durch Natriumchlorid (als Natriumsalz?) ausgefällt. — Gibt mit Soda eino 
rötlichviolette Färbung. 

1 - Oxy - naphthalin - disulfonsäure - (3.8) - diazoniumhydr - ho 3 S oll 
oxyd-(2) C 10 H a O s N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- „-" ^'-^ „ -,. „ 
hydroform, 2 - Diazo - naphthol - (1) - disulfonsäure - (3.8) [ f f" " >, ' tm 

C 10 H 6 O 7 N 2 S 2 J ). B. Man diazotiert 17kg saures Natriumsalz der ... .. S 3 K 
2-Amino-naphthol-(l)-disulfonsäure-(3.8) (Bd. XIV, S. 843) in 200 1 Wasser in Gegenwart 
von 2 kg Kupfersulfat, säuert die Lösung an, filtriert und fällt mit Natriumchlorid das saure 
Natriumsalz der 2-Diazo-naphthol-(l)-disulfonsäure-(3.8) (Geioy & Co., D. R. P. 171024; 
Frdl. 8, 643, 644; G. 1906 II, 474). — Saures Natriumsalz. Bräunliches Pulver. Leicht 
löslich in Wasser mit gelber Farbe. 

') Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfonsäuren vgl. die Angaben auf S. 585. 

Vgl. S. 426 bis 428. 

EEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XVI. 38 



594 DIAZODERIVATE DER OXY-SULEONSÄTJREN. [Syst. No. 2202. 

l-Oxy-naphthaIin-disulfonsäure-(4.6)-diazoniumhydroxyd-(8) ho-(x;)X (IH 
C 10 H 8 O s N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 8-Diazo- ^ \,- — ^ 

naphthol-(l)-disulfonsäure-(4.6) Ci H,.O 7 N 2 S 2 . B. Durch Diazotierung | I | 

von 8-Ammo-naphthol-(l)-disulfonsäure-(4.6> (Bd. XIV, S. 844) (Casseixa wl>3& ' -"""r" 
& Co., D. R. P. 108848; Frdl. 5, 504; C. 1900 1, 1214). — Bildet (als B0 3 H 

Natriumsalz?) hellgelbe, ziemlieh schwer lösliehe Blättchen. 

1-Oxy-naphthalin-disulfonsäure - (4.7) - diazoniumhydr - oh 

oxyd-(2) C 10 H 8 O 8 N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- 1103s-'-' -"-" ,S( : N)OH 
hydroform , 2 - Diazo - naphthol - (1) - disulfonsäure - (4.7) II' 

C 10 H 6 O,X 2 S 2 1 ). B. Man läßt Natriumnitrit auf das saure Natrium- -"'~"V' 

salz der 2-Amino-naphthol-(l)-disulfonsäure-(4.7) (Bd. XIV, 8. 844) «o 3 H 

bei Gegenwart eines Kupfersalzes einwirken und fällt aus der angesäuerten Lösung mit 
NatriunichloriddassaureNatriumBalzder2-Diazo-naphthol-(l)-disulfonsäure-(4.7)(GEioy &Co., 
D. R. P. 171024; Frdl. 8, 643, 644 ; C. 1906 II, 474). — Saures Natriumsalz. Gelbes, 
krystallinisches Pulver. Leicht löslich in Wasser mit gelber Farbe. 

1 - Oxy - naphthalin - disulfonsäure - (4.8) -diazoniumhydr- HO3S OH 
oxyd-(2) C I0 H g O 8 N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydro- ' - .y (: jf).oH 

form, 2-Diazo-naphthol-(l)-disulfonsäure-(4.8) C 1() H 8 7 N 2 S 2 '). B. j 

Man mischt eine Lösung von 17 kg saurem Natriumsalz der 2-Amino- ' ~~\ 

naphthol-(l)-disulfonaäure-(4.8) (Bd. XIV, S. 844) in 2001 Wasser mit »03H 

einer Lösung von 3 kg Kupfersulfat und 3,5 kg Natriumnitrit, säuert an und fällt mit Natrium - 
chlorid das saure Natriumsalz der 2-Diazo-naphthol-(l)-disulfonsäure-(4.8) (G. & Co., D. R. P. 
171024; Frdl. 8, 643, 644; C. 1906 II, 474). — Saures Natriumsalz. Grünlichgelbe 
Krystalle. Leicht löslich in Wasser mit gelber Farbe. 

1- Oxy - naphthalin - disulfonsäure - (5.7) - diazoniumhydroxyd- (8) HO(S; )N" OH 

C 10 H 8 O 8 N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 8-Diazo- HO3S ■-"">'''""-- 

naphthol - (1) - disulfonsäure - (5.7) C!(,H e O,N 2 S 2 . B. Aus dem sauren | | | 

Natriumsalz der 8-Amino-naphthol-(l)-disulfonsäure-(5.7) (Bd. XIV, S- 845) ""-/ "~---' 

in verd. Salzsäure mit Natriumnitrit ; man fällt aus der Lösung die Diazo- HO3S 

Verbindung mit Natriumchlorid (als Natriumsalz?) rotgelb aus (Dbessbl, Kothe, B. 27, 
2141 ; vgl. Bayer & Co., D. R. P. 77 703 ; Frdl. 4, 749). — Gibt mit Sodalösung eine schmutzig 
gelbbraun gefärbte Flüssigkeit (D., K.). 

1- Oxy- naphthalin -trisulfonsäure- (3.5.7)- diazoniumhydr- Ho(X :)X OH 
oxyd-(8) Ci^H^OnN^Sj (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- „ ^-V ^ 
hydroform, 8 - Diazo - naphthol - (1) - trisulfonsäure - (3.5.7) I } 

c ioH e O ia N 2 S 3 . B. Aus 8 -Amino- naphthol -(l)-trisulfonsäure- (3.5.7) ^r""'" - -'' S ° 3H 

(Bd. XIV, S. 845) in salzsaurer Lösung bezw. Suspension erhält man H0 3 s 

durch Natriumnitrit die rotgelbe, leicht lösliche Diazoverbindung (Bayer & Co., D. R. P. 84597; 
Frdl. 4, 563). Wird durch Natriumchlorid (als Natriumsalz?) gefällt. — Gibt mit Sodalösung 
vorübergehend Blaufärbung, die in Gelbbraun übergeht. 

1 - Oxy - naphthalin - trisulfonsäure - (3.6.8) - diazonium- HO3S oh 

hydroxyd- (2) C 10 H 8 O n N 2 S 3 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine V^,' „ „. „ 

Anhydroform, 2 - Diazo - naphthol - (1) - trisulfonsäure - (3.6.8) I f \'^ : ->' 

C^fi^ß^). B. Man behandelt 11 kg Dinatriumsalz der H0 3 sl^J '-MWl 
2-Amino-naphthoI-(l)-trisulfonsäure-(3.6.8) (Bd. XIV, S. 845), in 100 1 Wasser suspendiert, 
mit 1,8 kg Natriumnitrit unter Zusatz von 1 kg Kupfersulfat und fällt aus der angesäuerten 
Lösung durch Natriumchlorid das saure Natriumsalz der Diazoverbindung aus (GeiGY & Co., 
D. R. P. 171024; Frdl. 8, 643, 644; C. 1908 II, 474). — Saures Xatriumsalz. Rötlich- 
gelb, wenig krystallinisch. Leicht löslich in Wasser mit gelber Farbe. 

2. JMasoderivate von Sulfbnsüuren des 2-Oxy-naphthalins (ß-Naphthols) 

CioH 8 = C 10 H, • OH. 

2- Oxy - naphthalin- sulfonsäure- (3) - diazoniumhydr- H o (X : )X- '"""—'" -OH 
oxyd ■ (7) C 10 H 8 O 6 N 2 S (s, nebenstehende Formel) bezw. seine | ! ' ,. 

Anhydroform, 7 - Diazo - naphthol - (2) - sulfonsäure - (3) -- ' ^^" SOsH 

1 ) Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfonsäuren vgl. die Angaben auf S. 585. 

Vgl. 8. 426 Ms 428. 
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C 10 H a O4N 2 S. Vgl. auch. 2-Oxy-naphthalin-sulfonsäure-(x)-diazoiuumhydroxyd-(7) auf S. 597. 
— B. Durch Diazotierung von 7-Amino-naphthol-(2)-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 846) 
(Akt. -Ges. f. Anilinf., D. R. P. 63956; Frdl. 3, 491). — Ist (als Natriumsalz?) gelb, krystal- 
linisch, schwer löslich. 



2-Oxy-naphtharin-sulfonsäure-(4)-diazo- N(:W)-oh: N a 

niumhydroxyd - (1) C 10 H s O 6 N 2 S (Formell) bezw. ^^ ■ ^-\ oh -"^-^"^:0 

seine Anhydroform, l-Diazo-naphthol-(2)-sulfon- I. i j | II. j ;[ ]' 

säure-(4) C 10 H e O 4 N 2 S (Formel II). Zur Zusammen- ^'~~^ -^--==- 

Setzung und Konstitution vgl. : Kalle & Co., D. R. P. S0aH SO3H 

175593; Frdl. 8, 648; C. 1906 II, 1700; Battegay, J. Schmidt, Bl. [4] 41 [1927], 205; 
J. Schmidt, Maier, B. 64 [1931], 768, 778 '). — B. Man mischt eine eisgekühlte Auf schläm- 
mung von 12 kg l-Amino-naphthol-(2)-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S, 846) in 50 1 Wasser 
mit einer konz. Lösung von 1 kg Kupfersulfat und läßt eine konz. Lösung von 3,5 kg Natrium- 
nitrit zufließen; man fällt aus der Lösung die 1 -Diazo-naphthoI-(2)-sulfonsäure-(4) mit Salzsäure 
(Geioy&Co., D.R.P. 171024; Frdl. 8, 641, 644; (7.190611, 475; vgl. B., J. Sch., Bl. [4] 41 
[1927], 205). Man läßt in ein Gemisch von 24 Tln. l-Amino-naphthol-(2)-sulfonsäure-(4) 
und einer Lösung von 15 Tln. Natriumchlorid in 200 Tln. Wasser eine Lösung von 7 Tln. 
Natriumnitrit in 20 Tln. Wasser fließen und fällt mit Salzsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 189179; Frdl. 8, 654; C. 1907 II, 1563). Bei der Einw. von Zinknitrit, Quecksilber- 
nitrit oder Nickelnitrit (oder von Natriumnitrit und der äquivalenten Menge löslicher Zink-, 
Quecksilber- oder Nickelsalze) auf l-Amino-naphthol-(2)-su]fonsäure-(4) bezw. deren Salze 
erhält man das Zink-, Quecksilber- oder Nickelsalz der l-Diazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(4) 
(K. & Co., D. R. P. 175593, 176618, 178621, 178936; Frdl. 8, 648, 649, 650, 651 ; C. 1906 II, 
1699; 1807 I, 437). l-Diazo-naphthol-(2)-sulionsäure-(4) entsteht auch aus l-Diazo-2-acetoxy- 
naphthalin-sulfonsäure-(4) (s. u.) beim Stehen der wäßr. Lösung (Ges.f.chem, Ind., D. R. P. 
181 714; Frdl. 8, 679; C. 1907 1, 1714). — Gelbliche Nadeln (aus wäßr. Lösung durch Salzsäure). 
Ziemlieh schwer löslich in Wasser (Gel & Co., D. R. P. 171024; Ka. & Co., D. R. P. 175593; 
Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 181714). Gibt beim Nitrieren mit Salpeterschwefelsäure 6-Nitro- 
l-diazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(4) (s. u.) (Gel & Co., D. R. P. 164665; Frdl. 8, 647 ; C. 19061, 
108). Läßt sich mit sulfierenden Mitteln (rauchender Schwefelsäure) in ein höher sulfiertes 
Produkt überführen (K. & Co., D.R.P. 176618; Frdl. 8, 652; 0. 1906 II, 1745). Ver- 
wendung zur Darstellung von Azofarbstoffen s. Schultz, Tab. No. 29, 180, 181; Gel & Co., 
D.R.P. 171024, 173011, 177925, 181326, 183331; Frdl. 8, 666, 668, 671; C. 1906 II, 
1468, 1793; 1907 I, 1713; II, 764; K. & Co., D. R. P. 188645, 195228; Frdl. 8, 676, 1379; 
C. 1907 II, 1570; 19081, 1228. — Natriumsalz. Goldgelbe Prismen oder Nadeln. Ziemlich 
löslich in Wasser (K. & Co., D. R. P. 175593; Frdl. 8, 648; C. 1906 II, 1700). — 
Zn(C 10 H 5 O 4 N 2 S) 2 + 6H 2 (J. Schmidt, Maibb, B. 64, 773). Wird beim Trocknen über 
Phosphorpentoxyd bei 60° wasserfrei (J. Sch., M.). Metallglänzende Nadeln (aus heißem 
Wasser). Schwer löslich in Wasser selbst in der Hitze (K. & Co., D. R. P. 175593; Frdl. 8, 
648; G. 1906 II, 1700). 

2-Aoetoxy-naphthaUn-sulfonBäure-(4)-diazoniumhydroxyd-(l) C lä H 10 O 6 N a S = 
CHa-CO'O-CjgH^SOaHj-NONj-OH bezw. seine Anhydroform, l-Diazo-2-aoetoxy-naph- 

thalln-sulfonsäure-(4) C 12 H 8 5 N 2 S = CH 3 -CO-O-C 10 H 5 -^P^-r>O. B. Durch Diazo- 

tieren von l-Amino-2-acetoxy-naphthalin-3ulfonsäure-(4) (Bd. XP7, S. 846) mit Natrium- 
nitrit und Salzsäure (Ges. f. ehem. Ind., D.R.P. 181714; Frdl. 8, 679; C. 19071, 1714). 
— Gelbe Krystalle. Die wäßr, Lösung gibt beim Stehen l-Diazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(4). 

6-Nitro-2-oxy-naphthalin-sulfonBäure - (4) - diazoniumhydr - ^(: N) ■ OH 

oxyd-(l) C 10 H 7 O,N 3 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydro- r ^"^--''"--oK 

form,6-IiJ'itro-l-diazo-naphthol-(2)-aulfonsäure-(4) s )C 10 H 5 (i N3S 1 ). „| I | 
B. Man trägt 24 kg pulverisierte l-Diazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(4) 2 " "~~— ^ ,-" 
allmählich in 75 kg konz. Schwefelsäure ein und läßt ein Gemisch von 8O3H 

11 kg 60°/ iger Salpetersäure und 22 kg Schwefelsäuremonohydrat langsam bei bis 5° 
zufließen; nach 4-stdg. Rühren, wobei die Temperatur auf 15° steigen darf, gießt man auf 
100 kg Eis, worauf sich die 6-Nitro-l-diazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(4) ausscheidet (Geigy 
&Co., D.R.P.164665; Frdl. 8, 647; C. 1906 I, 108). — Schwach gelbe Krystalle (aus Wasser 



') Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfonaäuren vgl. die Angaben auf S. 585. 

*) Die Stellung der Nitrogruppe in dieser Verbindung wurde nach dem Literatur-Schluß- 
termin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] von Kr/GGLI, Knapp, Mebz, Zimmermann, 
Reh. chim. Acta 12, 1035 bewiesen. 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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durch Schwefelsäure oder Salzsäure). Sehr leicht löslieh in Wasser mit gelber Farbe. Ver- 
pufft beim Erhitzen. Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: G. & Co., D. R. P. 
169683; Frdl. 8, 673; C. 1906 1, 1721. 

2 - Oxy - naphthalin - sulfonsäure - (5) - diazoniumhydroxyd- (8) HO- (>" ;)X 
C 10 H 8 O s N 2 S(s. nebenstehende Formel) bezw. seine Armydroform, 8-Diazo- . - . 0H 

napnthol-(2)-sulfonBäure-(5)C 10 H 6 4 N 2 S. B. Aus8-Amino-naphthol-(2)- | | 

sulfonsäure-(ö) (Bd. XIV, S. 847) erhält man durch Diazotierung die hell- ""-v' ^ 

gelbe, schwer lösliche Diazoverbindung (Cassella & Co., D. R. P. 75066; no 3 s 

Frdl. 3, 476). ■ — Färbt sich mit Sodalösung violett. 

2- Oxy - naphthalin- sulfonsäure- (8)- diazoniumhydroxyd- (1) N(; > t ) . oh 

C ltt H 8 5 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, ^ -.. . 

l-Diazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(6)C I0 H 6 4 N 2 S 1 ). B. Man mischt I " I 

12kg l-Amino-naphthol-(2)-suHonsäure-(6} (Bd. XIV, S. 847) in 100 1 H0 3 S<^, ^J 
Wasser mit einer Lösung von 800 g Kupferchlorid und diazotiert unter Eiskühlung mit 3,5 kg 
Natriumnitrit ; aus der filtrierten und mit Salzsäure angesäuerten Lösung fällt man mit Barium - 
chloridlösung das Bariumsalz der l-Diazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(6) (Geigt & Co., D. R. P. 
171024; Frdl. 8, 641, 644; O, 1906 II, 474). — l-Diazo-naphthoI-(2)-sulfonsäure-(6) wird 
durch Salpeterschwefelsäure in ein Nitroderivat (gelbliches, krystallinisches, in Wasser 
leicht lösliches Pulver) übergeführt (Kallb & Co., D. R. P. 176619; Frdl. 8, 653; 0. 1906 II, 
1746). Sulfurierung: K. & Co., D. R. P. 176620; Frdl. 8, 652; C. 1906 II, 1745). Verwendung 
zur Darstellung von Azofarbstoffen: G. & Co., D. R. P. 171024, 181326, 183331; Frdl. 8, 
666; C. 19071, 1713; II, 764; Kalle & Co., D. R. P. 188645, 190693; Frdl. 8, 676, 1377; 
G. 1907 II, 1570, 2008. — Bariumsalz. Goldgelbes krystallinisches Pulver. Schwer löslich 
in Wasser (G. & Co., D. R. P. 171024). 

2 -Oxy -naphthalin -sulfonsäure- (6) - diazoniumhydroxyd - (8) Ho-Oi!)N 
Cn,H 8 5 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 8-Diazo- ^ ,. „ 

naphthol-(2)-sulfonsäure-(6) C 10 H 6 O 4 N 3 S. B. Aus 8-Amino-naph- i' 1 

thol-(2)-sulfonsäure-(6) (Bd. XIV, S. 848) erhält man mit salpetriger Ho 3 S--^- ■ __J 
Säure die gelbe sehr wenig lösliche Diazoverbindung (Cassella & Co., D, R. P. 57007, 58352; 
Frdl. 3, 545, 671). — Gibt beim Verkochen mit Alkohol Naphtho]-(2)-sulfonsäure-(6) (Bd. XI, 
S. 282). 

2 -Oxy- naphthalin- sulfonsäure- (7)- diazoniumhydroxyd- (1) x(: X) OH 

C 10 H s O 6 N s S(s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform,l-Diazo- „ - J.^ 

naphthol-(2)-sulfonsäure-(7) C 10 H 6 O 4 N a S l ). B. Man behandelt eine H ° 3S ' | 0H 

Aufschlämmungvonl2kg l-Amino-naphthol-(2)-sulfonsäure-(7)(Bd. XIV, ^^-' 

S. 849) in 100 1 Wasser mit 800 g Kupferchlorid und 3,5 kg Natriumnitrit unter Eiskühlung 
und fällt aus der angesäuerten und filtrierten Lösung mit Bariumchloxid das Bariurosalz 
der l-Diazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(7) (Geioy & Co., D. R. P. 171024; Frdl. 8, 641, 644; 
C. 1906 II, 474).-— Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: G. & Co., D. R. P. 
171024, 181326, 183331; Frdl. 8, 666; C. 19071, 1714; II, 764.— Bariumsalz. Hell- 
bräunliches, krystallinisches Pulver. Ziemlich schwer löslich in Wasser mit schwach bräun- 
licher Farbe (G. & Co., D. R. P. 171024). 

2- Oxy- naphthalin -sulfonsäure - (7)- diazoniumhydr - H0 s .„, — ^..' X . 0H 
oxyd-(3) C lo H s 6 X 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- | i i 

hydioform, 3 - Diazo - naphthol - (2) - sulfonsäure - (7) ^,^-^>-N(:N)-0H 

CmlLANaS 1 ). B. Aus 3-Ammo-naphthol-(2)-sulf onsäure-(7) (Bd. XIV, S. 849) und salpetriger 
Säure (Höchster Farbw., D. R, P. 53076; Frdl. 2, 285). — Rotorangefarbene (H. F.) Kry- 
stalle (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 68564; Frdl. 3, 487). — Über Verwendung zur Darstel- 
lung von Azofarbstoffen s. Schultz, Tab. Ko. 185. 

2 - Oxy - naphthalin - sulfonsäure - (7) - diazoniumhydroxyd- (5) u 03 S ■ r" , ' ■ oh 
C 10 H s O 6 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 5-Diazo- | j 

naphthol-(2)-sulfonsäure-(7) C 10 H 6 O 4 N 2 S. B. Durch Diazotierung .-^ -•--' 

von 5-Amino-naphthol-(2)-sulfonsäure-(7) (Bd. XIV, S. 850) erhält man Ho-(lf;)5 
eine gelbe, schwer lösliche Diazoverbindung (Cassella & Co, D. R. P. 82676; Frdl. 4, 572). 

') Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfonsäuren vgl. die Angaben auf S. 585. 

Vgl. S. 426 bis 428. 



Syst. No. 2202.] DIAZODERIVATE DER OXYNAPHTHALINSULFONSÄUREN. 597 

2 - Oxy- naphthalin- sulfonsäure- (8) - diazoniumhydroxyd - (1) HOaS N(: S)-oh 
C 10 H 8 O 5 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 1-Diazo- ^^-'-^ nTf 

naphthol-(2)-sulfonsäure-(8) C^H^NaS 1 ). B. Man behandelt eine I I , 
Mischung von 12 kg l-Amino-naphthol-(2)-sulfonsäure-(8) (Bd. XIV, S. 850) ~J S 
in 100 1 Wasser und einer Lösung von 800 g Kupferchlorid mit 3,5 kg Natriumnitrit unter 
Eiskühlung; beim Ansäuern der filtrierten Lösung fällt l-Diazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(8) 
aus (Geigy & Co., D. R. P. 171024, Frdl. 8, 641, 644; C. 1906 IL 474). — Weißliehgelbes, 
krystallinisches Pulver. Wird durch Salzsäure aus der wäßr. Lösung in Form von blaßgelben 
Nadeln gefällt; leicht löslich in Wasser mit blaßgelber Farbe (G. & Co., D. R. P. 171024). 
Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen: G. & Co., D. R. P. 171024, 181326, 
183331; Frdl. 8, 666; 0. 19071, 1713; II, 764. 

2 - Oxy - naphthalin - sulfonsäure - (8) - diazoniumhydroxyd - (5) HO3S 

C 10 H 8 O 5 N 2 S(s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 5-Diazo- /\/ - . qjj 

naphthol-(2)-sulfonsäure-(8) C 10 H B O 4 N 2 S. B. Aus5-Amino-naphthol-(2)- I 

sulfonsäure-(8) (Bd. XIV, S, 850) erhält man eine goldgelbe, sehr wenig . -^ 

lösliche Diazoverbindung (Dali, & Co., D. R. P. 68232; Frdl. 3, 478). HoOJ";)X 



OH 



2 - Oxy - naphthalin - sulfonsäure - (8) - diazoniumhydr - HO3S 

oxyd - (6) C 10 H s O 5 N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- 
hydroform, 6-Diazo-naphthol-(2)-sulfonsäure-(8) C 10 H e 4 N 2 S. 
B. Aus6-Arnino-naphthol-(2)-sulfonsäure-(8){Bd. XIV, S. 850) erhält HO (X :)N- . ^.^^.' 
man mit salpetriger Säure eine in hellgelben Nadeln krystallisierende, in kaltem Wasser 
beinahe unlösliche Diazoverbindung (Jacchia, A. 323, 125). 

2 - Oxy - naphthalin - sulfonsäure - (x) - diazoniumhydroxyd - (7) C 10 H 8 O 5 N 2 S = 
HO • C 10 H 5 ( S0 3 H) • N( i N) ■ OH bezw. seine Anhydroform, 7 - Diazo - naphthol - (2) - sulfon- 
säure-(x) C^rLjOjNjS. B. Durch Diazotierung von 7-Amino-naphthol-(2)-sulfonsäure-(x) 
(Bd. XIV, S. 851) erhält man eine in gelben Nadeln krystallisierende, in Wasser sehr wenig 
lösliche Diazoverbindung (Cassella & Co., D. R. P. 131526; Frdl. 8, 218; C. 1902 I, 1382). — 
Wird durch Soda violett gefärbt. 



2 - Oxy - naphthalin - disulfonsäure - (3.6) - diazoniumhydr- k<: X) ■ oH 

oxyd- (1) C 10 H 3 8 N a S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydro- ^ ^ ^'^ 

form, 1- Diazo- naphthol -(2) -disulfonsäure- (3.6) CjjHgOjNjSa 1 ). I I 

B. Man behandelt 17 kg saures Natriumsalz der l-Amino-naphthol-(2)- HOaS-k^ ,., ^--S03H 
disulfonsäure-(3.6) (Bd. XIV, S. 851) in 100 1 Wasser unter Zusatz von 1 kg Kupfersulfat 
mit Natriumnitrit, säuert die Lösung an und fällt mit Natriumchlorid das saure Natriumsalz 
der l-Diazo-naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) (Geigy & Co., D. R. P. 171024; Frdl. 8, 642, 
644; G. 1906 II, 474). Durch Behandlung des sauren Natriumsalzes der 1-Amino-naph- 
thoI-(2)-disulfonsäure-(3.6) bei Gegenwart von Zinksulfat und Zinkhydroxyd in Wasser mit 
Natriumnitrit erhält man das Zinksalz der l-Diazo-naphthol-(2)-disu]fonsäure-{3.6) (Kallb 
& Co., D. R, P. 195228; Frdl. 8, 1380; C. 19081, 1228). — Verwendung zur Darstellung 
von Azofarbstoffen: G. & Co., D. R. P. 171024, 181326, 183331; Frdl. 8, 666; O. 19071, 1713; 
II, 764. ■ — Saures Natriumsalz. Rötlichgelbes Pulver. Leicht löslich in Wasser mit 
gelber Farbe (G. & Co., D. R. P. 171024). 

2 -Oxy -naphthalin -disulfonsäure- (3.8) -diazoniumhydr- ho-(K : )X- -" '^ -"' ~ oh 
oxyd - (7) C 10 H 8 O 8 N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine * " ! 

Anhydroform, 7 - Diazo - naphthol - (2) - disulfonsäure - (3.6) H ° 3S ' ^'' ' SOaH 

C 10 H 6 O,N 2 S 2 . Vgl. auch 2-Oxv-naphthalin-disulfonsäure-(x.x)-diazoniumhydroxyd-(7) auf 
S. 599. — - B. Aus 7-Ammo-naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.6) (Bd. XIV, S. 851) durch Diazo- 
tierung (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 75142; Frdl. 3, 492). — - Ist (als Natriumsalz!) braun- 
rot, schwer löslich. 

2 - Oxy - naphthalin - disulfonsäure - (3.7) - diazoniumhydr- s(= X) OH 

oxyd- (1) C 10 H g O & N a S 3 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydro- ,. .-'-, 

form, 1-Diazo- naphthol -(2) -disulfonsäure- (3.7) C^HANÄ 1 ). Hü,b 'l | \'° 
B. Man versetzt 17 kg saures Natriumsalz der l-Amino-naphthol-(2)- .. - -„ S03H 

') Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfonsäuren vgl. die Angaben auf S. 585. 

Y(jl. S. 426 bis 428. 



598 DIAZODERIVATE DER OXY-SULFONSÄTJREN. [Syst. No. 2202. 

disulfonsäure-(3.7) (Bd. XIV, S. 851) in 1001 Wasser mit einer vorher durch Soda neutrali- 
sierten Lösung von 400 g wasserfreiem Eisenchlorid und diazotiert unter Kühlung mit 3,5 kg 
Natriumnitrit; aus der angesäuerten Lösung fällt man mit Bariumchloridlösung das Barium - 
salz der l-Diazo-naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.7) (Geigy & Co., D. R. P. 171024; Frdl. 8, 
642, 644; C. 1906 II, 474).— Verwendung zur Darstellung von Azofarbstof f en : G. & Co., 
D. R. P. 171024, 181326, 183331; Frdl. 8, 666; G. 1907 I, 1713; II, 764. — Bariumsalz. 
Grünlichgelbes Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser mit rötlichgelber Farbe (G. & Co., 
D. R. P. 171024). 

2 - Oxy - naphthalin - disulfonsäure - (3.7) - diazoniumhydr - ho 3 s -■, ,-'' ,-OH 
oxyd-(5) C 10 H s O s N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw, seine Anhvdro- I | | 

form, 5-Diazo-naphthol-(2)-disulfonsäure-(3.7) C ln H 6 7 N ä S 2 . ' . 3 

B. Aus 5-Ammo-naphthol-(2)-disulfonsäure-{3.7) (Bd. XIV, S. 851) ho-(>':)\ 
erhält man eine leicht lösliche Diasoverbindung (Cassella & Co., D. R. P. 84952; Frdl. 4, 
576). — Wird durch Natriumchlorid (als Natrium salz ?) gefällt. Färbt sich mit Alkalien 
violett. 

2- Oxy- naphthalin - disulfonsäure - (4.6) - diazoniumhydr- N(;N)-oh 

oxyd-(l) C 10 H 8 O e N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydro- - "- , ■ oh 

foim, 1-Diazo-naphthol- (2) - disulfonsäure -(4.6) C 1(1 H 6 7 N 2 S 2 1 }. HQ ] | j 
B. Man rührt 17 kg saures Natriumsalz der l-Amino-naphthol-(2)- 3 ' 
disulfonsäure-(4.6) (Bd. XIV, S. 852) mit 60 1 Wasser an, fügt 600 g so 3 H 

Eisenchlorür und etwas Eis zu und vermischt langsam mit einer Lösung von 3,5 kg Natrium- 
nitrit; aus der angesäuerten Lösung wird durch Bariumchloridlösung das Bariumsalz der 
l-Diazo-naphthol-(2)-disulfonsäure-(4.6) gefällt (Geioy & Co., D. R. P. 171024; Frdl. 8, 641, 
644; C. 1906 II, 474). Man mischt 68,2 kg saures Natriumsalz der l-Amino-naphthol-(2)- 
disulfonsäure-(4.6) (in Pastenform) mit einer Lösung von 60 kg Zinksulfat in 90 1 Wasser, 
aus der zuvor ein Teil des Zinks durch 12 kg 25%iges Ammoniak als Zinkhydroxyd gefällt 
wurde, und fügt eine Lösung von 14 kg Natriumnitrit in 80 1 Wasser hinzu; nach Ansäuern 
mit Essigsäure scheidet sich auf Zusatz von Natriumchlorid das Zinksalz der 1 -Diazo-naph- 
thol-(2)-disulfonsäure-(4.6) aus (Kallb & Co., D. R. P. 195228; Frdl. 8, 1380; C. 19081, 
1228). Durch Versetzen einer Lösung von 32 Tln. l-Amino-naphthol-(2)-diaulfonsäure-(4.6) 
und 10 Tln, Soda in 1500 Tln. Wasser mit 150 Tln. 10%iger Schwefelsäure und Diazotieren 
mit der berechneten Menge Natriumnitrit bei bis 5° erhält man eine gelblichbraune Lösung, 
aus der man durch Zusatz von Natriumchlorid die (nicht ganz reine) Diazoverbindung (als 
Natriumsalz?) ausfällt (K. & Co., D. R. P. 184477; Frdl. 8, 651; C. 1907 II, 435). — 
Verwendung zur Darstellung von Azofarbstof fen : G. & Co., D. R. P. 171024, 181326, 183331 ; 
Frdl. 8, 666; C. 1907 I, 1713; II, 764; K. & Co., D. R. P. 171667, 188645, 195228, 195322; 
Frdl. 8, 676, 677, 1380; 9, 354; C. 1906 II, 643; 1907 II, 1570; 19081, 1228, 1229. — 
Bariumsalz. Rötlich blaßgelbe Krystalle. Sehr wenig löslich in Wasser (G, & Co., 
D, R, P. 171024). — Zinksalz. Gelbe Krystalle (K. & Co., D. R. P. 195228). 

2 - Oxy - naphthalin - disulfonsäure - (4. 7) - diazoniumhydr- N< i E) ■ oh 

oxyd-(l) C 10 H 8 O 8 N 2 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydro- HOaS , ,-' OH 
form, 1-Diazo-naphthol -(2) -disulfonsäure- (4.7) C ln H e 7 N S! S 2 1 ). ' | 

B. Man versetzt eine Auf schlämmung von 17 kg saurem Natriumsalz 

der l-Amino-naphthol-(2)-disulfonsäure-(4.7) (Bd. XIV, S. 852) in 300 1 So 3 h 

Wasser hei Gegenwart von Kupfersulfat oder Kupferchlorid mit Natriumnitrit; aus der 
Lösung scheidet sieh das saure Natriumsalz der l-Diazo-naphthol-(2)-disulfonsäure-(4.7) aus 
(Geioy & Co., D. R. P. 171024; Frdl. 8, 641, 644; C. 1906 II, 474). — Verwendung zur Dar- 
stellung von Azofarbstoffen: G. & Co., D. R. P. 171 024, 181326, 183331; Frdl. 8, 666; 

C. 19071, 1713; II, 764. — Saures Natriumsalz. Gelber krystalliniseher Niederschlag. 
Schwer löslich in Wasser mit gelber Farbe (G. & Co., D. R. P. 171 024). 

2 - Oxy -naphthalin -disulfonsäure -(6.8) -diazoniumhydr- HO3S >"(; W)OH 

oxyd-(l) C 10 H g O 8 N 2 S a (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydro- „\ .' „ 

form, 1-Diasäo-naphthol- (2) -disulfonsäure -(6.8) CjotLANaSa 1 ). I I |' U 

B. Durch Einw. von Natriumnitrit auf das saure Natriumsalz der HOaS-.„ 
l-Amino-naphthol-(2)-disulfonsäure-(6.8) (Bd. XIV, S. 852) in wäßr. Lösung bei Gegenwart 
von Kupferchlorid; aus der angesäuerten Lösung wird mit Bariumchlorid das Bariumsalz 



') Zur Konstitution der Diazo-oxy-sulfoDsänren vgl. die Angaben auf S. 585. 

Vgl. 8. 426 bis 428. 



Syst. No. 2202.] D1AZODER1V. DER OXYNAPHTHALINSULFONSÄUREN usw. 599 

derl-Diazo-naphthol-(2)-disulfonsäure-(6.8) gefällt {G. &Co., D. R. P. 171024; Frdl. B, 642, 
644; C. 1906, II, 474). Verwendung zur Darstellung von Azofarbstof fen : G. & Co., 
D. R.P. 171024, 181326, 183331; Frdl. 8, 666; C. 1907 I, 1713; II, 764. — Bariumsalz. 
Gelbes krystallinisches Pulver. Schwer löslich in Wasser mit gelber Farbe (G. & Co., 
D. R.P. 171024), 

2- Oxy- naphthalin -disulfonsäure- (x.x) - diazoniumhydroxyd- (7) C 10 H 8 O 8 X 2 S 2 = 
HO-C 10 H 4 (SO 3 H) 2 -N(: N)-0H bezw. seine Anhydroform , 7-Diazo-naphthol-(2)-disulfon- 
säure-(x.x) C 10 H 6 O 7 N 2 S 2 . B. Aus 7-Aniino-naphthol-(2)-disulfonsäure-(x.x) (Bd. XIV, S. 852) 
durch Diazotiemng (Cassblla & Co., D. R. P. 131526; Frdl. 6, 218; C. 1902 1, 1382).— 
Ist (als Natriumsalz ?) gelb, schwer löslich. 



2-Oxy-naphthalin-trisulfonsäure-(3.6.8) - diazoniumhydr- Hü 3 s S( ; >>oh 

oxyd-(l) C 10 H a O n N 2 S 3 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- - - -oh 

hydroform, 1 - Diazo - naphthol - (2) - trisulfonsäure - (3.6.8) | [ aft „ 

CioHoO^'jSs 1 ). B. Man versetzt ein Gemisch von 11 kg Dinatrium- ayi3 ^' * w 

salz der l-Amino-naphthol-(2)-trisulfonsäure-(3.6.8) (Bd. XIV, S. 853) in 100 1 Wasser mit 
1,8 kg Natriumnitrit und 1 kg Kupfersulfat; aus der angesäuerten Lösung wird mit Natrium- 
chlorid das saure Natriumsalz der l-Diazo-naphthol-(2)-trisulfonsäure-(3.6.8) gefällt (Gbigy 
& Co., D. R. P. 171024; Frdl. 8, 642, 644; C. 1906 II, 474). — Verwendung zur Darstellung 
von Azofarbstoffen: G. & Co., D. R. P. 171024, 181326, 183331; Frdl. 8, 666; C. 19071, 
1326; II, 764. — Saures Natriumsalz. Bräunlichgelbes Pulver. Leicht löslich in Wasser 
mit tiefgelber Farbe (G. & Co., D. R. P. 171024). 



2. Diazoderivate vom Sulfonsäuren der Dioxy- Verbindungen. 

a) Diazoderivat einer Sulfonsäure einer Dioxy- 
Verbindung C n H 2n - fl 2 . 

1.3-Dioxy-benzol-diaulfonsäure-(4.6)-diazoniumhydroxyd-(2) 9 H 

C 6 H 6 9 N 2 S 2 (b. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, HO3S- ' " 'S( : N)OH 
2-Diazo-resorein-disuIfonsäure-(4:.6) ^HjOsNjSj 1 ). B. Man ver- j | " ' 

setzt eine mit Salzsäure angesäuerte Lösung des sauren Kaliumsalzes 
der 2-Amino-resorcin-disulfonsäure-(4.6) (Bd. XIV, S. 858) mit der SO3H 

wäßr. Lösung der äquivalenten Menge Kaliumnitrit; aus der eingeengten Lösung scheidet 
sich beim Erkalten das Kaliumsalz aus (Ulzbk, M. 9, 1131; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R.P. 104498; Frdl. 5, 532; C. 1899 II, 924). - Sehr beständig gegen kochendes Ätzkali ; 
gibt damit eine purpurrote Lösung (U,). Verbindet sich mit Azofarbstoffkomponenten, 
z. B. mit a-Naphthylamin nur bei langem Digerieren bei erhöhter Temperatur (50 — 100°) 
(B. A. S. F.). Verwendung zur Darstellung von violett- bis blauschwarzen Azofarbstoffen: 
B. A. S. F. — K a C 6 H 2 8 N 2 S 2 . Orangefarbene Krystalle. 



b) Diazoderivat einer Sulfonsäure einer Dioxy- 
Verbindung C Q H 2n -i 3 2 . 

1.3-Dioxy-naphthalin-aulfonsäure-(6)-diazonmmhydroxyd-(8) oder 1.6 -Dioxy ■ 
naphthalin -sulfonsäure -(3) -diazoniumhydroxyd -(8) C 10 H s O 6 N 2 S (Formel I oder II) 

HO-(K-j)>T OH HO -CSDS OH 

I. ;' , ' - IL - '" • . ' ; 

HüaS-i- ' _^-'OH HO-L^'-^, • 8O3H 

bezw. Anhydroform en, 8-Diazo-1.3-dioxy-naphthalin-aulfonsäure-(6) oder 8-Diazo- 
1.6-dioxy-naplithalin-sulfonsäure-(3) C 10 H e O 5 N 2 S, B. Beim Diazotieren der 8-Amino- 

') Zur Konstitution der Diazo-osy-sulfonsäuren vgl. die Angaben auf S. 585. 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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1.3- dioxy - naphthalin - sulfonsäure - (6) oder 8 - Amino - 1 .6 - dioxy - naphthalin - sulf onsäure - (3) 
(Bd. XIV, S. 858) erhält man eine braune, leicht lösliche Diazoverbindung, die durch 
Natriumchlorid (als Natriumsalz?) gefällt wird (Bayer & Co., D. R. P. 75097; Frdl. 
3, 475). 



L. Diazo-oxo-sulfonsäuren. 

3- Diazo -benzaldehyd- sulfonsäure- (4) C,H 4 4 N 2 S, s, nebenstehende rHO 
Formel. B. Durch Diazotieren von 3-Amino-benzaldehyd-suÜ onsäure-(4) (Bd. XIV, 
8. 861) (E. Erdmann, H. Erdmann, D. R. P. 64736; Frdl. 3, 157; A. 294, 381). — 
Hellgelbe Prismen. Sehr wenig löslich. Beim Eintragen in siedende verdünnte . "| 
Schwefelsäure entsteht 3-Oxy-benzaldehyd-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 345}. Beim o ä s o 
Kochen mit Methylalkohol bildet sich 3-Methoxy-benzaldehyd-sulfonsäure-(4). 

5 - Diazo - anthrachinon - sulfonsäure - (2), 1 - Diazo - anthra- t-'O 

ohinon - sulfonsäure - (6) C 14 H 6 O ä N 2 S, 8. nebenstehende Formel. ' ! j 

B. Bei der Einw. von salpetriger Säure auf 5-Hydroxylamino-anthra- . Co-"" - 

chinon-sulfonsäure-(2) (Bd. XV, S. 63) (Wacker, B. 35, 668, 2597). V:* T 



Durch Diazotierung von 5-Amino-anthrachinon-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 866) in saurer 
Lösung mit Natriumnitrit (W.; vgl. Frobebttts, Hepp, B. 40, 1050). — Hellgelbes, schwer 
lösliches Pulver. Verpufft bei 142° (W.). Reagiert mit wäßr. Ammoniak oder Ammonium- 
carbonat unter Bildung von 5-Amino-anthrachinon-3ulfonsäure-(2) (Vf.). — Die wäßr. Sus- 
pension der 5-Diazo-anthrachinon-sulfonsäure-(2) gibt bei der Einw. von salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Natriumacetat das Anthrachinon-sulfonsäure-(2)-diazohydroxylamid-(5) (S. 740) 
(W.). Mit Hydrazin entsteht ein Kupplungsprodukt, das beim Verkochen mit Seh wcf Ölsäure 
4-Amino-l-oxy-anthrachinon-sulfonsäure-(7) (Bd. XIV, S. 871) liefert (W-). Liefert in wäßr. 
Suspension mit kohlensaurem Methylamin Anthrachinon-sulfonsäure-(2)-diazomethylamid-(5) 
HO 3 S-C 6 H 3 (C0) 2 C (5 H 3 -N 3 H-CH 3 (S. 731), das beim Kochen mit säurehaltigem Wasser in 
5-Amino-anthrachinon-sulfonsäure-(2) übergeführt wird; die mit Anilin erhaltene analoge 
Diazoaminoverbindung verhält sich ebenso (W.). Mit Diäthylamin entsteht Anthrachinon- 
sulfonsäure-(2)-diazodiäthylamid-(5) (S. 731), das beim Kochen mit Wasser in Gegenwart von 
Mineralsäure l-Oxy-anthrachinon-sulfonsäure-(6) (Bd. XI, S. 351) liefert (W.). 



31. Diazoderivat einer Sulfonsäure einer Carbonsäure. 

4 - Diazo - benzoesäure - sulfonsäure - (2) C,H 4 5 Nj,S, s. nebenstehende Co 2 n 
Formel. B. Beim Behandeln des in Wasser suspendierten sauren Bariumsalzes . so „ 

der 4-Amino-benzoesäure-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 877) mit nitrosen Gasen 
(Hedrick, Am. 8, 415). — Weiße Krystalle. Gibt beim Kochen mit Wasser 
4-Oxy-benzoesäure-sulfonsäure-(2) (Bd. XI, S. 414). >" : x <> 



N. Diazoderivat einer Sulfonsäure einer 
Oxy-carbonsäure. 

5-Oxy-naphthoesäure-(2)-sulfonsäure-(7)-diazonium- HO3S- , CO2U 

hydroxyd-(S) C u H g O,N 2 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine _ . X(:>')OK 

Anhydroform , 3 - Diazo - 5 - oxy - naphthoesäure - (2) - sulfon - 
säure-(7) CnHjOeNaS. B. Aus 3-Amino-5-oxy-naphthoesäure-(2)- H0 

sulfonsäure-(7) (Bd, XIV, S. 882) durch salpetrige Säure (Schmid, B. 26, 1121 ; Ges. I. ehem. 
Ind., D. R. P. 69740; Frdl. 3, 507). — Gelblich (G. f. eh. L). Gibt beim Verkochen mit verd. 
Schwefelsäure 3.5-Dioxy-naphthoesäure-(2)-sulfonsäure-(7) (Bd. XI, S. 419) (Sch.) 



Vgl. S. 426 Ms 428. 
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0. Amino-diazo- Verbindungen. 

(Verbindungen, die zugleich Amine und Diazo-Verbindungen sind.) 

Die von p-Amino-benzol-diazohydroxyden H 2 N • C 6 Hj • N s ■ OH (bezw. Analogen) durch 
Anhydrisierung ableitbaren Verbindungen (p-Diazoaniline) können (analog den p-Diazo- 
phenolen, S. 520} als p-Aziminobenzole 

SS 

oder als p-Chinon-imid-diazide 

|! bezw. " J.' 
/\ x 

aufgefaßt werden (vgl. Hantzsch, B. 35, 889; Morgan, Micklethwait, Soc 87, 75; 89, 
4; 03, 606; B. 39, 2870; Anbeli, Marchetti, R. A. L. [5] 18 II, 790; Mo., UPTOtf, Soc. 
111 [1917], 187; Mo., Clbage, Soc. 113 [1918], 589, 590; Mo., Ebad, Soc. 121 [1922], 2710; 
Mo., Soc. 1926, 2481 Anm.). Sie sind in diesem Handbuch an der den entsprechenden p-Amino- 
benzol-diazohydroxyden HjN'CjHj-Na-OH zukommenden Stelle als Anhydroderivato 
angeordnet. 

Die o-Aziminobenzole (und Analoge) werden allgemein als Benzotriazole 

aufgefaßt. Sie sind als heterocyclische Verbindungen eingeordnet, das angeführte einfachste 
Aziminobenzol C 6 H 5 N 3 z. B. unter Syst. No. 3803. 
Analog ist auch peri-Aziminonaphthalin 

/*\ 



unter Syst. No. 3811 eingeordnet. 



Derivate der Monoamine. 

a) Derivate der Monoamine C n H 2n -5N. 

1. Derivate des Aminobenzols (Anilins) C 6 H 7 N = C 6 H 5 • NH 2 (Bd. XII, S. 59). 

l-Benzolsulfamino-benzol-diazoniurn Chlorid- (3), IT-Beiizolsulfonyl-anilin-diazo- 
niumchlorid-(3) C^oO^ClS = C 6 H 5 - S0 2 -NH-C 6 H 4 -N(;N)-C1. B. Man versetzt eine 
Suspension von N-Benzolsulfonyl-m-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 52) in überschüssiger 
konzentrierter Salzsäure mit der wäfir. Lösung von 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit (Moegaw, 
Micklethwait, Soc. 87, 83). — Weiße, schwer lösliche Substanz. Liefert heim Behandeln 
der verdünnt - salzsauren Lösung mit überschüssigem Natriumacetat unter Stickstoff - 
entwicklung eine Verbindung C 24 H 20 O ä N 4 S 2 (s. u.). Gibt mit alkal. ß • Naphthollösung 
[N-Benzolsulfonyl-anilin]-<3 azo l>-naphthol-(2) (S. 304). 

Verbindung C^HaoOjNjSj, vielleicht [N -Benzolsulf onvl - anilin]-<"3 azo 4> - 
[3-benzolsulfamino-phenol] C 6 H 5 -SO a -NH-C 6 H 4 -N 2 -C 6 H 3 (OH)'NH-S0 2 -C 9 H 5 - B. Aus 
1 -Benzolsulfamino-benzol-diazoniumchlorid-(3) (s. o.) in verdünnt-salzsaurer Lösung mit 
überschüssigem Natriumacetat (Mo., Mi., Soc. 87, 83). — Orangerote Krystalle. Schmilzt 
unscharf zwischen 156° und 169*. 



Vgl. 8. 426 Ms 428. 
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1 - Amino - benzol - diazoniumhydroxyd - (4) , Anilin - diazoniumhydroxyd - (4) 
C 6 H,ON 3 = H^C^-N^N^OH (nur in Form von Salzen 1 ) bekannt). B. Das Chlorid 
entsteht neben Benzol-bis-diazoniumehlorid-(1.4) (S. 515) beim Diazotieren von p-Phenylen- 
diamin (Bd. XIII, S. 61) in salzsaurer Lösung mit Natriumnitrit; man trennt die Mono- 
diazo- von der Bis-diazo-Verbindung durch Überführung in die entsprechenden Golddoppel- 
salze und Zersetzung der letzteren in wäßr. Suspension mit Schwefelwasserstoff, wodurch 
die Bis-diazo-Verbindung in flüchtige Produkte übergeführt wird, während das Salz der 
Mono-diazo-Verbindung beim Eindampfen der Lösung in weißen Nadeln auskrystallisiert 
(Gbiess, B. 17, 607 ; 19, 319). Eine Lösung des Chlorids wird auch erhalten durch Diazotierung 
von 15 Tln. N-Acetyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 94) in üblicher Weise mit 30 Tln. 
Salzsäure (D: 1,16) und 7 Tln. Natriumnitrit und Erwärmen der erhaltenen Lösung von 
l-Acetamino-benzoI-diazoniumchIorid-(4) nach Zusatz von 30 Tln. Salzsäure auf 70° (Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 205037; Frdl. 9, 300; C. 1909 I, 476). — Chromat H 2 N-C 6 H 4 - 
N 2 -0-Cr0 3 H. B, Man versetzt eine Suspension von schwefelsaurem p-Phenylendiamin in 
überschüssiger verdünnter Schwefelsäure mit der berechneten Menge Natriumnitrit und fällt 
die Diazolösung mit konz. Natriumdichromatlösung (Meldola, Eynon, Soc. 87, 2, 3). Orange- 
farbige Schuppen (aus Eisessig). Explodiert bei 144 — 148°. — Chloroaurat H 2 N ■ C 6 H 4 • N 2 • Cl 
+ HCl + AuCl 3 (Gr., B. 19, 319). Unlöslich in Wasser (Gh., B. 17, 607). 

l-Dimethylarnino-benzol-diaaoniurnehlorid-(4),!N".N"-lDimetriyl-ariilin-diazoriium- 
chlorid-(4) C 9 H 10 N 3 C1 = (CH^äN-CflHj-Nf :N)-C1. B. Durch Diazotierung von salzsaurem 
N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 72) mit Natriumnitrit bei 0° (Hasttzsch, 
Witz, B. 35, 896). — Gelbbraunes Pulver. Verpufft beim Erhitzen; schwer löslich in Wasser; 
wird durch heißes Wasser unter Stickstoff entwicklung zersetzt; auch durch Ammoniak 
und Alkalien erfolgt Zersetzung; reagiert mit Azofarbstoffkomponenten (Ha., W.). Ver- 
wendung zur Darstellung von Farbstoffen: Bafee & Co., D. R. P. 77169; Frdl. 3, 1008; 
Geiuy & Co., D. R. P. 81376; Frdl. 4, 799. 

1 - Anilino - benzol - diazoniumhydroxyd - (4), Diphenylamin - diazoniumbydr - 
oxyd-(4) CuHyONs = C 6 H E -NH'C ? H 4 -N0N}-OH (nur in Form von Salzen bekannt). Zur 
Konstitution der p-Anilino-benzoldiazoniumsalze vgl. Hantzsch, B. 35, 888. — B. s. die 
Angaben bei den einzelnen Salzen. — Die Salze reagieren neutral (Ha., B. 35, 889). Bei der 
Reduktion des Sulfats mit Zinn + Salzsäure entsteht 4-Amino-diphenylamin (Bd. XIII, 
S. 76) (Ikttta, A. 243, 283). Das Sulfat wird selbst durch Kochen mit Wasser kaum zersetzt 
(I., A. 243, 281). Durch Eintragen der Lösung des Sulfats in Kupferchlorürlösung erhält 
man 4-Chlor-diphenylamin (Bd. XII, S. 609) (L, A, 243, 287; Jacobsos, A. 303, 313). Beim 
Erwärmen des Sulfats mit Kaliumdisulf itlösung erhält man das Kaliumsalz der 1-Anilino- 
benzol-diazosulfonsäure-(4) (S. 339) {Ha., B. 35, 894). Die p-Anilino-benzoldiazoniumsalze 
liefern mit wäßr. Ammoniak oder Alkalien 4-Diazo-diphenvlamin bezw. p-Chinon-anil-diazid 
(S. 603) (Ha., B. 35, 889, 895; Morgan, Micki,eth\vait,~&>c. 93, 613). Beim Kochen des 
Nitrats mit Alkohol entsteht Diphenylamin (Bamberger, Büsdobf, Sand, B. 31, 1516). 
Durch Kupplung mit /S-Naphthol entsteht Diphenylamin- (4 azo l)-naphthol-(2) (S. 324) 
(Bam., Bth, S., B. 31, 1516; Mo., Mi., Soc. 93, 613); mit Oxynaphthalinsulfonsäuren ent- 
stehen rotviolette bis blaue Azofarbstoffe (Höchster Farbwerke, D. R. P. 58688; Frdl. 8, 
566). Beim Erwärmen des Sulfats mit konzentrierter wäßriger Kaliumcyanidlösung entsteht 
l-Anilino-benzol-diazocyanid-(4) (S. 328) (Ha., B. 35, 895). Bei der Einw. von benzolsulfin. 
saurem Natrium auf das Sulfat entsteht eine in roten Krystallen erhältliche Verbindung, 
die bei 82° schmilzt und in Wasser unlöslich, aber in organischen Lösungsmitteln leicht löslich 
ist (Ha., B. 35, 895). — Jodid C 9 H 5 -NH-C 6 H 4 -N 2 -I. B. Wird aus der wäßr. Lösung des 
Sulfats (s. u.) durch Kaliumjodid gefällt (Ha., B. 42, 82). Reingelb. Löslich mit gelber 
Farbe in Wasser, Alkohol und Chloroform. — Sulfat C 6 H B -NHC 6 H 4 -N 2 -0- S0 3 H. B. Man 
versetzt die Suspension von 4-Amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 76) in verd. Schwefelsäure 
unter Abkühlen mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit (L, A. 243, 281). Man mischt 
die Lösung von 1 Tl. 4-Nitroso-diphenylamm (Bd. XII, S. 207) in 100 Tln. verd. Schwefelsäure 
(1 : 5) mit der Lösung von 1,3 — 1,4 Tln. Natriumnitrit (L, A. 243, 283). Barst. Man ver- 
setzt die Suspension von 1 Tl. 4-Nitroso-diphenylamin in 100 Tln. Schwefelsäure (1 : 5) 
bei 0° mit konz. Natriumnitritlösung (ca. 3 Mol.-Gew.), bis alles gelöst ist; nach Verjagen 
der überschüssigen salpetrigen Säure durch einen Luftstrom scheidet sich das Sulfat aus; 
es wird aus Wasser bei 80° unter Zusatz von etwas Schwefelsäure umkrystallisiert (Ha., B. 
35, 894). Goldgelbe Nadeln. Zersetzt sich oberhalb 120° (L). Ziemlich leicht löslich in 

r XH, 

') Gkay, Soc. 1926, 3174 formuliert diese Salze nicht als benzoide 1-Amino- 
benzoi-diazoniumsa]ze-(4) HjN- C 8 H 4 ■ N(: N)- Ac, sondern als chinoide Salze dea !l I +HAc 
p-Chinon-imid-diazids. 
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Vgl. S. 426 Ms 428. 
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heißem Wasser, schwerer in verd. Schwefelsäure (L). — Nitrat CfiHvNH-CerL/Ng-O-NOa. 
B. Durch Einw, von Stickoxyd auf N-Phenyl-N-[4-nitroso-phenyl]-nydroxylamin (Bd. XV, 
S. 11) (Bambeegkk, Büsdoef, Sand, B. 31, 1515). Gelbe Nadeln, die beim Erhitzen schwach 
verpuffen. 

,N ■ C 6 H 5 
4 - Diazo - diphenylamin bezw. p - Chinon - anil - diaaid C 12 H h N 3 = CgH,,/ \jf 

bezw. C 6 H 5 -N:C 6 H 4 :N S . Zur Konstitution vgl. Morgan, Mjcklethwait, Soc. 93, 606; Mo., 
Read, Soc. 121 [1922], 2710 x ). — B. Man versetzt die wäßr. Suspension von Diphenyl- 
amin-diazoniumsulfat-(4) (S. 602) unter Eiskühlung mit Ammoniak (Hantzsch, B. 35, 895). 
Man diazotiert 4-Amino-diphenylamin mit Natriumnitrit und überschüssiger Salzsäure 
und fügt zur entstandenen Diazoniumchloridlösung kaltes verdünntes Ammoniak (Mo., Mi., 
Soc. 93, 613). — Braungelber Niederschlag. Ziemlich explosiv (H.). Unlöslich in Wasser 
(H.). Bildet beim Lösen in verd. Salzsäure bei — 12° das Diazoniumsalz zurück (Mo., Ml.). 
/?-Naphthol in Pyridin erzeugt Diphenylamin- <4 azo l>-naphthol-(2) (S. 324) (Mo., Mi.). 
2'-Mitro-4-diazo-diphenylamin bezw. p-Chinon-[2-nitro-anil]-diazid CuHgOgNj = 
/ N^C 6 H 1 -N0 2 
CjTLa ^N bezw. 2 NC 6 H 4 -N:C 9 H 4 :N 2 2 ). B. Entsteht, wenn ma,n salzsaures 

2'Nitro-4-amino-diphenyIamin (Bd. XIII, S. 78) diazotiert und zur Diazoniumsalzlösung 
Natriumacetatlösung und dann wäßr. Ammoniak fügt (Mo., Mt., Soc. 93, 612). — Scharlach- 
roter amorpher Niederschlag. Färbt sich bei 30" dunkel und explodiert bei 85 — 90° oder beim 
Reiben. Zersetzt sich langsam bei gewöhnlicher Temperatur. Bildet mit /?-Naphthol in Gegen- 
wart von Pyridin [2'-Nitro-diphenylamin]-<(4 azo l>-naphthol-(2) (S. 324), 

4'-Mitro-4-diazo-diphenylamin bezw. p-Chinon-[4-nitro-anil]-diazid C 12 H 8 2 N 4 = 

C 6 H 4 <( )K bezw. 2 N-C,.H 4 -N:C 6 H 4 :N 2 2 ). B. Man diazotiert 4'-Nitro-4-amino- 

diphenylamin (Bd. XIII, S. 79) und fällt die Diazoniumsalzlösung mit wäßr. Ammoniak 
(Mo., Mi., Soc. 93, 611}. — Eote kupferglänzende Krystalle. Explodiert beim Reiben oder 
Erwärmen auf 60 — 65°. Bildet mit ß-Naphthol in Gegenwart von Pvridin [4'-Nitrö-diphenyI- 
amin].<4 azo l>-naphthol-(2) (S. 324). 

l-[2.4-Dinitro-anilino]-benzol-diazoniumohlorid-(4), 2'.4'-Dinitro-diphenyIamin- 
diazoniumchlorid-(4) C 12 H 8 4 N 5 C1 = (0 2 N) 2 C S H 3 -NH-C 6 H 4 -N(^>C1. B. Beim Diazo- 
tieren von 2'.4'-Dinitro-4-amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 79) (Mo., Mi., Soc. 93, 610). — 
Goldgelbe Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus verd. Salzsäure). Verwendung zur Darstellung 
von Azofarbstoffen: Nietzki, D. R. P. 59137; Frdl. 3, 567. 

2'.4' - Dinitro - 4 - diazo - diphenylamin bezw. p - Chinon - [2.4 - dinitro - anil]-diazid 
x N-C 6 H 3 (N0 2 ) 2 



2 H 7 4 N 5 = Cg^/ ^N bezw. (0 2 N) 2 C 6 H 3 -N:C 6 H 4 :N 2 2 ). B. Man fällt die wäßr. 



Lösung von l-[2.4-Dinitro-anilino]-benzol-diazoniumchlorid-(4) mit Kaliumdicarbonat (Mor- 
gan, Micklethwait, Soc. 93, 610). — Rote Krystalle. Zersetzt sich beim Liegen am Licht. 
Explodiert bei 110 — 115°. Bildet mit /S-Naphthol in Gegenwart von Pyridin [2',4'-Dinitro- 
diphenylamin]-<4 azo l>-naphthol-(2) (S. 324). 

2'.4'.6'-Trinitro-4-diazo-diphenylarainbezw. p-Chinon-[2.4.6-trinitro-anil]-diazid 
,N v C 6 H 2 (N0 2 ) 3 
C 12 H 6 O e N 6 = C 6 H 4 <f >N bezw. (O s N) s C,H a - N : C e H 4 :N 2 a ). B. Man filtriert 

N 
eine Lösung von frisch diazotiertem 2'.4'.6'-Trinitro-4-amino-diphenylamin in eine wäßr. 

Lösung von Natriumacetat (Mo., Mi., Soc. 83, 609). — Braunrote Krystalle (aus Benzol -+- 

Petroläther). Explodiert bei 120 — 130°. Bildet mit /3-Na.phthol in Gegenwart von Pyridin 

[2'.4'.6'-Trmitro-diphenylamin]-<4 azo l>-naphthol-(2) (S. 324). 

1- [4- Äthoxy- anilino]- benzol- diazoniumchlorid- (4) , 4 • Äthoxy - diphenylamin- 
diazoniumchlorid-(4')C ]4 H 14 ON a Cl=C 2 H 5 -OC 6 H 4 -NH-C 6 H 4 -N(iN)-Cl. B. Aus4-Äthoxy- 
4' -amino- diphenylamin (Bd. XIII, S. 503) in* verd. Salzsäure und Natriumnitrit bei 0° 
(Jacobson, Heineich, Klein, B. 26, 693). — Hellgelbe Blätter (aus warmem Wasser). Die 
kalte wäßrige Lösung wird durch Kupferpulver nicht verändert. 

l-Acetamino-benzol-diazomumhydroxyd-(4), N"-Acetyl - anilin - diazoniumhydr- 
oxyd-(4) C g H 9 2 N 3 = CH 3 -CO-NH-C (i H 4 -N(:N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). 
B. Man erhält die wäßr. Lösung des Chlorids durch Diazotieren von Acetyl-p-phenylen- 

') Vgl. ferner die Angaben auf S. 601. 

*) Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 601. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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diamin (Bd. XIII, S. 94) in verd. Salzsäure mit Natriumnitrit (Bad. Anilin- u. Sodaf,, D. R. P. 
42814; Frdl. 2, 446; Oehleb, D. R. P. 57429; Frdl. 3, 738). — Geschwindigkeit der Zersetzung 
des Chlorids in salzsaurer Lösung bei 80° und 100" und in essigsaurer Lösung bei 80°: Cain, 
Nicoll, Soc. 81, 1436, 1437. Über die Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen 
s. die Angaben im Artikel N-Aeetyl-p-phenylendiamin, Bd. XIII, S. 94 u. 95. — Bromid 
CH 3 -CO-NH-C 6 H 4 -N 2 -Br. B. Aus dem Perbromid (s. u.) beim Liegen an feuchter Luft 
oder beim Eindampfen mit Wasser im Wasserbade (Bülow, Schmachtehbehg, B. 41, 2612). 
Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 116°. Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. Leicht 
löslich in Wasser; löslich in Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin. — Perbromid 
CH3-CO-NH-C 6 H 4 -N 2 -Br 3 . B. Man diazotiert 78 g Acetyl-p-phenylendiamin in 1620 ocm 
Wasser und 108 com konz. Salzsäure unter Eiskühlung mit einer Lösung von 64,8 g Kalium- 
nitrit und trägt eine Lösung von 42 com Brom in 540 com Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) 
(Silberrad, Smakt, Soc. 89, 170) oder eine Lösung von 42 ccm Brom und 60 g Kaliumbromid 
in 100 ccm Wasser (Bü., Schm., B. 41, 2612) ein. Orangefarbige Nadeln (aus Alkohol). 
F: 126° (Zers.) {Si., Sm.). Liefert mit wäßr. Ammoniak bei 0° 4-Azido-acetanilid (Bd. XII, 
S. 772) (Si., Sm.), — Pikrat. Gelbe Nadeln (aus siedendem Alkohol) (Morgan, Woottos, 
Soc. 91, 1316). 

1 - Benzamino - benzol - diazoniumhydroxyd - (4), N - Benzoyl - anüin - diazonium- 
hydroxyd-^) C 13 H n 2 N 3 = CeH 5 -CO-NH-C 6 H 4 -N( :N)OH (nur in Form von Salzen 
bekannt). B. Man erhält die wäßr. Lösung des Chlorids durch Diazotieren von N-Benzoyl- 
p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 98) mit Natriumnitrit und Salzsäure (Soc. St. Denis, D. R. P. 
65080; Frdl. 3, 731 ; Morgan, Micklethwait, Soc. 87, 933). Siehe auch die Angaben bei den 
einzelnen Salzen. — Durch Verkochen der Salze mit Wasser oder Mineralsäuren entsteht 
4-Benzamino-phcnol (Bd. XIII, S. 469) (Mo., Mi., Soc. 87, 933 ; Mo., Alcock, Soc. 95, 1323). Bei 
der Einw. von Natronlauge auf das Chlorid entsteht das l-Benzamino-benzoldiazoniumsalz-(4) 
des 4-Benzamino-phenols (s. u.) (Mo., A., Soc. 95, 1321, 1327). Bei der Einw. von wäßr. 
Ammoniak erhält man ein Gemisch von letzterer Verbindung mit 4.4'-Bis-benzamino-diazo- 
aminobenzol (S. 732) (Mo„ A., Soc. 95, 1321, 1327). Diese Diazoaminoverbindung entsteht 
auch aus 1 - Benzamino - benzol - diazoniumchlorid - (4) und N - Benzoyl - p - phenylen - diamin 
in Alkohol (Mo., A., Soc. 95, 1326). Läßt man Kaliumcyanid in wäßr. Lösung auf das 
Chlorid einwirken, so bildet sieh 1 -Benzamino -benzol - diazoeyanid - (4) (S. 328) (Mo., A., 
Soc. 95, 1324). Verwendung für Azofarbstoff e : Soo. St. Denis, D. R. P. 65080; Frdl. 3, 731. 
— Chlorid C 6 H 5 'CO-NH-C 6 H 4 -NyCl. B. Man behandelt salzsaures N-Benzoyl-p-phenylen- 
diamin mit Amylnitrit in Eisessig und fällt mit Äther (Mo., A., Soc. 95, 1323). Farblose 
Krystalle. Zersetzt sich bei ca. 139°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in 
Äther. — Perchlorat C a H s -CO-NH-C 6 H 4 -N 2 -0-C10 3 . B. Aus dem Chlorid mit Kalium- 
perchlorat in warmer wäßriger Lösung (Mo., A., Soe. 95, 1324). Farblose Nadeln (aus Wasser). 
Färbt sieh an der Luft und am Licht gelb. Explodiert beim Erhitzen oder durch Schlag. — 
Nitrit C 6 H 5 -CO-NH-C 6 H 4 -N 2 -0-NO. B. Man behandelt salzsaures N-Benzoyl-p-phenylen- 
diamin mit Natriumnitrit und Salzsäure, gibt zu der salzsauren Lösung des entstandenen 
Diazoniumchlorids überschüssiges Natriumacetat und setzt schließlich überschüssiges Natrium - 
nitrit zu (Mo., Mr., Soc. 87, 934). Gelber krystallinischer Niederschlag. — Acetat C e H 6 - 
CO • NH ■ C 6 H 4 • N 2 • O ■ CO ■ CH 3 . B. Man diazotiert N-Benzoyl-p-phenylendiamin in Eisessig mit 
Amylnitrit und fällt mit Äther (Mo., A., Soc. 95, 1323). Farblose Krystalle. Wird an der Luft 
gelb und braun. — Carbonat CjHj-CO-NH-CeBvNa-O'COjjH. jB. Scheidet sich aus beim 
Eingießen einer Lösung des Chlorids in Sodalösung (Mo., Mr., Soc. 87, 933). Hellgelber mikro- 
krystallinischer Niederschlag. Sehr beständig beim Aufbewahren im Dunkeln, aber licht- 
empfindlich. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser 
oder Alkohol. — Rhodanid C 6 ByCONH-C 6 H 4 -N 2 -S-CN. B. Scheidet sich aus beim 
Versetzen einer Lösung des Chlorids in gesättigter Natriumacetatlösung mit überschüssiger 
wäßriger Kah'umrhodanidlösung (Mo., Wootton, Soc. 91, 1315). Braune Nadeln (aus Alkohol).— 
Pikrat C G H 5 -CO-NH-C 6 H 4 -Nj-0-C c H 2 (N0 2 ) 3 . B. Scheidet sich aus beim Mischen der wäßr. 
Lösung des Chlorids mit einer warmen Lösung von Pikrinsäure in 30°/ igem Alkohol (Mo., 
W., Soc. 91, 1316). Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 132" (Zers.). — Salz des 4-Benzamino- 
phenols C 6 H 5 CONH-C 6 H 4 -N 2 -0-C s H 4 -NHCO-C 6 H 5 . B. Aus 1 -Benzamino -benzol - 
diazoniumchlorid - (4) und Natronlauge (Mo., A., Soc. 95, 1327). Braun. Zersetzt sich bei 
ca. 162°. Leicht löslich in Alkohol. 

1- [Benzoylmethylamino] - benzol-diazoniumhydroxyd- (4), N-Methyl-N'-benzoyl- 
anilin-diazoniumhydroxyd-(4) C 14 H ]3 ? N 3 = C 6 H ä -CO-N(CH 3 )-C 6 H 4 -N(iN)-OH (nur in 
Form von Salzen bekannt). B. siehe bei dem Chlorid S. 605. — Läßt man Natronlauge 
auf das Chlorid einwirken, so entsteht das l-[Benzoylmethylamino]-benzol-diazoniumsalz-(4) 
des 4-[Benzoylmethylammo]-phenols (S. 605) (Mo., A., Soc. 95, 1327). Bei der Einw. von wäßr. 
Ammoniak auf die wäßr. Lösung des Chlorids entsteht 4.4'-Bis-[benzoylmethylamino]- 
diazoaminobenzol (S. 732); dieselbe Verbindung entsteht, wenn man auf die Chlorid- 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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lösung in Alkohol N-Methyl-N-benzoyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 98) einwirken läßt 
(Mo., A., Soc. 95, 1326, 1328). — Chlorid. B. Man leitet in die eisessigsaure Lösung von 
N-Methyl-N-benzoyl-p-phenylendiamin etwas überschüssigen Chlorwasserstoff, versetzt die 
kalte Lösung mit Amylnitrit und fällt mit Äther (Mo., A., Soc. 95, 1324). Öl. — Molybdat 
C 6 H 5 -CO-N(CH 3 )-C 6 H 4 -N 2 -0-Mo0 3 H + H 2 Mo0 4 . Weißer Niederschlag (Mo., A., Soc. 95, 
1325). — Salz des 4- [BenzoylmethyIamino]-phenols C 6 H 5 • CO-N(CH 3 ) • C,jH 4 • N 2 - 
• C e H 4 • N(CH 3 ) • CO - C 6 H 5 . B. Aus 1 - [Benzoylmethylammo]-benzol-diazoniumchlorid-(4) und 
Natronlauge (Mo., A., Soc. 95, 1327). Orangebraun. Zersetzt sich bei ea. 145°. Löslich 
in Alkohol. 

1- [Benzoyläthylamino] • benzol - diazoniumhydroxyd- (4) , N - Äthyl- N- benzoyl- 
anilin-diazoniumhydroxyd-(4) C 15 H 15 2 N 3 = C 6 H 3 • CO • N(C 2 H 5 ) ■ C 6 H 4 ■ N( i N) ■ OH (nur in 
Form von Salzen bekannt). B. siehe unten bei dem Chlorid. — Die meisten Salze wurden nur 
als Öle erhalten (Mo., A., Soc. 95, 1324). — Bei der Einw. von Natronlauge auf das Chlorid 
entsteht das 1 - [Benzoyläthylamino] - benzol - diazoniumsalz - (4) des 4 - [Benzoyläthylamino] - 
phenols (s. u.) (Mo., A., Soc. 95, 1328). Bei der Einw. von Ammoniak auf die wäßr. Lösung 
des Chlorids entsteht 4.4'- Bis - [benzoyläthylamino] - diazoaminobenzol (S. 732) (Mo., 
A., Soc. 95, 1328). Diese Diazoaminoverbindung entsteht auch aus 1- [Benzoyläthylamino] - 
benzol-diazoniumchlorid-(4) und N-Ätbyl-N-benzoyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 98) 
in Alkohol (Mo., A., Soc. 95, 1326). — Chlorid. B. Man leitet in die eisessigsaure Lösung 
von N-Äthyl-N-benzoyl-p-phenylendiamin etwas überschüssigen Chlorwasserstoff, versetzt die 
kalte Lösung mit Amylnitrit und fällt mit Äther (Mo., A., Soc. 95, 1324). Öl. — Molybdat 
C e H 5 -CON(C 2 H 5 )-C 6 H 4 -N 2 -0-Mo0 3 H + H 2 Mo0 1 . Weißer Niederschlag (Mo., A., Soc. 95, 
1325). — Salz des 4-[Benzoyläthylamino]-phenols C 6 H 5 - CO ■ N(C 2 H 5 ) ■ C 6 H 4 - N g - O- 
C 6 H 4 -N(C 2 H 6 )-CO-C 6 H 5 . B. Aus dem Chlorid und Natronlauge (Mo., A., Soc. 95, 1328). 
Braun. Zersetzt sich bei ea. 90°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Succinanilsäure-diazoniumchlorid-(4) C 10 H 10 O 3 N 3 Cl = H0 2 C-CH 2 -CH 2 -CO-NH- 
C e H 4 -N(IN)-Cl. B. Man löst [4-Amino-phenyl]-succinamidsäure (Bd. XIII, S. 100) in mög- 
liehst wenig verd. Salzsäure und behandelt mit Natriumnitrit (Moegan, Micklethwait, 
Soc. 87, 932). — Leicht löslich in Wasser. Enthält 1 Mol. H 2 0. Sehr beständig. 

Diphenylamin- bis -diazoniumhydroxyd- (4.4') CjaHnOÄ = HO'(N;)X-Q 6 H 4 -NH- 
C 6 H 4 -N(:N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). B. Das Sulfat entsteht, wenn man 
schwefelsaures 4.4'-Diamino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 110) mit salpetriger Säure behandelt 
(NlETZKI, B. 11, 1099). Bildung des Sulfats in fester Form s. unten. — Kocht man das Sulfat 
mit Alkohol, so entsteht Diphenylamin (N.). Über die Verwendung zur Darstellung von Azo- 
farbstoffen s. die Angaben im Artikel 4.4'-Diamino-diphenylamin, Bd. XIII, S. 111. — 
Sulfat. B. Man behandelt schwefelsaures 4.4'-Diamino-diphenylamin in wäßr. Suspension 
mit salpetriger Säure und fällt das entstandene Sulfat mit Alkohol und Äther (N., B. 11, 
1099). Leicht lösliche Krystalle. — Chloroplatinat HN(C 6 H 4 • N a ■ Cl) 2 + PtCl 4 + H 2 0. 
Goldgelbe Nadeln (N.). 

1 - Benzolsulfamino - benzol - diazoniumchlorid - (4) , N" - Benzolsulfonyl - anilin - 
diazonramchlorid-(4) C 12 H 10 O 2 N 3 ClS = C„H 6 -S0 2 -NHC 6 H 4 -N(:N)-C1. B. Scheidet sich 
aus beim Versetzen einer Lösung von N-Benzolsulfonyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 114) 
in überschüssiger Salzsäure (3 Tle. konz. Salzsäure auf 10 Tle, Wasser) mit Natriumnitrit - 
lösung (Morgan, Micklethwait, Soc. 87, 81). — Farblose Nadeln. Löslich in kaltem 
Wasser. — Wird durch Neutralisieren mit Natriumacetat, Natriumcarbonat oder Ammoniak 
in N-Benzolsulfonyl-4-diazo-anilin (s. u.) übergeführt. Reagiert mit alkal. jS-Naphthollösung 
unter Bildung von [N-Benzolsulfonyl-anilin]-<4azo l>-naphthol-(2) (S. 325). 

U - Benzolsulfonyl - 4 - diazo - anilin bezw. p - Chinon ■ benzolsulfonylimid - diazid 

/N^-S0 2 -C 6 H 5 
C 1 , ! H 9 11 N: 1 S = C e IL/ )N bezw. C 6 H 3 ■ S0 2 - N:C 6 H 4 :N 2 *). B. Beim Versetzen 

-N^ 
der kalten eisessigsauren Lösung von N-Benzolsulfonyl-p-phenylendiamin mit wäßr. Natrium - 
nitritlösung (Moegan, Micklethwait, Soc. 87, 82). Beim Behandeln der wäßr. Lösung 
von l-Benzolsulfamino-benzol-diazoniumchlorid-(4) (s. o.) mit überschüssigem Natriumacetat 
oder mit Natriumcarbonat oder Ammoniak (Mo., Mi., Soc. 87, 82), — Gelbe Nadeln. Wird 
am Licht dunkel; Zersetzungspunkt: ca. 155°; unlöslich in organischen Lösungsmitteln (Mo., 
Mi., Soc. 87, 82). — Löst sich in konz. Salzsäure unter Bildung von 1-Benzolsulfamino-benzol- 
diazoniumchIorid-(4) (Mo., Mi., Soc. 87, 82). Wird durch 12-stdg. Erhitzen mit Anilin auf 
40 — 50° nicht verändert, ebensowenig beim Erhitzen mit Mono- und Dimethylanilin ; beim 
Erwärmen mit salzsaurem Anilin in überschüssigem Anilin auf 45° erhält man N-Benzol- 
sulfonyl-p-phenylendiamin und 4-Amino-azobenzol (S. 307) (Mo., Ml., Soc. 91, 1513). Reagiert 
mit a-Naphthylamin schon in der Kälte unter Bildung von [N- Benzolsulfonyl -anilin]- (4 azo 4>- 

') Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 601. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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naphthylamin-(l) (S. 368), mit /J-Naphthylamin bei gelindem Erwärmen in Gegenwart von 
etwas Pyridin unter Bildung von [N-Benzolsulfonyl-anilin]-<(4azo l}-naphthylamin-(2) 
(S. 378); analog, wenn auch weniger leicht, verläuft die Reaktion mit N-Monoalkyl-derivaten 
des a- und /J-Naphthylamins; mit den N.N-Dialkyl-derivaten der Naphthylamine erfolgt 
keine Reaktion (Mo., Mi., Soc. 91, 1512). 

1-p - Toluolsulfamino - benzol - diazoniumchlorid - (4), U-p-Toluolsulfonyl-anilin- 
diazoninmchlorid-(4) C 13 H I2 2 N 3 C1S = CH 3 -C 6 H4-S(VNH-C 6 H 4 -N(:N)-C1. B. Beim 
Behandeln von N-p-Toluolsulfonyl-4-diazo-anilin (s. u.) mit kalter konzentrierter Salzsäure 
(Mo., Mi., Soc. 87, 1304). — Farblose, stark lichtbrechende Prismen. 

N-p-Toluolsulfonyl-4-diazo-anüin bezw. p-Chinon-[p-toluolsulfonyliniid]-diazid 

C^HnO^S = C 6 H / >N bezw. CH 3 -C 6 H 4 - S0 2 ■ N:C,,H 4 : N, 1 ). B. Aus 

^N 
N-p-Toluolsulfonyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 114) durch Diazotieren in Salzsäure 
und Eingießen der Diazoniumsalzlöaung in Natriumacetatlösung (Mo., Mi., Soc. 87, 1303). 
— Hellgelbe Nadeln. Färbt sich am Licht braun. — Liefert mit Mineralsäuren die entsprechen- 
den Diazoniumsalze ; mit Alkali entsteht p-Toluol-sulfonsäureanilid (Bd. XII, S. 567). Gibt 
beim Erhitzen mit ß-Naphthol in Pyridin [N-p-ToIuolaulfonyl-anihn]-{4azo l)-naphthol-(2) 
(S. 325), mit 2.4-Diamino-toluol in Pyridin [N-p-Toluolsulfonyl-anilin]-<4azo 5>-[2.4-di- 
amino-toluol] (S. 391). 

H" - [Toluol - tu - sulfonyl] - 4- diazo- anilin bezw. p-Chinon-[toluol-ä)-sulfonylimid]- 
N-SCvCH 2 -C 6 H 5 
diazid C 13 H n 2 N 3 S = C e H 4 < >N bezw. C 6 H-CH 2 -SO., ■ N:C S H.:NJ). B. 

\n 

Man diazotiert N-[Toluol-<u-sulfonyl]-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 114) in ß^ger Salz- 
säure und behandelt die Diazoniumsalzlösung mit überschüssiger Natriumacetatlösung 
(Morgan, Pickard, Soc. 97 [1910], 57). — Citronengelbe Nadeln. Färbt sich am Licht dunkel. 
Wird bei 136° dunkel und explodiert bei 141 °. Unlöslich in den gewöhnliehen Lösungsmitteln. 
Gibt mit jS-Naphthol in Pyridin [N-(Toluol-w-sulfonyl)-anilm]-<4 azo l>-naphthol-(2) (S. 325). 
N- [m- Xylol- sulfonyl- (4)]-4- diazo- anilin bezw. p-Chinon-[m-xylol-sulfonyl-(4)- 

N-S0 2 -C 6 H 3 (CH 3 ) 2 
imid]-diazid C 14 H 13 2 N 3 S = C 6 H / >N bezw. {CH 3 ) 2 C 6 H 3 ■ S0 2 ■ N : C 6 H 4 :N, ! ). 

B, Aus N- [m-Xylol-sulfonyl-(4)]-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 114) durch Diazotieren 
in Salzsäure mit Natriumnitritlösung und Eingießen der Diazoniumsalzlösung in Natrium- 
acetatlösung (Morgan, Micklethwa.it, Soc. 87, 1307). ■ — Hellgelbe Krystalle. 

N- a - Naphthalinsulfonyl- 4 - diazo- anilin bezw. p-Chinon-[a-naphthalinaulfonyl- 

/ NSO 2 C 10 H, 
imid]-diazid C^HuO^S = GJl/ >N bezw. C 10 H, ■ S0 2 -N : CjH^N,, 1 ). B. 

^N 
Man behandelt salzsaures a-NaphthalinSulfonyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 115) in 
Wasser mit Natriumnitrit und trägt die erhaltene Lösung in eine wäßr. Lösung von über- 
schüssigem Natriumacetat ein (Mo., Mi., Soc. 87, 924). — Zersetzt sich unscharf bei 164—167° 
(nach vorherigem Sintern). Unlöslich in Wasser, Alkohol, Petroläther. 

KT- ß- Maphthalinsulfonyl- 4- diazo- anilin bezw. p-Chinon-[/?-naphthalinsulfonyl- 

-xr, da . ri TT 

imid]-diazidC ie H 11 2 N 3 S = C l ,H 4 < / >N* 10 ' bezw. C 10 H,- SO.-N :C 6 H 4 : N, 1 ). B. Man 

N 
diazotiert ^-Naphthalinsulfonyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 115) in Salzsäure mit Natrium- 
nitrit und trägt die erhaltene Lösung in Natriumacetat ein (Mo., Mi., Soc. 87, 925). — Gelber 
mikrokrystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich bei ca. 130°. 

Methandisulfonyl-bis-[l-amino-benzol-diazomumhydroxyd-(4)], N.N"'- [Methan - 
disulfonyl] - bis - [anilin - diazoniumhydroxyd - (4)] C 13 H 14 6 N 6 S s = CH 2 [SOss ' NH • C 6 H 4 ■ 
N(iN)-OH] 2 (nur in Form von Salzen bekannt). — Chlorid CHaJSCVNH-CeHj-Na-Cllj. 
B. Scheidet sich aus beim Versetzen einer Lösung von Methandisulfonyl-bjs-p-phenylen- 
diamin (Bd. XIII, S. 115) in alkoh. Salzsäure mit Amylnitrit (Morgan, PIckard, Mickleth- 
wait, Soc. 97 [1910], 58). Hellgrauer krystallinischer Niederschlag. Unlöslich in Alkohol. — 
Nitrat CH s [S0 2 'NH-C e H 4 N 2 -0-N0 2 ] 2 . B. Aus dem Chlorid in wäßr. Lösung mit Silber- 
nitrat; man konzentriert die filtrierte Lösung über Kaliumhydroxyd bei 5 mm Druck (Mo., 
P., Mi., Soc. 97 [1910], 59). Gelbliche Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich lebhaft bei 
156 — 160°. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 



') Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 601. 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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N.N'- Methandisulfonyl - bis- [4- diaao- anilln] bezw. N.N'-Methandisulfonyl-bis- 

,N-SO s - " 



[p-ehinon-imid-diazid] CigHjoO^Sa 



CH 2 bezw.CH 2 [S0 2 -N: 



Nj] 2 1 ). B. Aus Methandisulfonyl-bis-[l-amino-benzol-dkzoniumchlorid-(4)] (8.606) und 
Natriumacetat in konzentrierter wäßriger Lösung (Mo., P., Mi., Soc. 97 [1910], 60). — 
Orangegelbe Krystalle. Wird am Licht sehr schnell dunkel. Zersetzt sich heftig bei 120°. 
Unlöslich in kaltem Wasser. Gibt mit j3-Naphthol in Pyridin N.N'-Methandisulfonyl-bis- 
[anilin-<4azol>-naphthol-(2)] (8. 325). 

N - [(d - Campher) - ß - sulfonyl] - 4 - diazo - anilin bezw. p - Chinon - [(d - campher) - 

N^SO 2 -C 10 H 15 :O 
,8-sulfonylimidl-diazid C 16 H 19 3 N 3 S = C 9 H 4 / >N bezw. O:C 10 H 15 -SO 2 -N: 

^N 
C 6 H 1 :N 2 1 ). B. Man diazotiert N- [(d- Campher) -ß -sulfonyl] - p - phenylendiamin (Bd. XIII, 
S. 115) in salzsaurer Lösung und gibt einen Überschuß von Natriumacetat hinzu (Mo., Mi., 
Soc. 87, 78). — Gelbe Krystalle. Zersetzt sich heftig bei raschem Erhitzen bei 118 — 120°. 

Tf .ET-m-Benzoldisulfonyl-bis- [4-diazo-anilin] bezw. N.N'-m-Benzoldisulfonyl-bis- 

r ,n-so 2 . - 

C R H. 



[p-chinon-imid-diazid] C 18 H 12 4 N 6 S 2 



'W 



C H 4 bezw. C e H 4 [S0 2 -N:C„H 4 : 



N 2 ] 2 ] ). B. Man versetzt salzsaures m-Benzoldisulfonyl-bis-p-phenylendiamin (Bd. XIII, 
S. 115) mit überschüssiger 20°/ iger Natriumnitritlösung und gießt die Diazoniumsalzlösung 
in viel überschüssige Natriumacetatiösung (Mo., Mi., Soc. 87, 1309), — Hellgelbes licht- 
empfindliches Pulver. Unlöslich in Alkohol. Etwas löslich in geschmolzenem Naphthalin. 

N.N'.N"-[Benzol-trisulfonyl-(1.3.5)]-tris-[4-diazo-anilin] bezw. K".W.W"-[Benzol- 
tri8ulfonyl-(1.3.5)]-tris-[p-chinon-imid-diazid] C a4 H 15 6 N 9 S 3 = 



C ß H a 



W, >N 
L ^ 

bezw. CoHafSOa-N^i-Hi^la 1 ). Ä Aus [Benzol - trisulf onyl - (1.3. 5)] -tris - p - phenylendiamin 
(Bd. XIII, S. 115) durch Diazotieren in verd. Salzsäure mit Natriumnitrit und .Versetzen 
der Diazoniumchloridlösung mit überschüssiger Natriumacetatiösung (Mo., Pickabd, Soc. 97 
[1910J, 55). — Hellgelber mikrokrystalliniseher Niederschlag. Wird am Licht dunkel. Explo- 
diert bei 146°. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Wird durch Salzsäure in 
das entsprechende Diazoniumchlorid verwandelt. Liefert beim Verreiben mit ß-Naphthol 
in Pyridin N.N'.N"-[Benzol-trisulfonyl-(1.3.5)]-tris-[anilin-<4 azo l>-naphthol-(2)] (S. 326). 

1 - Anilino -benzol - diazooyanid - (4) , Diphenylamin-diazocyanid-<4) C 13 H 10 N 4 = 
C c H ä -NH-C 6 H 4 N:N-CN s. S. 328. 

1 - Benzamino - benzol - diazooyanid - (4) , H" - Benzoyl - anilln - diazoeyanid - (4) 
C 14 H 10 ON 4 = C 6 H 5 -CO-NHC 6 H 4 -N:N-CN a. S. 323. 

1 - Anilino - benzol - diazosulfonsäure - (4), Diphenylamin • diazosulfonsäure - (4) 
C 12 H 11 O 3 N 3 S = C H 5 -NH>C fr H 4 'N:N-SO 3 H s. S. 339. 

2.3.5 - Trichlor - 1 - [4 - chlor- anilino] - benzol- diazoniumnitrat-(4), 2.3.5.4'- Tetra- 
ehlor - diphenylamin - diazoniumnitrat - (4) C 12 H B 3 N 4 C1 4 = C B H 4 C1-NH-C ? HC1 3 -N(:N)- 
0-NO ä . B. Man erwärmt eine Suspension von 2 g 2.3.5.4'-Tetrachlor-4-amino-diphenyl- 
amin (Bd. XIII, S. 118) in 40 g konz. Schwefelsäure und 40 com Wasser mit einer Lösung 
von 4 g Natriumnitrit in 40 com Wasser und läßt erkalten (Jacobson, A. 367, 337) — Hell- 
gelbe Nadeln (aus warmer konzentrierter Salpetersäure durch Wasser). Riecht etwas chinon- 
artig. Wird durch direktes Sonnenlicht an der Oberfläche rotbraun gefärbt. Verbrennt auf 
dem Platinblech ohne zu verpuffen. Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in warmer ver- 
dünnter Schwefelsäure. Reagiert mit aßialischer a-Naphthollösung unter Farbstoffbildung. 
Gibt beim Kochen mit viel überschüssigem absolutem Alkohol 2.3.5.4'-Tetrachlor-diphenyl- 
amin (Bd. XII, S. 627) ; wendet man keinen großen Überschuß an Alkohol an und fügt etwas 
Kaliumcarbonat zu, so entsteht daneben eine Verbindung C 12 H e ON 2 Cl 4 [rote Nadeln (aus 
Alkohol); F: 176°; leicht löslich in Äther, schwer in Alkohol; unlöslich in Wasser]. 

2 - Nitro - 1 - amino - benzol - diazoniumchlorid - (4), 2 - Nitro - anilin - diazonium- 
chlorid-(4) C 6 H 5 2 N 4 C1 = H 2 N-C 6 H 3 (N0 2 )-N(:N)^C1. B. Man löst 1 Tl. 2-Nitro-phenylen- 
diamin-(1.4)-bishydrochlorid (Bd. XIII, S. 120) in 10 Tln. absol. Alkohol, fügt 1 Tl. absolut- 

*) Zur Konstitution vgl. die Angaben auf 8. 601. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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ätherische Salzsäure hinzu und leitet nitrose Gase langsam ein (Büxow, Mann, B. 30, 985). 
— Grauweiße Krystalle mit 1 H a O. Sehr leicht löslich in Wasser. 

3 - Nitro - 1 - acetamino - benzol - diazoniumchlorid - (4) , N-Acetyl-3-nitro-anilin- 
diazoniumchlorid-(4) C g H,0 3 N 4 CI = CH 3 • CO ■ NH • C„H 3 (N0 2 ) • N( i N) ; Cl. B. Beim Ein- 
leiten von nitrosen Gasen in eine mit überschussiger alkoholischer Salzsäure versetzte Lösung 
von 1 Tl. N 4 -Acetyl-2-nitro-phenylendiamin-(1.4) (Bd. XIII, S. 121) in 10 Tln. Alkohol; 
man fällt mit Äther (B., M., B. 30, 982). — Weißgelbe Nadeln. Außerordentlich löslich in 
Wasser. Die wäßr. Lösung reagiert neutral. 

3- Nitro- 1- benzamino - benzol - diazoniumchlorid - (4), N-Benzoyl-3-nitro-anilin- 
diazoniumchlorid-(4) C la H 9 3 N,Cl = C e H 5 -CO'NH-C 8 H,(N0 2 )-N(:N)-Cl. B. Man ver- 
reibt 1 Tl. N 4 -Benzoyl-2-nitro-phenylendiamin-(1.4) (Bd. XIII, S. 122) mit 10 Tln. 20°/„iger 
Salzsäure, fügt überschüssiges Na.triumnitrit hinzu und erwärmt auf 60°, zuletzt zum 
Sieden (B., M., B. 30, 984). — Gelblichweiße Blätter mit 2 H 2 0. Verpufft beim Erhitzen. 

2. Derivate der Monoamine C^HgN. 

1. Derivate des 2-Amino-toluols (o-Toluidins) C,H s N-CrL/C H 1 -NH. ! (Bd.XII, 

S. 772). 

N - Benzolsulfonyl - 4 - diazo - ch 3 

2 - methyl - anilin bezw. Toluohinon- ,, ' .jf-sOa C 6 IIö * 

benzolsulfonylimid - (1) - diazid - (4) ') ! I I bezw. f" -iiX-soa-CeHj 

0i 3 H n O2N 3 S, s. nebenstehende Formeln 2 ). ??' — n 2 - 1 J> 

B. Man versetzt 5-Amino-2-benzolsulf- Jf *"" 

amino-toluol (Bd. XIII, S. 148) nacheinander mit konz. Salzsäure, Eis und Natriumnitrit 
und behandelt die erhaltene Lösung mit wäßr. Natriumacetatlösung (Moegan, Mickletii- 
wait, Soc. 87, 926). — Gelbe Nadeln. Zersetzt sich explosiv bei 163°. 

M"-p-Toluolsulfonyl-4-diazo-2-methyl-anilln bezw, Tolu.chinon-[p-toluolaulfonyl- 

.N-SOjCsHjCH;, 
imid]-(l)-diazid-(4) 1 ) C^HiaO^S = CH 3 C 6 H 3 < >N bezw. CH s -C 6 H 4 'S0 2 - 

X N 
N:C 8 H 3 (CH 3 ):N 3 ä ). B. Man suspendiert 1 g 5- Amino-2-p-toluolsulfamino-toluol (Bd. XIII, 
S. 148) in 5 ccm Eisessig und 5 com konz. Salzsäure, versetzt mit einem geringen Überschuß 
von 20%iger wäßriger Natriumnitritlösung, verdünnt stark mit kaltem Wasser und gibt 
überschüssige Natriumacetatlösung zu (Mo., Mi., B. 39, 2872). — Blaßgelber krystallinischer 
Niederschlag. Zersetzt sich stürmisch gegen 156°. Fast unlöslich in den meisten Lösungs- 
mitteln, etwas löslich in heißem Pyridin. 

2. Derivat des 3 - Atnino - toluols (m - Toluidins) C,H 9 N = CIL ■ C H, • NH 2 
{Bd. XII, S. 853). 

3 - p - Fhenetidino - toluol-diazoniumhydroxyd- (6), CH 3 

4'- Athoxy - 3 - methyl - diphenylamin • diazoniumhy clr- ho ■ ( N : )N ■ 
oxyd-(4) C 15 H 17 2 N 3 , s. nebensteh. Formel (nur in Form von ' / \ ._ 

Salzen bekannt). ^Chlorid C 2 H s -OC 6 H 4 NH-C 6 H a (CH 3 )- - ' M1 ,../ ° 3 5 

N a • Cl. B. Man löst 1 g salzsaures 4'-Äthoxy-4-amino-3-niethyl-diphenylamin (Bd. XIII, 
S. 504) in 10 ccm heißem Wasser, läßt schnell erkalten, versetzt mit etwas überschüssiger 
Salzsäure, kühlt auf 8° ab, läßt eine Lösung von 0,34 g Natriumnitrit zutropfen und stellt 
12 Stdn. über Schwefelsäure ins Vakuum (Jacobson, A. 287, 165). Orangerote Krystalle. 
— Jodid C 2 H 5 OC e H 4 NH-C 6 H 3 (CH 3 )N 2 I. Gelbrote Nadeln. Sehr schwer löslich in 
kaltem, leicht löslich in heißem Wasser. 

3. Derivat des 4 - Atnino - toluols (n - Toluidins) C 7 H„N = CH 3 'C 6 H 4 -NH 2 
(Bd. XII, S. 880). 

4-Acetamino-toluol-diazoniumhydroxyd-(2), TT-Acetyl-4-methyl- L'H 3 
anilin - diazoniumhydroxyd - (3) C 9 H n 2 N 3 , s. nebenstehende Formel X(:S)OH 

(nur in Form von Salzen bekannt). B. S. die Angaben bei den einzelnen | , 
Salzen. - — Die trocknen Salze sind sehr beständig; beim Kochen des 
Chlorids mit Wasser oder wäßr. Alkohol erfolgt teilweise Zersetzung unter nhcoch 3 
Stickstoffentwicklung und Bildung von 4-Acetamino-2-oxy-l-methyl-benzol (Bd. XIII, S. 574) 

') Bezifferung der vom Namen ,,ToIucbinon" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. VII, S. 645. 

'*} Zur Konstitution vgl, die Angaben auf S. 601. 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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(Wallach, A. 235, 253). Beim Erwärmen des Bromids mit Essigsäureanhydrid wird unter 
Stickstoffentwicklung 4-Acetamino-2-aoetoxy-l-methyl-benzol (Bd. XIII, S. 575) gebildet 
(W., A. 235, 249). — Chlorid CH ? -C0-NH'C 6 H 3 (CH 3 )-N 2 'C1. B. Scheidet sich aus beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine gut gekühlte alkoholische Lösung von 4-Acetamino- 
toluol-diazopiperidid-(2) (Syst. No. 3038) (W., A. 235, 253). Gelber krystallinischer Nieder- 
schlag. Explodiert erst beim Erhitzen. — BromidCH 3 -CO-NH'C 6 H 3 (CH a )-N 2 -Br. B. Man 
versetzt 2-Amino-4-acetamino-toluoI (Bd. XIII, S. 133) mit konz. Bromwasserstoffsäure und 
dann unter guter Kühlung mit einer konz. Lösung von Natriumnitrit (W., A. 235, 249). 
Gelb. Explodiert bei raschem Erhitzen. Wird aus der alkoh. Lösung durch Äther gefällt. 

3. Derivat des 2-Amino- 1.4-dimethyl -benzols (p-Xylidins) C g H n N = 
(CH 3 ) a C 6 H 3 • NH 2 {Bd. XII, S. 1135). 

N-Beiizolsulfonyl-4-diazo-2.5-di- CH 3 

methyl-amlin bezw. p-Xyloohinon- , • N ■ S0 3 ■ c 6 TTs ^ 3 

benzolsulfonylimid - diaaid | j k """ :^"'S02-c<tB"5 

CyHjgOjNgS, s. nebenstehende For- ..' .' I Dezw - x 2: J 

mein 1 ). B. Man diazotiert 2-Amino- N ^H3 | •" 

5-benzolsulfamino-p-xylol (Bd. XIII, ' ' *■ 3 

S. 188) in verdünnter überschüssiger Salzsäure mit Natriumnitrit und trägt in die erhaltene 

Lösung wäßr. Natriumacetatlösung ein (Mobgan, Micklethwait, Soc. 87, 927). — Gelber 
Niederschlag. Zersetzt sich explosiv bei 125 — 130°. 



b) Derivate der Monoamine C^Hon-nN. 

Derivate der Monoamine C 10 H 9 N. 

1. Derivate des 1- Amino-naphthalins (a - Xaphthylamins) C; H g N = 
f! 10 H 7 -NH 2 (Bd. XII, S. 1212). 

l-Benzamüio-naphüialin-diazoniumhydrosyd-(4), N-Benzoyl-naphtliylarain- (1) ■ 
diazoniumhydroxyd-(4) C 17 H 13 2 N 3 = C 6 H 5 -CO-NHC ll) H G -N( :N)-OH (nur in Form von 
Salzen bekannt), B. s. bei dem Chlorid und Sulfat. — Läßt man verd. Alkalilauge langsam 
auf das Chlorid einwirken, so wird es in N-Benzoyl-4-diazo-naphthylamin-(l) (S. 610.) über- 
geführt (Dimkoth, Leichtlin, Friedemann, B. 50 [1917], 1539; vgl. Morgan, Wootton, 
Soc. 91, 1321). Fügt man dagegen die wäßr. Chloridlösung langsam zu überschüssigem 
alkoh. Kali, so entsteht unter Stickstoffentwicklung Benzoyl-a-naphthylamin (Bd. XII, 
S. 1233) (M., W.). Mit /3-Naphthol in alkal. Lösung entsteht [N-Benzoyl-naphthylamin-(l)]- 
<4 azo l>-naphthol-(2) (S. 367) (M., W.). Mit Kaliumcyanid gibt das Chlorid in alkoh. Lösung 
l-Benzamino-naphthalin-diazocyanid-(4) (S. 367) (M., W.). — Chlorid C 6 H 5 -CO-NH-C 10 H 6 - 
N 2 -Cl. B. Man versetzt die Lösung von 10 g N-Benzoyl-naphthylendiamin-(1.4) <Bd. XIII, 
iS. 202) in möglichst wenig eines Gemisches von 4 Tln. Alkohol und 1 Tl. Eisessig mit einem 
Oemisch von 16 com konz. Salzsäure und 32 ccm Alkohol und trägt bei 40° 20 ccm Amyl- 
nitrit ein; man läßt 15 Minuten bei 50° stehen und fällt die filtrierte Lösung mit Äther (M., 
W., Sor. 91, 1317). Strohgelbe Nadeln (aus Wasser oder aus Alkohol durch Äther). F: 140° 
bis 1 43° ( Zers. ). Die wäßr. Lösung reagiert neutral. Lichtbeständig. — B r o m i d C 6 H S ■ CO • NH ■ 
C 10 H 6 X 2 Br. Gelbe Nadeln. F: 148—149"; nicht explosiv (M., W.). — Jodid C 6 H ä -CONH- 
C 10 H 8 -N 2 I. Orangefarbene Prismen. F: 97 — 98°; sehr wenig löslich in Wasser (M., W.). — 
Chlorat, Gelbe Nadeln, explodiert bei 130° (M., W.). — Perchlorat. Hellgelber mikro- 
krystallinischer Niederschlag. Unlöslich in kaltem Wasser; zersetzt sich beim Erwärmen 
mit Wasser (M., W.). — Sulfat C 6 H 6 'CO-NH-C ig H 6 -N 2 -0'SO 3 H. B. Man versetzt die 
warme Lösung von 1,5 g BenzoyI-naphthylendiamin-(1.4) in einem Gemisch von Eisessig 
und Alkohol mit einem Gemisch von 1 ccm konz. Schwefelsäure und 2 ccm Eisessig und diazo- 
tiert mit 3 ccm Amylnitrit; man fällt mit absol. Alkohol und Äther (M., W., Soc. 91, 1318). 
Gelbe Tafeln. Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. — Nitrit C s H 5 -CO-NH- 
C 10 H 6 ■ N 2 - O • NO, Gelbe Nadeln. Sintert bei 120° und schmilzt unscharf zwischen 145° und 
155» (M„ W.). — Nitrat C 6 H ä 'CONH-C 10 H 6 -N 2 -0'NO„. Gelbe Nadeln. F: 140—142'» 
(Zers.); schwer löslich (M., W.). — Trichloracetat C 8 H s -CO-NH-C 10 H e -N 2 -O-CO-CCl 3 . 
Hellgelbe Krystalle (M., W.). — Carbonat. Gelber mikrokrystallinischer Niederschlag. 

Löslich in Alkohol, sehr wenig löslich in kaltem Wasser (M„ W.). — Rhodanid C 6 H 5 -CO' 
XH _ . . _. . _ _ . . . _ 



] ) Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 601. 

Vgl. S. 426 Ms 428. 
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— Chloropiatina t2C 6 H 5 - CO -NH-CjoILj-Na-Cl + PtGl,,. Dunkelgelbes mikrokrystallinisches 
Pulver. Wird, in Alkohol suspendiert, durch licht zersetzt; schwer löslich in Wasser und 
Alkohol (M„ W.). 

N-Berizoyl-4-diazo-naphthylamin- (1) bezw. !Naphthochinon-(1.4)-benzoylimid- 
/N-CO-C 6 H 5 
diazid C 17 H n 0N 3 = C 10 1L/ >N bezw. C H 5 • CO ■ N:C 10 H 6 :N 2 . Zur Zusammen- 

\N 
Setzung und Konstitution vgl. Dimroth, Leichtlin, Fribdemahit, B. 50 [1917], 1539 1 ). — 
B. Aus l-Benzamino-naphthahn-diazoniumchlorid-(4) in wäßr. Lösung mit Kalilauge oder 
Natriumaeetat (Mobgan, Wootton, Soc. 81, 1321). — Braungelbe Krystalle (aus kaltem 
Aceton durch Wasser). Unlöslich in Natronlauge (D., L., F., B. 50, 1540). Löslich in verd. 
Säuren unter Bildung von Diazoniumsalz (M., W.). 

N-Benzolsidfonyl-4-diazo -naphthylamin- (1) bezw. Naphthoehinon-(1.4)-benzol- 

sulfonylimid-diazid C^HuO^S = C 10 H 6 < >N bezw. C 6 H 5 - S0 2 - N:C 10 H 6 :N 2 2 ). 

NN 
B. Man djazotiert N-Benzolsulfonyl-naphthylendiamin-(1.4) (Bd. XIII, S. 203) in Salzsäure 
mit Natriumnitrit, löst das ausgeschiedene Diazoniumsalz in Eisessig und konz. Salzsäure 
und trägt die Lösung in wäßr. Kaliumacetatlösung ein (Morgan, Micklbthwait, Soc. 87, 
929). — Gelbes amorphes Pulver. Sehr lichtempfindlich. 

1 - Benzamino - naphthalin - diazocyanid - (4) , N - Benzoyl - naphthylamin - (1) - 
diazocyanid-(4) C lg H 12 0N 4 = C 6 H 5 -CO-NH-C w H 6 -N:N-CN s. S. 367. 

l-Benzolaulfamino-naphthalin-diazoniumehlorid-(8), N-Benzolsulfonyl-naph- 
thylamin - (1) -diazoniumchlorid - (8) C 16 H 12 2 N 3 C1S = C 6 H 5 ■ S0 2 • NH - C 10 H - N( : N) • Cl. 
B, Man versetzt 1,5 g N-BenzolsuUonyl-naphthylendiamin-(1.8) (Bd. XIII, S. 207) in 12 com 
Eisessig und 12 ccm konz. Salzsäure bei — 10° mit 3,6 com 20%iger Natriumnitritlösung, be- 
handelt die Diazoniumsalzlösung mit überschüssiger Natriumacetatlösung und löst das ent- 
standene N-BenzolsuUonyl-l.S-azimino-naph thalin (Syst. No. 3811) in konz. Salzsäure (Mo., 
Mi., Soc. 89,11). — Chloroplatinat 2C 6 H 5 -SO 2 -NH-C 10 H 6 -N 2 -Cl + PtCl 4 . B. Man ver- 
dünnt die Lösung des Chlorids mit Wasser und versetzt mit überschüssigem Platinchlorid 
(Mo., Mr., Soc. 88, 11). Hellgelbe Krystalle. 

2. Derivat des 2 - Amino - naphthalins (ß - Naphthylamins) C 10 H 9 N = 
C 10 H 7 -NH 2 (Bd. XII, S. 1265). 

2 - Amino - naphthalin - diazoiüumbromid - (7) , Naphthylamin - (2) - diazonium- 
bromid-(7) C 10 H B N 3 Br 2 = HjN-C^Hs'NfiNJ-Br + HBr. B. Man versetzt die Lösung von 
1 g Naphthylendiamin-(2.7) (Bd. XIII, S. 208) in 30 ccm Eisessig oder in Alkohol mit 3 g 
50%iger Bromwasserstoff säure und tröpfelt in das Gemisch 3 g Amylnitrit bei 0° ein 
(Katjeler, Kabrer, B. 40, 3262). — Gelbe Nadeln. Explodiert heftig beim Erhitzen. 

c) Derivate eines Monoamins C n H 2n -i3N. 

4-Benzolaulfamino-diphenyl-diazonmmhydroxyd-(4') C 1S H 15 3 N 3 S = C H 5 -SO 2 - 
NH-C 9 H 4 'C 6 H 4 -N(:N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). — Chlorid C 6 H 5 -S0 2 -NH- 
C 6 H 4 -C 6 H 4 -N 2 -C1. B. Scheidet sich aus beim Versetzen der kalten alkoholischen, etwas 
überschüssiges Amylnitrit enthaltenden Lösung von N-Benzolsulfonyl-benzidin (Bd. XIII, 
S. 232) mit alkoh. Salzsäure (Morgan, Htrd, Soc. 91, 1509). Orangefarbene Nadeln (aus 
Alkohol+Äther). Zersetzt sich bei 121—122°. — Bromid C 6 H 5 -S0 2 -NH-C 6 H 4 -C 6 H 4 -N 2 -Br. 
B. Beim Versetzen der alkoh. Lösung von N-Benzolsulfonyl-benzidin mit etwas überschüssigem 
Amylnitrit und dann mit Bromwasserstoffsäure (M., H., Soc. 91, 1509). Orangefarbene 
Krystalle. Zersetzt sich bei 124°. — Sulfat C 6 H 5 - S0 2 -NH-C 6 H 4 -C G H 4 -N 2 - O- S0 3 H. B. Aus 
N-Benzolsulfonyl-benzidin, Amylnitrit und Schwefelsäure in Eisessig (M., H., Soc. 91, 1509). 
Gelber mikrokrystallinischer Niederschlag. 

Anhydro - [4 - benzolaulfamino - diphenyl - diazohydroxyd - (4')] bezw. Dipheno- 
chinon - (4.4') - benzolaulfonylimid - diazid CjgH^OjNjS, s. untenstehende Formeln 2 ). 

C e H s -S02-a'-< /— V-/ Yn , „ „ „ „„ „ -"=\ /=\ „ 

V. / \_/ bezw. c 6 hVS<v:n =n s _ / ,=\ _ '=^-i 



') Zur Konstitution vgl. auch die Angaben auf S. 601. 
2 ) Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 601. 

Vgl. 8. 426 bis 428. 



Syst. No. 2203.] 6-DIAZO-3-AMINO-BENZOESÄÜKE. 611 

B. Aus 4-BenzolsuKamino-diphenyl-diazoniumchlorid-(4') durch wäßr. Natriumacetat oder 
Kaliumdioarbonat (Mo., H., Soc. 91, 1509). — Dunkelbraune Krystalle mit 2H 2 0. Färbt 
sich bei 105° unter Abgabe von Stickstoff gelb; zersetzt sich bei 128° lebhaft. Schwer löslich 
in kaltem Wasser. Mineralsäuren bilden Diazoniumsalze zurück. Addiert /J-Naphthol in 
Gegenwart von etwas Pyridin unter Bildung von [4-Benzolsulfamino-diphenyl]-{4' azo 1)- 
naphthol-(2) (S. 380). 

4,-ß- Uaphthalinaulfamino - diphenyl - diazoniumhydroxyd - (4') C 22 H 17 3 N 3 S = 
C 10 H 7 SO 2 -NH-C 6 TI 4 -C 6 H 4 -N(:N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). — Chlorid 
Ci H,'SO 2 -KH-C 6 H 4 -C 6 H 4 -K 4 -Cl. B. Man versetzt die alkoli. Lösung von N-0-Naph- 
thalinsulfonyl-benzidin (Bd. XIII, S. 233) mit Amylnitrit und alkoh. Salzsäure und fällt 
die Lösung mit Äther (Moegan, Micklethwait, Soc. 93, 618). Gelbe Krystalle. Zersetzt 
sich bei 140—145°. — Bromid C 10 H,-SO 2 -NH-C 6 H 4 -C 6 H 4 -N 2 Br. Gelb; zersetzt sich bei 
120—124° (Mo., Mi.). — Sulfat C 10 H 7 -SÜ 3 -NH-C 6 H 4 -C 6 H 4 -N 2 -O-SO ? H. B. Man versetzt 
die Lösung von N-^Naphthalinsulfonyl-benzidin in kaltem Eisessig nacheinander mit 
Amylnitrit, Schwefelsäure und Äther (Mo., Mi., Soc. 93, 619). Gelbe Nadeln. Zersetzt sich 
bei ca. 125°. 

Anhydro - [4 • ß • naphthalinsulfamino - diphenyl - diazohydroxyd - (4')] bezw. 
Diphenoohinon-(4.4')-[(3-naphthalinsulfonylimid]-diazid C 22 H 15 2 N 3 S, s. untenstehende 
Formeln. Zur Konstitution vgl. Mobgan, Soc. 1926, 2481 Anm. '). — B. Aus 4-jS-Naphthalin- 
sulfamino-diphenyl-diazoniumchlorid-(4') und wäßr. Natriumacetat (Mo., Ml., Soc. 93, 619), — 

Dunkelbraune Krystalle mit 2 H 2 ; wird bei 100° gelb, wird dunkel und erweicht bei ca. 130° ; 
sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol, löslich in Natronlauge mit brauner Farbe; konz. 
Salzsäure regeneriert das Diazoniumchlorid (Mo., Mi.). /J-Naphthol bildet in Gegenwart 
von Pyridin eine bei 200 — 201° schmelzende Azoverbindung (Mo., Mi.). 

4-PBenzolsulfonyl-methylamino]-diphenyl-diazoniumhydroxyd-(4') C 19 H n 3 N 3 S 
= C 6 H 5 -SO ä 'N(CH 3 )-C 6 H 4 -C 6 H 4 -N( :N)-OH (nur in Form von Salzen bekannt). —.Chlorid 
C e H 5 -SO a i N(CH 3 )-C 8 H 4 i C e H 4 -N i .'Cl. B. Man gibt alkoh. Salzsäure zu einer alkoh. Lösung 
von N-Benzolsulfonyl-N-mcthyl-benzidm (Bd. XIII, S. 233), die einen kleinen Überschuß 
von Amylnitrit enthält, und fällt die Lösung mit Äther (Morgan, Hibd, Soc. 91, 1510). Gelbe 
Nadeln. — Bromid C 6 H 5 -S0 2 -N(CH 3 )-C 6 H 4 -C 6 H 4 -N 2 -Br. B. Man behandelt die alkoh. 
Lösung von N-Benzolsulfonyl-N-methyl-benzidin nacheinander mit Amylnitrit und alkoh. 
Bromwasserstoffsäure und fällt die Lösung mit Äther (Mo., H.). Goldgelbe Nadeln. — 
Sulfat C 6 H ä -S0 2 -X(CH 3 )-C 6 H 4 -C 6 H 4 -N 2 -OS0 3 H. B. Beim Behandeln der eisessigsauren 
Lösung von N-Benzolsulfonyl-N-methyl-benzidin mit Amylnitrit und Schwefelsäure (Mo., H.), 
Hellgelbe Krystalle. 

4 - [ß - Naphthalinsulfonyl - äthyl - amino] - diphenyl - diazoniumhydroxyd - (4') 
CsjHsjOaNjS = C 10 H 7 -SO 2 -N(C 2 H 5 hC 6 H 4 -C 6 H 4 -N(:N)-OH (nur inForm von Salzen bekannt). 
— Chlorid C 10 H 7 -SO 2 -N(C 2 H 5 )-C 6 H 4 -C 6 H 4 -N 2 -Cl. B. Man versetzt das Gemisch von 
N-j3-Naphthalinsulfonyl-N-äthyl-benzidin (Bd. XIII, S. 233) und Amylnitrit in Alkohol mit 
alkoh, Salzsäure und fällt mit Äther (Mobgan, Micklethwait, Soc. 93, 620). Hellgelbe 
Nadeln. Zersetzt sich bei 116—117°. — Bromid C 10 H 7 - S0 2 -X(C 2 H 5 )-C (i H 4 -C li H, I -N 2 -Br. 
HeUgelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 113—116°. — Sulfat C 10 H 7 -SO 2 -N(C 2 H 5 )C 6 H 4 'C e H 4 - 



P. Amino-diazo-carbonsäuren. 

(Verbindungen, die zugleich Diazo-Verbindungen, Amine und Carbonsäuren sind.) 
6-Diazo-3-amino-'benzoesäaire C,Hi0 2 N,, s. nebenstehende Formel. — PO 



NH a 



B. Man behandelt 2.5-Diamino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 448) mit einer zur >,- : y 
Lösung unzureichenden Menge kochender verdünnter Salzsäure, läßt erkalten | j 

und versetzt das Filtrat mit soviel einer konzentrierten wäßrigen Natrium- ^ "' 

nitritlösung, daß ein schwacher Geruch nach salpetriger Säure auftritt; der erhaltene Nieder- 
schlag wird aus heißem Wasser umkrystallisiert (Greess, B. 5, 200; 17, 604). — Messing- 
gelbe Nadeln oder Blättchen mit 3 H 2 0. Verliert das Krystallwasser im Wasserbade; 

') Vgl. ferner die Angaben auf S. 601. 

Vgl. S. 426 Ms 428. 

39* 
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explodiert bei stärkerem Erhitzen. Ziemlieh leicht löslieh in heißem Wasser, wenig in heißem 
Alkohol, unlöslich in Äther, Reagiert neutral. Schmeckt sehr bitter. Verbindet sich mit 
Säuren, aber nicht mit Basen. — Hydrochlorid 2 C 7 H 5 2 N, -f HCl. B. Krysta Irisiert 
aus der Lösung von 6-Diazo-3-amino-benzoesäure in verdünnter warmer Salzsäure beim 
»kalten aus (G., B. 17, 605). Fast weiße sechsseitige Blättchen. — Chloroaurat 
2C ? H 5 2 N 3 + HCl-f AuCl 3 . Dunkelgelbe Nadeln. Unlöslich in Wasser. — Chloroplatinat 
4C 7 H 5 2 K 3 + 2HC1 + RC1 4 . Gelbe Blättchen. Sehr schwer löslich in Wasser. 

6 - Amino - diphenyl - dicarbonsäure - (2.2') - diazonium- H0)C co-H 
Chlorid - (4') , 6 - Amino - diphensäure - diazoniumchlorid - (4') 1; 
C 14 H 10 4 N 3 C1, s. nebenstehende Formel. B. Scheidet sich aus, ' ) / VxoxjCl 
wenn man 5 g 4.6'-Diamino-diphensäure (Bd. XIV, S. 567) mit 50 cem 
15%iger Salzsäure verreibt und unter Eiskühlung mit der konzen- - NTTä 

trierten wäßrigen Lösung von 2,6 g Natrium nitrit versetzt ( J. Schmidt, Schall, JB. 38, 
3773). — Rotbraune Prismen. Sehr beständig, verpufft bei ca. 100°; unempfindlich gegen 
Stoß und Schlag (J. Schm,, Schall, B. 40, 3003 Anm. 1). Liefert beim Verkochen in vväßr. 
Lösung 6'-Amino-4-oxy-diphensäure (Bd. XIV, S. 643) (J. Schm., Schall, B. 38, 3774). 



Q. Amino-diazo-oxv-carbonsäure. 

5 - Acetamino - 2 - oxy - benzoesäure - diazoniumhydr- C02H 

oxyd - (3) , 5 - Acetamino - salicylsäure - diazoniumhydr- - . 0II 

oxyd-tö) 1 ) C 9 H 9 5 N 3 (b. nebenstehende Formel) bezw. seine An- '■ , 

hydroform, 3-Diazo-5-acetamino-salicylsäure *) C 9 H 7 4 N 3 2 ). LM = LÜ±1W - -M:_\,un 

B. Man versetzt eine Lösung von 21 kg 3-Amino-5-acetamino-salicylsäure (Bd. XIV, S. 587) 
in 11,5 kg Katronlauge (40° Be) und 200 1 Wasser mit 6,9 kg Natriumnitrit und läßt bei 
10° ein Gemisch von 48 kg Salzsäure (20° Be) und 250 1 Wasser zufließen (Cassella & Co., 
D. R. P. 170819; Frdl. 8, 592; G. 1906 II, 643). — Goldgelb und in Wasser sehr wenig 
löslich (C. & Co., D. R. P. 163186; Frdl. 8, 138; C. 1905 II, 1300). Liefert mit alkal. 
ß-Naphthollösung einen roten Azofarbstoff (0. & Co., T). R. P. 170819). 



R. Amino-diazo-oxo-earbonsäure. 

Bis-diazoniumchlorid aus [a-(2.4-Di- NH 3 ci 

amino - phenyl) - acetoaeetyl] - [a- (2.4 -di- L ''^ J1 ' lö! ' 2 r ' 

amino- phenyl)-aoetessigaäure]-äthylester , XHCOCHfCo-CHs)- x -scio-n 

C 22 H 23 5 N 6 C1 3 , s, nebenstehende Formel. B. I 

Man versetzt die Lösung von 10 g [a-(2.4-Di- •' 

amino - phenyl) ■ acetoacetyl] - [a - (2.4- diamino- " " 

phenyl)-acetessigsäure]-äthylester (Bd. XIV, S. 657) in 100 cem Alkohol und 10 cem konz. 
Salzsäure unter Kühlung mit 8,5 g Amylnitrit und fällt mit 100 cem Äther (Reissert, 
Hellek, B. 37, 4372). — Grüne Blättchen mit 2 H a O. Leicht löslich in Alkohol und Wasser, 
fast unlöslich in Äther und Benzol. Läßt sich durch Zinnchlorür zu einem Hydrazin redu- 
zieren, aus welchem bei der Behandlung mit Kupfersulfatlösung eine Verbindung C., 2 H 24 5 N 2 
(F: 89—91°) entsteht. 



S. Amino-diazo-sulfonsäuren. 

(Verbindungen, die zugleich Diazo-Verbindungen, Amine und Sulfonsäuren sind.) 
Zur Konstitution der hier behandelten Verbindungen vgl. die Angaben auf S. 585 u. 601. 



') Bezifferung der vom Namen „Salicylsäure' - abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 43. 

2 ) Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520. 

Vgl. S. 42 (i bis 428. 
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1. Derivate der Monosulfonsäuren. 

a) Derivate der Monosulfonsäuren C n H 2n -80 3 S. 
1. Derivate der Benzolsulfonsäure C 6 H e 3 S = C 6 H ä • S0 3 H. 

2-Anilino-benzol-sulfonsäure-(l)-diazoniumhydroxyd-(5), SO3H 

Diphenylamin - sulfonsäure - (2) - diazoniumhydroxyd - (4) OfHC 6 Fs 

C 12 H 11 4 N 3 kS (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydro- „ rv-w 
form, 4 - Diazo - diphenylamin - sulfonsäure - (2) C 12 H g 3 N 3 S 1 ). l " 
B. Durch Diazotierung von 4-Amino-diphenyIamin-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 713) erhält 
man eine gelbliehgrünc unlösliche Diazoverbindung (Fränkel, Spiro, D. R. P. 77536; Frdl. 
4, 87; vgl. auch Akt. -Ges. f. Anilinf., D. R. P. 101274: Frdl. 5, 514; Bayer & Co., D.R.P. 
198137; Frdl. 9, 327; (7. 1908 1, 1864). — Verwendung zur Darstellung von Azofarb- 
stoffen: A.-G. f. A. ; B. & Co. 

3-Benzamino-benzol-sulfonsäure-(l)- diazoniumhydr- SO3H 

oxyd-(6) C 13 H u 5 N 3 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine >m , v -, v -' 
Anhydroform, 6-Diazo-3-benzamino-benzol-sulfonsäure-(l) 

C 13 H ? 4 N 3 S 1 ). B. Man läßt eine Lösung von 31,4 Tln. • XH CO • C S H 5 

Natriumsalz der 2-Amino-5-benzammo-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 715) und 7 Tln. 
Natriumnitrit in 1000 Tln. Wasser in ein Gemisch von 750 Tln. Eis und 30 Tln. Salzsäure 
(D: 1,16) einfließen (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 210471 ; Frdl. 9, 430; G. 1909 II, 242). — 
Blaßgelber Niederschlag.— Verwendung für Azofarbstoffe : B. A. S. F., D. R. P. 210471, 
215859; Frdl. 9, 430, 431; C. 1909 II, 242, 1951. 



SO3TI 
NH-/ ,--X(!X)OH 



U.N'- Carbonyl - bis - [3 -amino-benzol- sulfonsäure- (1)- 
diazoniumhydroxyd-(6)] Ci 3 H 12 O a N S 2 (s. nebenstehende Formel) 
bezw. seine Anhydroform, 4.4'- Bis- diazo - carbanilid - disulfon- 
säure-(3.3') C^H^OjNgSj 1 ). B. Man läßt auf das Natriumsalz der 4.4'-Diamino-carbanilid- 
disulfonsäure-(3.3') (Bd. XIV, S. 716) Natriumnitrit und Salzsäure einwirken (Bayer & Co., 
T). R. P. 129388, 140613; Frdl. 6, 967, 1293; C. 1902 I, 1083; 19031, 1009). — Gelb. Un- 
löslich (B. & Co., D. R. P. 140613). — Verwendung für Azofarbstoffe: B. & Co., D. R.P. 129388. 

2. Derivate der Monosulfonsäuren C 7 H s 3 S. 

1. Derivat der Toluol-sulfonsäure-(3) C,H s 3 S = CH 3 -C 6 H 4 -S0 3 H. 

6 oder 4 - Amino - toluol - N - oxalylsäure - sulfonsäure - (3) - diazoniumhydroxyd- 
(4 oder 6), 2 oder 4 - Methyl -oxanilsäure -sulfonsäure - (4 oder 2) -diazoniumhydr- 
oxyd-(5) C„H 9 7 N 3 S (Formel I oder II) bezw. seine Anhydroform, 5-Diazo-2 oder4-methyl- 

oxanilsäure-sulfonsäure-(4 oder 2) C„H 7 6 N 3 S = H0 2 C-CO-NH-C 6 H 2 (CH 3 ) v™r§T"~ O. 

CH 3 CH 3 

H0 3 CCOXH- -" . HO(X ;)>'• '' '■ 

•SO3H ' ! -S03H 

X(; X)-OH NHCOCO2H 

B. Beim Diazotieren von o-Amino-2 oder 4-methyl-oxanilsäure-sulfonsäure-(4 oder 2) (Bd. XIV, 
S. 728) in Salzsäure mit Natriumnitrit erhält man eine sehr schwer lösliehe Diazoverbindung, 
die schon aus sehr verdünnten Lösungen ausfällt und bei gewöhnlicher Temperatur sehr 
beständig ist (Schoei.lkopf, Habtford & Hassa, D. R. P. 121 14ß;Frdl. 6, 87 ; C. 1901 II, 70). 

2. Derivate der Toluol-sulfonsäure-(4) C 7 H 8 3 S = CH 3 C 6 H 4 S0 3 H. 

2 - Amino - toluol - sulfonsäure - (4)- C'H« V Ha 

diazoniumhydroxyd - (6) C 7 H 9 4 N 3 S H0(X!)X-, XH 2 X;x, ,-NHa 

(Formel III) bezw. seine Anhydroform, III. | I V . | | 

6-Diazo-2-amino-toluol-sulfonsäure-(4) . 1 

C 7 H 7 3 N 3 S (Formel IV). B. Man versetzt bOiH 0-— S0 2 

eine Lösung von 20,2 kg 2.6-Diamino-toIuoI-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 732) und 5,5 kg 
Soda mit 6,9 kg Natriumnitrit und läßt die auf 0° bis 5° abgekühlte Lösung in ein auf 0° 
abgekühltes Gemisch von 50 kg Salzsäure (20° Be) und 200 I Wasser einlaufen, worauf sich 
die Diazoverbindung zum Teil in braungelben Kryställchen ausscheidet (Höchster Farbw., 
D.R.P. 152879; Frdl. 7, 75; C. 1904 II, 271. 

') Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S, 601. 

Vgl. S. 426 Ms 428. 



614 AMINO-DIAZO-SULFONSÄUREN trsw. [Syst. No. 2203. 

2- Amino- toluol-N-oxalylsäure- sulfonsäure -(4) -di- CII3 

azoniumhydroxyd • (6) , 2 -Methyl - oxanilsäure -sulfon- ho (N;)x- ^~~~ ■ nh • CO • CO2H 
säure- (5) -diazoniumhydroxyd- (3) C 9 H 9 7 N 3 S (s. neben- | | 

stehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 3-Diazo-2-methyl- 
oxanilsäure-sulfonsäure-(5) C B H 7 6 N 3 S = SO3H 

H0 2 C'CO-NH-CJI 2 (CH 3 )^P^;>0. B. Beim Diazotieren von 3-Amino-2-methyl-oxanil- 

säure - sulfonsäure - (5) (Bd. XIV, S. 732) in Salzsäure mit Natriumnitrit erhält man eine 
leicht lösliche Diazoverbindung, die erst aus konzentrierten Lösungen ausfällt und bei 
gewöhnlicher Temperatur sehr beständig ist (Schoellkopf, Habtfobd & Hanna, D. R. P. 
121746; Frdl. 6, 87; C. 1801 II, 70). 



b) Derivate einer Monosulfonsäure C n H 2n _ 12 3 S. 

1 - Amino - naphthalin - sulfonsäure - (2) - diazoniumhydroxyd - (4) ^'H2 

C 10 H 9 O 4 N 3 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, 4-Diazo- ^ - ^ SO3H 
l-amino-naphthalin-sulfonsäure-(2) C 10 H 7 O 3 jNT 3 S 1 ). B. Man löst 24 kg | I 
1.4-Diammo-naphthalin-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 766) unter Zusatz von ~ -' --.-' 
1 Mol.-Gew. Alkali in der 15-fachen Menge Wasser, säuert mit 100 kg 30%- N(; S)-OH 

iger Essigsäure an und versetzt mit einer wäßr. Lösung von 7,2 kg Natriumnitrit; nach 
mehrstündigem Rühren scheidet sich die gelb bis braun gefärbte, schwer lösliche Mono- 
diazoverbindung aus (Lbvinstein, D. R. P. 102160; Frdl. 5, 509; O. 1899 I, 1231). — Beim 
Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff wird eine Naphthylaminsulfonsäure gebildet. 
Verwendung f ür Azofarbstof fe : Levdtstein, D. R. P. 102160, 115990; Frdl. 6, 995; C. 1900 II, 
1143. 

5-Acetamino- naphthalin- sulfonsäure- (2)- diazoniumhydr - HO-TT- S 

oxyd-(8) C 12 H u 5 N 3 S (s. nebenstehende Formel) bezw. seine An- i-'"~~ , -'""v SO3H 

hydraform, 8- Diazo -5 -aoetamino -naphthalin- sulfonsäure -(2) j | [ 

CiäHgOjNjS 1 ). B. Aus 8-Amino-5-acetamino-naphthalin-sulfonsäure-(2) "V ""•■ 

(Bd. XIV, S. 768) durch Diazotieren (Cassella & Co., D, R. P. 74177; CH3CONH 

Frdl. 3, 500). — Gelb. Sehr schwer löslich in Wasser. Verwendung zur Darstellung von 
Azofarbstoffen: C. & Co., D. R. P. 78831, 79910; Frdl. 4, 732, 733. 

8(P) - Formamino - naphthalin - sulfonsäure - (2) - diazonium- oHCNH<?) 
hydroxyd-(5?) C n H 9 5 N 3 S (s. nebenstehende Formol) bezw. seine An- , '^ '~~ .SO3H 

hydroform, 5(P)-Diazo-8(?)-formamino-naphthalin-sulfonsäure-(2) | | | 

C u H 7 4 N 3 S 1 ). B. Aus 5(?)-Ammo-8(?)-formamino-naphthalin-sulfon- "-%-'"--'-' 

säure-(2) (Bd. XIV, S. 768) durch Diazotieren (Gaess, D. R. P. 138030; hon ; K(?> 
Frdl. 6, 1304; C. 1903 I, 109). — Gelbe Krystalle. In Wasser kaum löslich. 

8- Aoetamino -naphthalin -sulfonsäure - (2) -diazoniumhydr- CHg-CO-NH 
oxyd-(5) Cj^HnOjiNaS (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydro- ^"~~ ^- . S03 -[j 

form, 5 - Diazo - 8 - aoetamino - naphthalin - sulfonsäure - (2) | j 

C 12 H B 4 N 3 S 1 ). B. Beim Diazotieren der 5-Amino-8-acetamino-naph- "-.- "---'" 

thaIin-Bulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S.768) scheidet sich aus konzentrierten HO-K"; N 

Lösungen die Diazoverbindung aus (Dahl & Co., D. R. P. 66354; Frdl. 3, 499). — Gelbliches 
Pulver. Verwendung für Azofarbstoffe: D. & Co., D. R. P. 05273; Frdl. 3, 563; Cassella 
& Co., D. R. P. 78831, 79910, 127362; Frdl. 4, 732, 733; 6, 998. 



2. Derivate der Disulfonsäuren. 

a) Derivat einer Disulfonsäure C n H 3n -60 6 S2. 

5- Amino -benzol-disulfonsäure- (1.3)- diazoniumhydroxyd- (2) SO3H 

C 6 H,0 7 N 3 S 2 (s. nebenstehende Formel) bezw. seine Anhydroform, -'-"--.. ny ■vi.nH 

2 - Diazo - 5 - amino - benzol - disulfonsäure - (1.3) C 6 H 5 6 N 3 S 2 J ). I ]' * 

JS. Entsteht als Hauptprodukt beim Diazotieren der 2.5-Diamino- H a N- ^^--SOsH 
benzol-disulfonsäure-(1.3) (Bd. XIV, S. 780); aus der im Wasserbade konzentrierten sauren 
Lösung krystallisiert die Diazoverbindung aus (Revebdin, de La Harte, D. R. P. 47426; 

') Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 601. 

Vgl. 8. 426 bis 428. 
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Frdl. 2, 312). — Krystalle (R., de La H,). Höchst beständig (R., de La H.; Junghahx, 
Neümann , B. 33 , 1369). Die Diazogruppe läßt sich weder zur Hydrazinogruppe reduzieren, 
noch kann sie durch Erhitzen mit absol. Alkohol auf 150° oder durch Behandeln mit alkal. 
Zinnchlorürlösung durch Wasserstoff ersetzt werden (Ju., Neu.). 

b) Derivate der Disulfonsäuren C n H 2G _ 14 6 S 2 . 

1. Derivat der Diphenyl-disulfonsäure-(2.2') C 12 H 10 O 6 S 2 = H0 3 S • C 6 H 4 • 
C S H4 • S0 3 H. 

4 - Amino - diphenyl - disulfonsäure - (2.2') - diazonium- HO3S S03H 

hydroxyd - {4') C^H^O-N^Sä (s. nebenstehende Formel) bezw. v ./ — \_/~\ .■»• : \-).oir 
seine Anhydroform , 4 - Diazo - 4 - amino - diphenyl - disulfon- 2 ~ '\_/ \ ./'" (: * 
säure-(2.2') C 12 H u 6 N 3 S a . B. Man löst 10 g Benzidin - disulfonsäure - (2.2') (Bd. XIV, 
S. 794) in 250 ccm Wasser durch Zutröpfeln von Natronlauge, fügt eine konz. Lösung 
von 2 g Natriumnitrit hinzu und vermischt langsam bei 0° mit Schwefelsäure, die durch 
Verdünnen von 8 g konz. Säure mit Wasser auf 50 ccm erhalten wurde; die Lösung scheidet 
bei mehrtägigem Stehen in der Kälte die 4'-Diazo-4-ammo-diphenyl-disulfonsäure-(2.2') aus 
(Limpricht, A. 261, 312). — Nicht rein erhalten; die rötlichgelben Krystalle enthielten 
noch unveränderte Benzidindisulfonsäure und tetrazotierte Benzidindisulfonsäure. Unlöslich 
in heißem 95 / igem Alkohol, löslich in verd. Alkohol. Bei der Reduktion mit saurer Zinn- 
chlorürlösung erhält man 4'-Hydrazino-4-amino-diphenyl-disulfonsäure-(2.2') (Bd. XV, S.659). 
Beim Kochen mit Wasser entsteht 4'-Amino-4-oxy-diphenyl-disulfonsäure-(2.2') (Bd. XIV, 
S. 853). Beim Kochen mit konz. Bromwasseratoffsäure oder mit Kupferbromidlösung erhält 
man 4'-Brom-4-ammo-diphenyl-disulfonsäure-(2.2') (Bd. XIV, S. 794). 

2. Derivat der 3.3'-Dimethyl-diphenyl-disulfonsäure-(6.6') C 14 H 14 6 S 2 = 
HO3S • C 6 H 3 (CH 3 ) ■ C 6 H 8 {CH 3 ) • S0 3 H. 

4-Amino-3.3'-dimethyl-diphenyl-distilfonsäure-{6.e')-di- H3C c jj 3 

azoniumhydroxyd-(4') C 14 H 15 3 N 3 S 2 (s. nebenstehende Formel) • _■ 

bezw. seine Anhydroform, 4'-Diazo-4-amino-3.3'-dimethyl- H 2 N ■( ,~\ ^■3T(;N')-oH 
diphenyl - disulfonsäure - (6.6') C 14 H 13 O s N a S 2 . B. Aus 4.4'-Di- ^ ~ 

amino-3.3'-dimethyl-diphenyl-disulfonsäure-(6.6') (Bd. XIV, S.796) H ° 3S 8 ° 3H 

analog der Bildung von 4' -Diazo -4 -amino- diphenyl -disulfonsäure -(2.2') (s. o.) (Heixe, 
A. 270, 368). — Gelbliche Nadeln. Verpufft schwach beim Erhitzen. Schwer löslich in kaltem 
Wasser. Zersetzt sich beim Aufbewahren. Bei der Reduktion mit saurer Zinnchlorürlösung 
wird 4'-Hydrazino-4-amino-3.3'-dimethyl diphenyl-disulfonsäure-(6.6') (Bd. XV, S. 659) ge- 
bildet. Beim Kochen mit Wasser entsteht 4'-Amino-4-oxy-3.3'-dimethyl-diphenyl-disulfon- 
säure-(6.6') (Bd. XIV, S. 854). Beim Kochen mit Alkohol erhält man 4-Amino-3.3'-dimethyl- 
diphenyl-disulfonsäure-(6.6') (Bd. XIV, S. 796). 



T. Amino-diazo-oxy-sulfonsäuren. 

2 - Acetamino - 1 - oxy - benzol - sulfonsäure - (4) - di- 9 H 

aaonmmhydroxyd-(6) C g H B 6 N 3 S (s. nebenstehende Formel) ch 3 ■ Co • HS ■ ^^-X(: N)OH 
bezw. seine Anhydroform, 6 -Diazo -2 -acetamino -phenol- | 

Bulfonsäure-(4) C g H 7 5 N 3 S 1 ). B. Man behandelt die unter 

Zusatz von Soda in Wasser gelöste 2-Amino-6-acetamino- S0 3 H 

phenol-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 817) mit Natriumnitrit und Salzsäure (Cassella & Co., 
D. R. P. 167257; Frdl. 8, 588; Kalle & Co., D. R. P. 182853; Frdl. 8, 599). — Krystallinisch. 
Gelb gefärbt (Ca. & Co.). — Durch Erwärmen mit verd. Säuren auf 40 — 60° wird die 
Acetylgruppe abgespalten (Ka. & Co.). 

x-Amino-naphthol-(2)-sulfonsäure-(8)-diazoniumhydroxyd-(x) aus l.x-Diamino- 
naphthol- (2) -sulfonsäure -(8) (Bd. XIV, S. 850) Ci„H 9 5 N 3 S = HO-C^HjtSO.jHKNILj- 
N(:N)-OH bezw. seine Anhydroform, x-Diazo-x-amino-napht±iol- (2)- sulfonsäure -(8) 
C 10 H,0 4 N 3 S 1 ). B. Die Anhydroverbindung entsteht aus l.x-Diamino-naphthol-(2)-su]fon- 
säure-(8) (Bd. XIV, S. 850) mit Salzsäure und Natriumnitrit (Nietzki, Zübeles, B. 22, 455). 
■ — Grüne, schwer lösliche Nadeln. 



') Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 520 und 585. 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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U. Hydroxylamino-diazo- Verbindung. 

l-Hydroxylamino-benzol-diazoniumhydroxyd- (4) C 6 H 7 2 N 3 = HO-NH-C 6 H 4 - 
N(iN)-OH (nur in Form von Salzen HONH-C e H 4 -N(:N)-Ac bekannt). — Chlorid 
HC-NELC 6 H 4 -N 2 -C1. B. Bei 12-stdg. Stehen einer Lösung von 1 Tl. N-Nitroso-N-phenyl- 
glycin (Bd. XII, S. 583) in 2 Tln. absol. Äther mit 3 Tln. alkqh. Salzsäure; man löst die ausge- 
schiedenen Krystalle in Alkohol und fällt die Lösung durch Äther (0. Fischer, Hepp, B. 20, 
2476). Scheidet sich auch aus bei 14-stündigem Stehen von N-Nitroso-N-phenyl-glycin-äthyl- 
ester in 2 Tln. absol. Äther mit 3 Tln. alkoh. Salzsäure unter Eiskühlung (O. F., B. 32, 248). 
— Gelbe Nadeln oder Blättchen. Explodiert beim Erhitzen (0. F., H.). Löst sich in kaltem 
Wasser unter Stickstoff entwicklung; unzersetzt löslich in konz. Salzsäure (O. F., H.). Liefert 
beim Kochen mit Alkohol 4.4'-Bis-hydroxylamino-diphenyl (Bd. XV, S. 34), Azoxybenzol, 
Anilin, etwas Diphenylamin und andere Verbindungen (0. F., H.; O. F.). Wird von Phenyl- 
hydrazin explosionsartig zersetzt (O. F.). — Chloroaurat H0-NH-C e H 4 , N2"Cl-t-AuCl 3 . 
Rötliche Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt (O. F.). — Chloroplatinat 2 HO • NH ■ C 6 H 4 • 
N s -CI + PtCl 4 . Gelbe Blättchen, Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser (O. F., H.). 



V. Verbindungen, die zugleich Diazo- und Azo- 
Verbindungen sind. 

Azobenzol-diazonmmhydroxyd-(4) C I2 H 10 ON 4 = ^ , -NiN-/ '-N(:N)-üH (nur 
in Form von Salzen bekannt). B. Das Chlorid entsteht aus 4-Amino-azobenzol (S. 307), 
Salzsäure und Natriumnitrit; man fällt mit Natriumchlorid (Paul, D. R. P. 28820; Frdl, 
1, 447; vgl. Nietzki, Diesterweg, B. 21, 2143). — Trägt man eine Lösung von 
Azobenzol-diazoniumsalz-(4) in eine mit Kaliumcarbonat versetzte Lösung von Kaliumsulfit 
ein und läßt das sich ausscheidende Salz einige Zeit mit der Lösung stehen, so entsteht 
das Kaliumsalz der Azobenzol-diazosulfonsäure-(4) (S. 86) (Troeger, Puttkammeb, B. 40, 
209). Das Perbromid liefert mit Ammoniak 4-Azido-azobenzol (S. 60) (Gbiess, B. 17, 605 
Anm. 2). Läßt man in eine siedende salzsaure Kupferchlorürlösung eine Lösung von Azo- 
benzol-diazoniumchlorid-(4) einfließen, so entsteht 4-Chlor-azobenzol (S. 36) (Heumanj.*, 
Mentha, B. 19, 1687). Läßt man in siedende Kupferbromürlösung eine Lösung von Azo- 
benzol-diazoniunisulfat-(4) einfließen, so erhält man 4-Brom-azobenzol (S. 42) (Noeltisg, 
Werner, B. 23, 3254). Trägt man in siedende Kaliumjodidlösung eine Lösung vonAzobenzol- 
diazoniumchlorid-(4) ein, so entsteht 4-Jod-azobenzol (S. 49) (Jacobson, Fertsch, Het/bach, 
^1. 303, 331 ; vgl. N., We., B. 23, 3255; Willg-erodt, Smith, B. 37, 1311). Bei der Zersetzung 
von Azobenzol-diazoniumsalz-(4) mit Alkohol entsteht Azobenzol (Caro, Schraube, C. 
1878, 559; B. 10, 2230; vgl. Kekule, Z. 1866, 692). Durch Kupplung mit Phenol in Gegen- 
wart von Alkali gibt die Diazoniumsalzlösung Benzol-<l azo l>-benzol-(4 azo 4)-phenol 
(S. 118) (C, Sch., C. 1878, 558; B. 10, 2230). Bei der Einw. von Kalium -äthylxanthogenat 
(Bd. III, S. 209) auf die warme wäßrige Lösung des Sulfats entsteht Äthylxanthogensäure- 
[4-benzolazo-phenyl]-ester (S. 125) (Leuckakt, J. pr. [2] 41, 210). Zur Einw. von Benzol- 
thiosuHonaten (und Analogen) auf die Lösung von Azobenzol-diazoniumehlorid-(4) vgl. 
Tr., Ewers, J. pr. [2] 82, 425; Dybowski, Hantzsch, B. 35, 269. Bei der Einw. von Anilin 
auf die Lösung von Azobenzol - diazoniumchlorid - (4) erhält man 4 - Benzolazo - diazoamino - 
benzol (S. 733) (Nietzki, Diesterweg, B. 21, 2144; Vignon, Cr. 140, 92; Bl. [3] 33, 
232). Läßt man Azobenzol-diazoniumchlorid-(4) mit Anilin und salzsaurem Anilin bei 40° 
bis 50° stehen, so entstehen 4-Amino-azobenzol und in geringer Menge Benzol- (1 azol>- 
benzol-<4 azo 4>-anilin{?) (S. 337) (N., Die.). Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoff en : 
/Schultz, Tab. No. 223— 229. — Chlorid. B. s. oben. Blättchen (Paul, D. R. P. 28820; 
Frdl. 1, 447), — Perbromid. Braunroter krystallinischer Niederschlag (Griess, B. 17, 
605 Anm. 2). — Zinkchloriddoppelsalz. Braune Krystalle. Leicht löslich in Wasser; 
trocken gut haltbar (Höchster Farbw., D. R. P. 89437; Frdl. 4, 675). 

Azobenzol-isodiazohydroxyd-(4) C 12 H 10 ON 4 = <^ VN:N-\ )-N:N-OH (nur in 
Form des Natriumsalzes bekannt), — Natrium- [azobenzol-isodiazotat-(4}]. B. Man 
rührt 1 Tl. einer 15%igen Lösung von Azobenzol-diazoniumchlorid-(4) in 2 Tle. Natronlauge 
(40° Be) bei 5° ein, trägt in den entstandenen Brei 3 Tle. gepulvertes Ätznatron bei 10° ein 
und erhitzt auf 130 — 150°, bis eine Probe der Schmelze mit ^-Naphtholnatriumlösung keinen 
Farbstoff mehr gibt; das ausgeschiedene Natriumsalz wird durch Umkrystallisieren gereinigt 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 84609; Frdl. 4, 667; vgl. B. A. S. F., D. R. P. 81202; Frdl. 
4, 662). Hellbraune Rrystalle (B. A. S. F., D. R. P. 84609). 

Azol»en2iol-diazosulfonsäure-(4)C 12 H 10 3 N 4 S = CsHj-NiN-CeHi'NiNSOaH s. S.86. 

4'-I>iazo-azobenzol-siilfonsäure-(4) O 12 H s 3 N 4 S, s. neben- „ /— \ . / \ 
stellende Formel. B. Man übergießt 4'-Amino-azobenzol-sulfon- '\._/ '" " ^—/' '" 

säure-(4) (S. 330) mit Wasser, leitet nitrose Gase ein und läßt ° 

längere Zeit stehen (Griess, B. 15, 2186). — Hellgelbe Nadeln. Fast unlöslich in allen indif- 
ferenten Mitteln; löslich in konz. Kalilauge (G.). Verpufft lebhaft beim Erhitzen (G.). Bei 
längerem Kochen mit Wasser entsteht 4-Oxy-azobenzol-sulfonsaure-(4') (S. 272) (G.). 
Liefert beim Kochen mit verd. Alkohol Azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 270) (G.). Über die 
Verwendung zur Darstellung von Disazofarbstoffen s. die Angaben im Artikel 4'-Amino-azo- 
benzol-sulfonsäure-(4), S. 331. Verwendung zur Darstellung von Sprengstoffen: Seidler, 
D. R. P. 46205; Frdl. 2, 557. 

2.3'-Dimethyl-azobenzol-diazo- ( 'H 3 (H a 

aulfonsäure - (4) C 14 H, 4 3 N 4 S neben- , / .«,-„,,.. 

stehender Formel s.S. 87. x ..■M.V x _-J>:Vb0 3 u 

3.4'-Dimethyl-azobenzol-diazonmmhydroxyd-(6) C^H^ON,!, Formel I (nur in 
Form von Salzen bekannt). — B. Die Salze entstehen beim Einleiten nitroser Gase in die 
mit überschüssiger Säure versetzte alkoholische Lösung von 6-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol 
(S. 351) (ZlNCKE, Lawson, B. 19, 1453). — Bei der Reduktion dos Chlorids in alkoh. Lösung 
mit Zinkstaub entsteht 3.4'-Dimethyl-azobenzol (S. 66), mit Zinnchlorür das p-Tolyl-methyl- 
benzotetrazindihydrid der Formel II (Syst. No. 4021) (Z., L.). Überführung in die Isodiazo- 



ch 3 

ch 3 - ; y -y-.y;-( ,■ 11 



1 



. y CHa- L v -i'-C«H 4 CH 3 

IC(;»OH 

Form durch Erhitzen der Diazoniumsalze mit Alkalilauge auf 130 — 150°: Bad.' Anilin- u. 
Sodaf., D. R. P. 84609; Frdl. 4, 668. Verwendung zur Darstellung von Disazofarbstof fen : 
Schultz, Tab. No. 230—236. — Chlorid. Rote Krystallkörner (Z., L.). — Tribromid, 
Perbromid CH 3 -C e H 4 -N:N-C 6 H 3 (CH 3 )N 2 - Br 3 . Tiefrote goldglänzende Nadeln. F: 125° 
(Z., L.). — Sulfat CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 3 (CH 3 )-N 2 -0-SO ;> H + 2H 2 0. Rote verfilzte Nadeln. 
Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther; zersetzt sich bei 100° (Z., L.). — Nitrat. 
Rote Nadeln. Verpufft beim Erhitzen (Z., L.). — Chloroplatinat 2CH 3 -C 6 H 4 N : N- 
C 6 H 3 (CH 3 )-N 2 -Cl+PtCl 4 . Gelbe Nadeln (Z., L.). 

2.3' - Dimethyl - azobenzol - diazoniumbydroxyd - (4') ch 3 rfl 3 

C 14 H 14 ON 4 , s. nebenstehende Formel (nur in Form von Salzen /- \ „ /—• v,- ™ 
bekannt). B. Die Salze entstehen durch Versetzen der alkoh. \_/'* '" \._ / ' 

Lösung von 4'-Amino-2.3'-dimethyI-azobenzol (S. 344) mit überschüssiger Säure und Ein- 
leiten nitroser Gase unter Kühlung; auf Zusatz von Äther werden die Salze gefällt (ZrNCK'E, 
Lawsos, B. 20, 1181). — Die Salze werden durch Zinkstaub + Essigsäure oder durch Zinn- 
chlorür zu o-Toluidin und 2.5-Diamino-toluol (Bd. XIII, S. 144) reduziert (Z., L.). Mit Natrium- 
sulfit (Z., L.) sowie mit einer Kaliumcarbonat enthaltenden Kaliumsulfitlösung (Troeger, 
Ptjttkammeb, B. 40, 211) entsteht 2.3'-Dimeth.yI-azobenzol-diazosulfonsäure-(4') (S. 87). 
Überführung in die Isodiazo-Form durch Erhitzen der Diazoniumsalze mit Alkalilauge auf 
130—150°: Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 84609; Frdl. 4, 668. Verwendung zur Darstellung 
von Disazofarbstoffen: Sdadtz, Tab. No. 233, 235. —Tribromid, Perbromid CH 3 -C S H 4 'N: 
N • C 6 H 3 (CH 3 ) • N 2 • Br 3 . Gelber kry Stallmischer Niederschlag , der sich beim Stehen in 
violette Nadeln umwandelt, die bei 96° schmelzen (Z„ L.). — Nitrat CH 3 -C 6 H 4 -N:N-C 6 H 3 
(CH 3 )-N 2 - 0-N0 2 . Bräunlichgelbe Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(Z„ L.). 

2.3'-Dimethyl-azobenzol-diazo- CH 3 CH3 

sulfonsäure-(4') C I4 H 14 3 N,S neben- /— \ , /-\ v 
stehender Formel s. S. 87. \_/ ^x./^ •* ■ b0 ^ 1 

2.4.3'.5'-Tetramethyl-azobenzol-diazoniumhydroxyd-(2') n c 

C 16 H 18 ON 4 , s. nebenstehende Formel (nur in Form von Salzen 
bekannt). B. Die Salze entstehen beim Einleiten nitroser Gase ch 3 ' y 
in die alkoholische, überschüssige Säure enthaltende Lösung von 
2'-Amino-2.4.3'.5'-tetramethyl-azobenzol (S. 357) (Zincke, Jaenke, 

Vgl. S. 426 bis 428. 
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B. 21, 541). — Die Salze liefern mit Zinkstaub in Alkohol 2.4.3'.5'-Tetramethyl-azobenzol 
{S. 74), mit Zinnohlorür in Alkohol das [2.4-Dimethyl-phenyl]-dimethyl-benzotetrazmdihydrid 
der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4021) (Z., J.). — Chlorid. CKs 

Braunrote Nadeln. — Tribromid, Perbromid (CH 3 ) 2 C 6 H 3 - ; »r 

N:N-C 6 H 2 (CR" 3 ) 2 -N 2 -Br 3 . Blutrote Nadeln. Schmilzt unter f i" i "? 

Zersetzung bei 127— 129°. Wenig löslich in Alkohol und Essig- CH 3 - ._J ^ n ■ c B H 3 (CH 3 )2 
säure. — Sulfat. Ziegelrote Nadeln. — Nitrat. Bräunliche 
Nadeln oder Blättchen. Ziemlich schwer löslich in Wasser und Alkohol. 

2.3.5.2'.4'.5'-Hexamethyl-azobenzol-diazoniumhydro'xyd-(6) C 18 H 2S ON 4 , Formel I 
(nur in Form von Salzen bekannt). B. s. unten bei dem Nitrat. — Das Chlorid liefert bei 
der Reduktion in essigsaurer Lösung mit Zinnchlorür das [2.4.5-Trimethyl-phenyl]-trimethy]- 
benzotetrazindihydrid der Formel II (Syst. No. 4021) (Zotcke, Jabnke, B. 21, 547}. ■ — 
Tribromid, Perbromid (CH 3 ) 3 C 6 H 2 ■ N : N • C 6 H(CH 3 ) 3 ■ N 2 • Br 3 . Dunkelroter krystallini- 

f'Ha 
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CH 3 - N N-CeH-ä(<H3) :l 
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scher Niederschlag. F.: 122—124° (Zers.) (Z., J.).^ Nitrat (CH3) 3 C 6 H 2 -N:N-C 6 H(CH 3 )3- 
N 2 -0-N0 2 . B. Man leitet nitrose Gase in ein Gemisch aus 1 Tl. 6-Ämino-2.3.5.2'.4'.5'-hexa- 
methyl-azobenzol (S. 359), 10 Tln. Eisessig und 3 Tln. konz. Salzsäure; auf Zusatz von Salpeter- 
säure scheidet sich das Nitrat aus (Z., J., B. 21, 546). Rotbraune Blättchen. Ziemlich schwer 
löslich in Wasser und Alkohol. 

1 - Benzolazo - naphthalin - di - NcX) OH 

azoniumhydroxyd - (2) C 18 H 12 ON 4 , ;_' 

Formel III (nur in Form von Salzen in. C 6 H 5 X:X' \ IV. "^ W- C 8 K S 

bekannt). B. s. unten bei dem Chlorid. / \ I 

— Die Salze sind leicht zersetzlich \— '' 

(Zincke, Lawsojt, B. 20, 2898). Das Chlorid wird in essigsaurer Lösung durch Zirm- 
chlorürlösung zu dem Phenylnaphthotetrazindihydrid der Formel IV (Syst. No. 4024) redu- 
ziert (Z., L. ; vgl. Z., Jabnkb, B. 21, 540). Das Chlorid wird durch Wasser unter Entwick- 
lung von Stickstoff und Bildung von l-Benzolazo-naphthol-(2) (S. 162) zersetzt (Z,, L.}. — 
Chlorid. B. Man löst 1 Tl. l-Benzolazo-naphthylamin-(2) (S. 369) in 15 Tln. heißem Eis- 
essig, setzt 3 Tle. konz. Salzsäure hinzu und leitet nach dem Erkalten nitrose Gase ein; 
auf Zusatz von absol. Alkohol und Äther scheidet sich das Chlorid teilweise ab (Z., L., B. 20, 
2898). — Tribromid, Perbromid C 8 H B ■ N: N ■ C 10 H 6 • N 2 • Br 3 . Hochrote Nadeln. Wird 
durch Alkohol rasch verharzt (Z., L.). — Sulfat. Braune Nadeln. Weniger löslich als das 
Chlorid (Z., L.). — Chloroplatinat 2 C 6 H 5 -N:N-C 10 H 6 -N 2 -C1 + PtCl 4 . Gelbe, schwer lös- 
liche Nadeln (Z., L.). 

1 -ß - N aphthalinazo - naphthalin - diazoniumhydroxyd-(2), [1.2'-Azonaplitlialin] - 
diazoniumhycb-oxyd-(2) C 20 H 14 ON 4 , Formel V (nur in Form von Salzen bekannt). B. 
Das Chlorid entsteht, wenn man in eine mit Salzsäure versetzte eisessigsaure Lösung von 
l-j3-Naphthalinazo-naphthy!amin-(2) (S. 374) nitrose Gase einleitet (Z., L., B. 20, 2900). — 

V. • " 1 ~7^ N < > VI. . * .k - , 



->'H 



Das Chlorid hefert bei der Reduktion mit Zinnchlorür das /?-Naphthyl-naphthotetrazin- 
dihydrid der Formel VI (Syst. No. 4024) (Z., L.; vgl. Z., Jaeske, B. 21, 540). Wird durch 
Wasser zersetzt unter Entwicklung von Stickstoff und Bildung von l-/J-Naphthalinazo- 
naphthol-(2) (S. 169) (Z., L.). — Perbromid. Braunrote Nadeln (Z., L-). 

l-Benzolazo-naphthalin-isodiazohydroxyd-(4) C, 6 H 12 ON 4 , y —\ 

s, nebenstehende Formel (nur in Form des Natriumsalzes Dekanat). CaHs N:N^ x -K^N-OH 
— !Natrium-[l-benzolazo-naphthalin-isodiazotat-(4)]. B. / \ 

Durch Diazotierung von 4-Benzola20-naphthylamin-(l) (S. 361) und ^^ 

Erhitzen des Diazoniumsalzes mit wäßr. Natronlauge auf 130 — 150" (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 84609; Frdl. 4, 668). Dunkelbraune Krystalle. 

Vgl. S. 436 bis 428. 
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[4'-Diazo-diphenyl]-<4 azo 2)-[naphthylamin-(D- NHa 

sulfonsäure-(4)] C 22 H 15 3 N 5 S, s. nebenstehende Formel. N :a,-./~\_/~~\ .jf.ji-.--'^ --"--^ 
B. Man bringt in die stark angesäuerte Lösung von 2 Mol.- ' j \— / \— / ' j | 

Gew. Natriumnitrit überschüssiges Benzidinsulfat, läßt '' ~~ ." ~-~-^ 

einige Zeit stehen, filtriert dann und gibt zu der so er- O S0 2 

haltenen Lösung von tetrazotiertem Benzidin Soda und hierauf 1 Mol.-Gew. naphthionsaures 
Natrium (Lange, B. 19, 1699). — Unlöslich in Wasser, Ammoniak und Soda. Verbindet 
sich mit Phenolen und Aminen in alkalischer Lösung. 

[Diphenyl ■ diazoniumhydroxyd - (4=')] - (4 azo 4> - [diphenyl - diazoniumhydr- 
oxyd-^')] C^HjsOjNe = HO-(N:)N-<~y \_> N:N '\~ )-- (")-N(!N)-OH(nur inForcu 
von Salzen bekannt), — Chlorid [:N-C 6 H 4 -C 6 H 4 -N a -Cl],j + 2 H 2 0. B. Man versetzt eine Auf - 
schlämmung von 4 g [4-Amino-diphenyl]-<(4' azo 4'>-[4-amino-diphenyl] (S. 380) in 400 ccm 
l /oiger Salzsäure mit 40 ccm 10°/ iger Natriumnitritlösung; man läßt die entstandene Lösung 
in Eis stehen und vervollständigt die Ausscheidung des Chlorids durch Zusatz von 40 ccm 
konz. Salzsäure (Willstätter, Kalb, B, 39, 3481). Gelbe, undeutlich ausgebildete pris- 
matische Krystalle mit violettem Oberflächenglanz (aus wenig Wasser durch Salzsäure). 
Verpufft bei etwa 95° unter Ausstoßen gelber Dämpfe. Zersetzt sich beim Umkrystallisieren 
aus warmem Wasser leicht; leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in verd. Salz- 
säure. — Nitrat. Hellgelbe Nadeln. Schwer löslich (W., K.). — Chloroplatinat [:N-C 6 H 4 - 
C 6 H 4 -N 2 -C1], + PtCl, + H,0. Gelbe Flocken. Fast unlöslich in Wasser und verd. Säuren 
(W., K.). 



3-Oxy-azobenzol-sulfonsäure-(4')-diazoniumhydr- <1H 

oxyd-(4) C 12 H 10 O 5 N 4 S (s. nebenstehende Formel) bezw. /~\ v- -v- /'■ 

seine Anhydroform C 12 H 8 4 N 4 S % B. Man versetzt das u - U3b '\__/ -Js:JN '\_/ 
Natrium- oder Ammoniumsalz der 3'-Nitro-4'-amino-azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 341) mit 
Natriumnitrit und Salzsäure und behandelt die ausgeschiedene DiazOverbindung mit Kalium- 
dicarbonat in Gegenwart von wenig Wasser; man löst das Reaktionsprodukt in Wasser und 
fällt mit Natriumchlorid das Natriumsalz (Geigy & Co., D. R. P. 197036; Fräl. 9, 349; 
C. 1908 I, 1507). — Natriumsalz. Mennigroter krystallinischer Niederschlag. Gibt mit 
^J-Naphtholnatrium einen rein blauen Farbstoff. 



2.2'-Bis-diazo-azobenzol-disulfonsäure-(4.4') C ls H fl 6 N 6 S 2 , o — N ; N x ; N O 

s. nebenstehende Formel. B. Man kocht 3 g 2.2'-Diamino-azo- ' y—\ /—\ ' 

benzol-disulf onsäure-(4.4') ( S. 409) mit 5 g Salzsäure, 50 g Alkohol 2h ' \ _/ ' : ' \-/ ' * 
und überschüssigem Äthylnitrit, bis die braune Farbe des Niederschlags in Gelb übergegangen 
ist(ZnrCKE, Kuchenbeckek, A. 330, 21). — Gelbes Pulver. Enthält, im Vakuum getrocknet, 
2 H 2 0. Verpufft beim Erhitzen. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol. In Alkalien rot 
löslich. Wird erst durch längeres Kochen mit Wasser oder Alkohol zersetzt. 

4-Diazo-azobenzol-trisulfonsäure- (3.5.4') C 12 H B O N 4 S 3 , 
s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert 4-Amino-azobenzol- 
trisulfonsäure-(3.5.4') (S. 413), angewandt als Kaliumsalz, und salzt HCtoS-^ /■N.or- 
aus (JunGHAmr, Neumann, B. 33, 1370). — K a C 18 H 6 9 N 4 S 3 . 
Braune Nadeln. Zersetzt sich an der Luft, sowie beim Kochen mit »O3H 

Wasser. Beim Kochen mit Alkohol resultiert ein rotes Pulver, wahrscheinlich saures azo- 
benzoltrisulfonsaures Kalium. 



') Zur Konstitution Tgl. die Angaben auf Seite 585. 



Vgl. S. 426 bis 428. 



XIV. Azoxy -Verbindungen. 

(Verbindungen, die vom T vpus R(N 2 0)- H ableitbar sind; vgl. dazu „Leitsätze", 

Bd. I, S. 10— 11, §12a.) 

Die von Kekule in seinem Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II [Erlangen 1866], 

R. 689, 690, 743 den Azoxy Verbindungen gegebene Formulierung ^^ , nach der 

das Sauerstoff atom der N a O- Gruppe an beide Stickstoff atome gebunden erscheint, war 
lange Zeit allgemein üblich. Doch zogen bereits Bambergek, B. 29, 2413 Anm. 2, Brühl, 
B. 31, 1361; Pk. Ch. 25, 602 und Ahgeli in der Abhandlung: Über einige sauerstoffhaltige 

Verbindungen des Stickstoffs [Stuttgart 1908], S. 19 auch die Formulierung ' - 

in Betracht. In neuerer Zeit ist diese von Angeli (vgl. die Abhandlungen: Über die Konsti- 
tution der Azoxyverbindungen [Stuttgart 1913], S. 447 und O. 46 II [1916], 67) durch Dar- 
stellung von Azoxyverbindungen mit ungleichen Radikalen in je zwei strukturisomeren 

R-N:N-R' , RN:N-R' , , , , , 

Formen ■• und •• begründet und durch spektrochemische Unter- 

suchungen von v. Atjwees, Heimke, B. 61 [1928], 1037, 1040 und von Szegö, B. 61, 2087; 
62 [1929], 736 bestätigt worden. 

Auch Azoxyverbindungen mit gleichen Radikalen sind in einigen Fällen in zwei 
isomeren Formen erhalten worden; hier ist Diastereoisomerie im Sinne der Formeln 
R-N:0 R-N:0 

■ und •; anzunehmen (vgl. Angeli, Alessandri, B.A.L. [5] 20 1 [1911], 

897; An., B.A.L. [5] 22 1 [1913], 208; G. 46 II [1916], 74; E. Müller, Hoby, Kbüger, 
Kreutzmasn, A. 493 [1932], 166; E. Mülleb, Kbeutzmann, A. 495 [1932], 132). 

Nomenklatur, Die Verschiedenheit der Konstitution der Isomeren -• und 

O 
RN:NR' , 

läßt sieh im Sinne des folgenden Beispiels ausdrücken: 

C 6 H 5 -N:N-0 8 H 4 K0 2 und C 6 H 5 -N:N-C e H 1 N0 2 

Ö Ö 

K-Phenyl-N'-nitrophenyl-diimid-N-oxyd N-Phenyl-N'-nitropkenyl-diimid-N'-oxyd 

(vgl. Bambebger, Renauld, B. 30, 2278 Anm. 2). 



A. Azoxyderivate der Kohlenwasserstoffe. 

1. Verbindung CnH 2n ON 2 = C^H^-x- (N 2 0)-H. 

Verbindung C 10 H 20 ON 3 = H 8 C<j^ < ^^^^pCH ■ (N.O) • H. 
3.3' - Azoxy - p - menthan C 20 H 38 ON 2 = 

^<S^^^>^^°y^ G <^^^^> C ^ Eine Verbindung, die 
vielleicht diese Konstitution besitzt, s. Bd. XV, S. 67. 

Systematische Ableitung der Azoxy '-Verbindungen s, Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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2. Verbindungen C n H 2n _ 6 ON 2 = C n H 2n _ 7 • (N 2 0) • H. 

1. Verbindung C 6 H 6 ON 2 = C 6 H 5 • (N 2 0) ■ H. 

Azoxybenzol C 12 H 10 ON 2 = C C H 5 -(N 2 0)-C 6 H 5 . Existiert in zwei diastereoisomeren 
(vgl. hierzu S. 620) Formen, dem Azoxybenzol vom Schmelzpunkt 36° (gewöhnlichem Azoxy- 
benzol) und dem Azoxybenzol vom Schmelzpunkt 84° (Isoazoxybenzol). 

a) Azoxybenzol vom Schmelzpunkt 36°, gewöhnliches Azoxybenzol 
C l Ä ON s = C e H i -(N,O)-C 6 H 5 . 

Bildung. Als Hauptprodukt neben vielen anderen Verbindungen durch Zersetzung 
des Nitrosobenzols (Bd. V, S. 230) beim Erhitzen in geschlossenem Gefäß auf 100°, bei mehr- 
monatigem Stehen in Benzollösung im Dunkeln, rascher im Licht, oder bei mehrtägigem Erhitzen 
in Benzol (Bambekger, B. 35, 1606, 1610, 1613, 1614). Aus Nitrosobenzol durch Einw. von 
wäßriger Natronlauge langsam bei Zimmertemperatur, rasch bei 100°, neben kleineren Mengen 
zahlreicher anderer Verbindungen (Bam., B. 33, 1939), durch Einw. von wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge unter Kühlung, neben kleinen Mengen Isoazoxybenzol (S. 624) (Reissbet, B. 
42, 1366), durch Einw. von methylalkohohschem oder äthylalkoholischem Kali unter Küh- 
lung, neben sehr geringen Mengen anderer Verbindungen (Bam., B. 35, 732), durch Einw. 
von äther. Kaliumäthylatlösung unter Kühlung, neben einem hellgelben, in Wasser leicht 
löslichen Kaliumsalz (Hantzsch, Lehmann, B. 35, 905). Beim Behandeln von Nitrosobenzol 
mit Piperidin bei 5° (Spiegel, Kaufmann, B. 41, 680). Beim 12-stündigen Stehen von 
Nitrosobenzol mit Formaldehydlösung und Methylalkohol im geschlossenen Gefäß, neben 
geringen Mengen anderer Verbindungen (Bam., J5. 35, 737). — Bei der Reduktion von Nitro- 
benzol (Bd. V, S, 233) in alkoh. Lösung mit Natriumamalgam (Alexejew, Monographie der 
Azoverbindungen [Kiew 1867], S. 46; Z. 1867, 33; vgl. Ar,., Bl. [2] 1, 326; Z. 1864, 348), 
neben geringen Mengen Azobenzol und Spuren Anilin (Moltschanowski, JK. 14, 225 Anm. 3). 
Man versetzt allmählich eine alkoh. Lösung von 400 g Nitrobenzol mit 5824 g Natriumamalgam 
(3,8%, Natrium enthaltend) und destilliert das überschüssige Nitrobenzol mit Wasserdampf 
ab, wobei auch etwas Azoxybenzol übergeht (Mo., 5K. 14, 224). Man kocht 1000 com aceton- 
freien Methylalkohol, 200 g Natriumhydroxyd und 150 g Nitrobenzol 3 Stunden, destilliert 
den Alkohol ab und gießt den Rückstand in kaltes Wasser (Lachman, Am. Soc. 24, 1180; 
vgl. Rasenack, B. 5, 365). Man kocht die Lösung von 10 Tln. Natrium in 250 TIn. Methyl- 
alkohol 5—6 Stunden mit 30 Tln. Nitrobenzol (Kldtger, B. 15, 866; 16, 941 Anm.). Man 
kocht Nitrobenzol mit „aktiviertem" Natriummethylat in Xylol 7 Stunden (Bbühl, B. 
37, 2076). Zur Bildung von Azoxybenzol aus Nitrobenzol mit Natriumalkoholatlösung oder 
anderen alkoh. Alkalien vgl. Rotabski, JK. 37, 570, 573; C. 1905 II, 894. Beim Erwärmen 
von Nitrobenzol mit trocknem Ätzkali bilden sich aus 5 Mol. -Gew. Nitrobenzol 1 Mol.-Gew, 
Azoxybenzol und 3 Mol.-Gew. 2-Nitro-phenol (Lepsius; vgl. Wohl, Aue, B. 34, 2444 
Anm. 2). Beim Koehen von Nitrobenzol mit alkoh. Kaliumhydroxyd, neben etwas Anilin 
und anderen Produkten (Zinin, J. pr. [1] 38, 98; G. Schultz, H. Schmidt, A. 207, 328). 
Bei der Reduktion von Nitrobenzol in verdünnter äthylalkokolischer Lösung mit 5%igem 
Magnesiumamalgam (Evans, Fry, Am. Soc. 26, 1161). Beim Erhitzen von Nitrobenzol 
in alkoh. Lösung mit Calciumspänen unter Zusatz von wenig Quecksilberchlorid- oder Kupfer- 
sulfat-Lösung (Beckmann, B. 38, 904). Aus Nitrobenzol durch Reduktion mit Eisen und 
Natronlauge bei 100— 120° (Chem. Fabr. Weileh-teb Meer, D.R.P. 138496; Frdl.S, 1292; 

C. 1903 I, 372), durch 36-stündiges Erhitzen mit 1 Tl. Eisenkies und 3 Tln. 60°/ iger Natron- 
lauge unter Rückfluß (Bayee & Co., D. R. P. 204653; C. 1909 I, 234). Beim Erhitzen von 
Nitrobenzol mit amorphem Phosphor in Gegenwart von Alkalien, neben Anilin, Hydrazo- 
benzol und Azobenzol (Weyl, B. 40, 973). Bei 48-stündigem Erwärmen von 1 Tl. Nitro- 
benzol mit 3 Tln. 60%iger Natronlauge und 1 Tl. Steinkohle auf 110—140° (Bayer & Co., 

D. R. P. 210806; 0. 1909 II, 163). Bei 8-stündigem Kochen von 25 g Nitrobenzol mit 30 g 
arseniger Säure, 40 g Natriumhydroxyd und 400 g Wasser (Loesneb, J. pr. [2] 50, 564; 
vgl. L„ D. R. P. 77563; Frdl. 4, 42). Neben Azobenzol beim Erhitzen von 100 kg Nitro- 
benzol mit 300 kg 60%iger Natronlauge und 200 kg Natriumsulfid (Na 2 S + 9H 2 0) auf 140° 
(Höchster Farbw., D. R. P. 216246; C. 1909 II, 2104). Neben anderen Produkten bei der 
Einw. des Lichtes auf Gemische von Benzaldehyd und Nitrobenzol (Ciamician, Silbeb, 
B. 38, 1179, 1184; O. 36 II, 190; R. A. L. [5] 141, 271). Azoxybenzol entsteht ferner, neben 
Azobenzol, durch elektrochemische Reduktion des Nitrobenzols in wäßrig-alkoholischer 
Kalilauge an einer Blei- oder Quecksilberkathode bei 30 — 50°; man unterbricht die Reduk- 
tion, bevor aJles Nitrobenzol reduziert ist (Elbs, Ch.Z. 17, 209). Eine Lösung von Nitrobenzol 
in wäßrig-alkoholischer Natronlauge liefert bei der elektrochemischen Reduktion an einer 
Platinkathode mit konstantem Kathodenpotential von — 0,93 Volt bei Zimmertemperatur 
fast ausschließlich Azoxybenzol, neben Spuren Hydrazobenzol und Anilin (Haber, Z. El. Ch. 
4, 507). Azoxybenzol wird ausschließliches Produkt, wenn man die Suspension des Nitro- 

Systematische Ableitung der Azoxy -Verbindungen s, Bd. I, S. JO — JJ, § 12a. 
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benzols in 2 — 4%iger wäßriger Natronlauge oder in entsprechend konzentrierten Alkalisalz- 
lösungen an Platin-, Nickel- oder Quecksilberkathoden unter gutem Rühren bei einer Strom- 
dichte von 5 — 7 Amp. pro 100 qom und einer Temperatur von 90° reduziert (Lös, Z. El. Ch. 
7, 336; B. 33, 2332; Ph. Ch. 34, 662; D. R. P. 116467; C. 19011, 149). Zur Bildung von 
Azoxybenzol aus Nitrobenzol durch Elektrolyse der wäßrig-alkalischen Suspension bei 80° 
ohne Diaphragma unter Anwendung einer Nickelkathode von großer Oberfläche vgl. Höchster 
Earbw., D. R. P. 127727; C. 1902 1,446; Brand, Die elektrochemische Reduktion organischer 
Nitrokörper und verwandter Verbindungen, AiotENSsche Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vorträge, Bd. XIII [Stuttgart 1908], S. 176, Die Ausbeute an Azoxybenzol 
bei der elektrochemischen Reduktion des Nitrobenzols in natronalkalischer Suspension ist 
bei gleichem Kathodenpotential von der Art des Kathodenmaterials unabhängig (Lob, Moore, 
Ph. Ch. 47, 418, 443). Azoxybenzol entsteht neben Phenylhydroxylamin bei der elektro- 
chemischen Reduktion von Nitrobenzol in ammaniakalisch-alkoholischer Chlorammonium- 
lösung an Platinkathode bei 17 — 20° oder Bleikathode bei 12° (Haber, Schmidt, Ph. Ch. 

32, 272, 283). Entsteht als Nebenprodukt auch bei der elektrochemischen Reduktion des 
Nitrobenzols in saurer Lösung, so neben Benzidin und anderen Produkten, bei der Elektro- 
lyse von Nitrobenzol in alkoholisch- schwefelsaurer Lösung an Platin- oder Nickelkathode 
(Häussermann, Ch.Z. 17, 129; Habeb, Z. El. Ch. 4, 510; Lob, Z. Hl. Ch. 7, 323, 325). 

Azoxybenzol entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von Anilin mit verdünnter 
Wasserstoffsuperoxydlösung (Prud'homme, Bl. [3] 7, 622). In geringer Menge neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von Anilin in verdünnter schwefelsaurer Lösung mit Kalium- 
permanganat in Gegenwart von Pormaldehyd bei — 1° (Bambercier, Tschirner, B. 32, 342 ; 

A. 311, 87). Durch Einw. von metallischem Natrium auf das Gemisch von Anilin und Nitro- 
benzol und Behandeln der entstandenen Verbindung [vielleicht CgHs-NOOHONaVNfNa)' 
C 6 H 5 ] mit Wasser (Angeli, Maechetti, B. A. L. [5] 15 I, 481 ; vgl. auch Angeli, Castellana, 

B. A. L. [5] 14 II, 659). — Beim Schmelzen von Phenylhydroxylamin (Bd. XV, S. 2), neben 
Anilin (Bambekger, Lagutt, B. 31, 1505 Anm. 2), Bei 60 — 70-stündigem Leiten von Luft 
durch eine trockne benzolische Lösung von Phenylhydroxylamin, neben geringen Mengen 
Harz (Bam., B. 33, 121). Beim Stehen der wäßr. Lösung von Phenylhydroxylamin an der 
Luft oder rascher beim Leiten von Sauerstoff durch die wäßr. Lösung (Bam., B. 27, 1550; 

33, 113). Beim Kochen von Phenylhydroxylamin mit Wasser, neben anderen Produkten 
(Bam., B. 27, 1551). Bei der Einw. von wäßr. Natronlauge auf Phenylhydroxylamin unter 
Luftabschluß, neben Anilin (Bam., Bbady, JB. 33, 272). Beim Leiten von Sauerstoff durch 
die Lösung oder Suspension von Phenylhydroxylamin in wäßr. Natronlauge, neben etwas 
Nitrobenzol und sehr geringen Mengen anderer Produkte (Bam., B. 33, 118 ; Bam., Brady, 
B. 83, 273). Fast ausschließlich bei mehrmonatiger Einw. von genau neutralisierter Wasser- 
stoffsuperoxydlösung auf Phenylhydroxylamin bei Luftabschluß (Bam., B. 33, 119). Bei 
24-stündiger Einw. von Wasserstoffsuperoxyd auf Phenylhydroxylamin in Gegenwart von 
Natronlauge, neben etwas Nitrobenzol und sehr geringen Mengen anderer Produkte (Bam., 
B. 33, 119). Fast ausschließlich bei der Oxydation von Phenylhydroxylamin mit alkal. 
Kaliumpermanganatlösung (Reissbet, B. 29, 641 Anm. ; vgl. Bamberger, Tschirner, 
B. 32, 342 Anm. 1 ). Neben anderen Produkten durch Behandeln von Phenylhydroxylamin 
mit alkoholischer oder wäßriger Schwefelsäure oder mit alkoholischem Chlorwasserstoff 
(Bam., Lagutt, B. 31, 1501, 1502, 1503). Beim Erhitzen von Phenylhydroxylamin mit Eis- 
essig auf 100°, neben Anilin und geringen Mengen 4-Amino-diphenylamin (Bam., La., B. 
31, 1505 Anm. 1). Als Hauptprodukt neben geringen Mengen Nitrosobenzol beim Behandeln 
der wäßr. Suspension von Phenylhydroxylamin mit einer wäßr. Lösung von Quecksilber- 
aeetamid (Forstee, Soc. 73, 786). Als ausschließliches Produkt bei der Einw. von Nitroso- 
benzol auf Phenylhydroxylamin in alkoh. Lösung (Bam., Renauld, B. 30, 2278; Bam., 
Rising, A. 816, 257). Beim Erhitzen von Phenylhydroxylamin mit Anilin und salzsaurem 
Anilin auf 130°, neben anderen Verbindungen (Bam., La., B. 31, 1506). — Neben Azobenzol 
beim Behandeln von Hydrazobenzol (Bd. XV, S. 123) in alkoholisch-alkalischer Lösung mit 
Nitrosobenzol (Haber, C. Schmidt, Ph. Ch. 32, 280, 282; vgl. Bam., B. 33, 3509), oder mit 
Nitrobenzol (Ha., Schm., Ph. Ch. 32, 281). Durch Oxydation von Azobenzol in essigsaurer 
Lösung mit Chromsäure im Druckrohr bei 150 — 250° (Peteiew, B. 6, 557). 

Beim Erhitzen von Isoazoxybenzol (S. 624) auf 67° (Reissert, B. 42, 1368). 

Beim Erwärmen von Glyoxim-N.N'-diphenyläther (Syst. No. 4620) mit alkoh. Kali, 
neben Anilin (v. Pechmann, B. 30, 2878). 

Darstellung. Aus Nitrobenzol durch Kochen mit Natriummethylatlösung (s. S. 621): 
L. Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 212, 
durch Kochen mit einer wäßr. Lösung von arsenigsaurem Natrium (s. S. 621): Organic Syn- 
theses, Vol. XI [New York 1931], S. 16. 

Physikalische Eigenschaften. Hellgelbe Nadeln. Nach Knipscheer, R. 22, 21 läßt sich 
Azoxybenzol in Form farbloser Plättchen erhalten, wenn man es mit einem Gemisch von 
4 Tln, Eisessig und 1 Tl. Essigsäureanhydrid, das mit Chlorwasserstoff gesättigt ist, auf 
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150 — 180° erhitzt und die Lösung längere Zeit an der Luft stehen läßt. Rhombisch (Bodewig, 
Z. Kr. 3, 411 ; J. 1879, 465). F: 36° (Zdot, J. pr. [1] 36, 99). Azoxybenzol ist mit überhitztem 
Wasserdampf bei 140—150° leicht flüchtig (Rassow, Rülxe, J. pr. [2] 65, 105 Anm.). D; s : 
1,1590 (Brühl, Ph. Ch. 16, 218); DU: 1,248 (Robertson, Soc. 81, 1242). Unlöslich in Wasser, 
leicht löslieh in Alkohol und Äther (Z., J. pr. [1] 36, 99). 100 Tle. einer bei 16° gesättigten 
Lösung in absol. Alkohol enthalten 17,5 Tle. Azoxybenzol (Moltschanowski, 3K. 14, 226). 
100 g 94%iger Alkohol lösen bei 0° 5 g, bei 15° 11,4 g, 100 g Ligroin (Kp: 70—80°) lösen bei 
0" 10,7 g, bei 15° 43,5 g Azoxybenzol (Lachmas, Am. Soc. 24, 1181). Molekulare Gefrier- 
punktserniedrigung: 85 (Bruni, R. A. L. [5] 11 II, 191). Kryoskopisch.es Verhalten in Benzol: 
Au Webs, Ph. Ch. 12, 714, in Naphthalin : Au., Ph. Ch. 32, 54. n£: 1,65103; n%: 1,66438 
(Brühl, Ph. Ch. 16, 219). Schmelzwärme: Brunner, B. 27, 2106. Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Vol.: 1529,5 Cal., bei konstantem Druck: 1530,1 Cal. (Petit, A. ch. 
[6] 18, 161); bei konstantem Vol.: 1541,1 Cal., bei konstantem Druck: 1541,7 Cal. (Lemoult, 
Cr. 143, 774; A. ch. [8] 14, 185). 

Chemisches Verhalten. Azoxybenzol wird durch Einw. direkten Sonnenlichtes zu 2-Oxy- 
azobenzol (S. 90) isomerisiert ; diffuses Sonnenlicht wirkt nur sehr schwach isomerisierend; 
Auerlicht ist ohne Einwirkung (Knlpscheer, B. 22, 15, 16). Wird durch Erhitzen in einer 
Kohlendioxyd-Atmosphäre auf 240 — 260° zum Teil in 2- und 4-Oxy-azobenzol umgelagert; 
im Reaktionsprodukt ist auch Azobenzol enthalten (Kn., S. 22, 7). Umlagerung durch 
Schwefelsäure s. u., durch Essigsäureanhydrid s. S. 624. Bei der trocknen Destillation von 
Azoxybenzol entstehen Azobenzol, A nilin (Zinin, J. pr. [1] 36, 100; vgl. auch Rasenack, 
B. 5, 365; Schultz, Schmidt, A. 207, 329) und wenig Nitrosobenzol (Bamberger, B. 27, 
1182). Bei der elektrolytischen Reduktion des Azoxybenzols in alkoh. Natronlauge an einer 
Platinkathode entsteht Hydrazobenzol (Bd. XV, S. 123) (Haber, Schmidt, Ph. Gh. 32, 
274). Bei der elektrochemischen Reduktion des Azoxybenzols in alkoholisch-schwefelsaurer 
Lösung an einer Quecksilberkathode bei gewöhnlicher Temperatur (Lob, B. 33, 2333; Z. El. 
Ch. 7, 337; Ph. Ch. 34, 662; vgl. Ha., Z. El. Ch. 4, 511) oder in Salzsäure (D: 1,13), in Gegen- 
wart von etwas Zinnchlorür (1 — 1,5% der angewandten Salzsäure) an einer Nickelkathode 
bei 60— 80°(Löb, Z. El. Ch. 7, 597; D. R. P. 122046; Frdl. 6, 77; C. 1901 II, 249) entsteht 
als Hauptprodukt Benzidin (Bd. XIII, S. 214) neben geringen Mengen Anilin und Diphenyltn 
(Bd. XIII, S. 211). Über die elektrolytische Reduktion des Azoxybenzols zu Benzidin in 
saurer Lösung in Gegenwart von Titanverbindungen vgl. Höchster Farbw., D. R.P.168273; 
G. lÖOe I, 1199, in Gegenwart von Vanadinverbindungen vgl. Hö. F., D. R. P. 172654; C. 
1906 II, 724. Azoxybenzol geht beim Behandeln in alkoh. Lösung mit Natriumamalgam 
in Hydrazobenzol über (Alexejew, Monographie der Azoverbindungen [Kiew 1867], S. 27, 
47; Z. 1867, 34). Auch bei der Reduktion in alkoh. Lösung mit einer neutralen wäßrigen 
Lösung von Chromchlorür entsteht Hydrazobenzol (Petit, A. ch. [6] 18, 187). Bei 6-stündigem 
Kochen von Azoxybenzol mit Hydroxyl&min in Gegenwart von überschüssigem methyl- 
alkoholischem Kali bleibt Azoxybenzol fast unverändert; erhitzt man 16 Stunden in einer 
Druckflasche auf 100°, so erhält man Azobenzol neben sehr geringen Mengen Anilin, 2- und 
4-Oxy-azobenzol (Lachman, Am. Soc. 24, 1193). Reduktion des Azoxybenzols mit Eisen und 
Natronlauge: Chem. Fabr. Weeler-ter Meeb, D. R. P. 138496; Frdl. 6, 1292; C. 1903 I, 
372. Behandelt man 5 g Azoxybenzol mit einer Lösung von Zinnchlorür (aus 10 g Zinn) 
in Alkohol, so erhält man hauptsächlich Anilin und nur wenig Benzidin (Schmidt, Schultz, 
A. 207, 325). Beim Erhitzen von Azoxybenzol mit Jodwasserstoff säure in offenem Gefäß 
erfolgt Bildung von Benzidin (Sendziuk, Z. 1870, 267; Werigo, A. 165, 202). Konz. Salz- 
säure wirkt auf Azoxybenzol erst beim Erhitzen auf über 200° und dann weitgehend zersetzend 
ein (Lach., Am. Soc. 24, 1193). Beim Erhitzen mit überschüssiger Bromwasserstoffsäure 
(D: 1,38) im Druckrohr entsteht 2.4-Dibrom-anilin (Bd. XII, S. 655) (Sendziuk, Z. 1870, 266; 
Werigo, A. 165, 202). Bei mäßigem Erwärmen von Azoxybenzol mit konz. Schwefelsäure 
entstehen 4-Oxy-azobenzol (S. 96) und Azobenzol (Wallach, Belli, B. 13, 525; Wa., Kiepen- 
heuer, B. 14, 2617); daneben bilden sich 2-Oxy-azobenzol (S. 90) (Bamberoer, B. 38, 3192), 
4-Oxy-azobenzol-sulfonsäure-(4') (S. 272), Amylamin (wahrscheinlich normales) und ein 
schwarzes amorphes Pulver (unschmelzbar und unlöslich in allen gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln) (Lachman, Am. Soc. 24, 1181). Erhitzt man 1 Tl. Azoxybenzol mit 5 Tln. rauchender 
Schwefelsäure auf 100 — 110°, bis sich die Mischung klär in Wasser löst, so erhält man eine 
Monosulfonsäure C 12 H 9 ON 2 -S0 3 H (S. 624), eine Disulfonsäure C 12 H 8 ON 2 (S0 3 H) 2 (S. 624), eine 
Trisulfonsäure C 12 H,ON 2 (S0 3 H) 3 (S. 625) und eine Tetrasulfonsäure Ci 2 H 6 ON 2 (S0 3 H) 4 (S. 625); 
die letzten drei Säuren entstehen in größerer Menge — wobei die Trisulfonsäure immer vor- 
wiegt ■ — , wenn man 2 — 3 Stunden mit 10 Tln. rauchender Schwefelsäure auf 150° erhitzt 
(Wilsing, A. 215, 229; vgl. Lachman, Am. Soc. 24, 1189). — Beim Behandeln von Azoxy- 
benzol mit Salpetersäure (D : 1,45) entsteht als Hauptprodukt 4-Nitro-azoxybenzol und daneben 
etwas 2-Nitro-azoxybenzol(Zi., A. 114, 218; Schmidt, A. 122, 168; Z. 1869, 417; Werner, 
.Stiasnt, B. 32, 3262, 3271; vgl. Zi., J. pr. [1] 36, 100; Laurent, Gerhardt, A. 75, 71; 
J. 1849, 442). Durch Eintragen von Azoxybenzol in Salpeterschwefelsäure unter Kühlung 
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erhält man 2.4.2'- und 2.4.3'-Trinitro-azoxybenzol, neben anderen Produkten (Klinger, 
Zuurdeeg, A. 255, 319; vgl. Schmidt, Z. 1869, 421; Webneb, Stiasny, B. 82, 3261, 3263, 
3280). Azoxybenzol wird in geschmolzenem Zustand oder in alkoh. Lösung durch Chlor 
nicht angegriffen (Zi., J. <pr. [1] 36, 100). Bei der Einw. von Brom auf eine Lösung von 
Azoxybenzol in möglichst wenig Kohlenstofftetrachlorid unter Kühlung bildet sich Azoxy- 
benzoldibromid (s. u.) (Wohl, B. 38, 4140). Beim Stehen einer Lösung von Azoxybenzol 
in Kohlenstofftetrachlorid oder Chloroform mit Phosphorpentachlorid in geschlossenem 
Gefäß entsteht unter Entwicklung von Chlor Azobenzol (Knipsceebe, B. 22, 27 ; vgl. Weeioo, 

A. 165, 202). Über die Einw. von PBr 5 auf Azoxybenzol in äther. Lösung vgl. Wekigo, A. 
165, 203. Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Azoxybenzol in Petroläther entsteht in 
geringer Menge 4-Chlor-azobenzol (Kk., B. 22, 28). 

Durch Behandeln von Azoxybenzol mit Benzol und Aluminiumchlorid und nachfolgende 
Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser werden (neben anderen Produkten) 4-Benzol- 
azo-diphenyl (S. 83) und DiphenyI-<4azo4>-diphenyl (S. 83) gebildet (Bandrowski, Proko- 
peczko, C. 1904 1, 1491). Beim Erhitzen von Azoxybenzol mit Essigsäureanhydrid im Druck- 
rohr auf 170° tritt keine Reaktion ein, bei 200 — 205° werden 2-Oxy-azobenzol und Spuren des 
Acetylderivates dieser Verbindung, aber kein 4-0xy -azobenzol gebildet (Knipscheee, B. 22,19). 
Acetylehlorid gibt bei niedriger Temperatur ein in rötlichen Flocken sich abscheidendes, aber 
nur bei Gegenwart von überschüssigem Acetylehlorid beständiges Additionsprodukt; erhitzt 
man im Druckrohr auf 140 — 150°, so entstehen 4.4'-Dichlor-azobenzol und 4-Chlor-acetanilid 
(Bd. XII, S. 611) (Kk„ B. 22, 21, 22). Butyrylchlorid liefert gleichfalls ein rötliches, un- 
beständiges Additionsprodukt (Kn., B. 22, 24). Benzoylchlorid reagiert bei 150—160° unter 
Entwicklung von Chlorwasserstoff und Bildung von Azobenzol und anderen Produkten 
(Kn., B. 22, 26). Azoxybenzol wird durch 4-stündiges Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 
110° nicht verändert (Lachman, Am. Soc. 24, 1193). Beim Erhitzen von Azoxybenzol mit 
1 Mol. -Gew. Hydrazobenzol in Gegenwart von alkoh. Kali entsteht quantitativ Azobenzol 
(Fbeundler, BL [3] 31, 459). Diäthylzink wirkt auf Azoxybenzol in der Kälte nicht ein, 
in der Wärme findet unter Gasentwicklung sehr komplizierte Reaktion statt (Lach., Am. Soc. 
24, 1193). 

b) Azoxybenzol vom Schmelzpunkt 84°, Isoazoxybenzol C, a H 10 ON 2 = C 6 H 5 ■ 
(N 2 0)C 6 H 5 . (Das MoL-Gew. ist kryoskopisch bestimmt.) B. Entsteht neben dem gewöhn- 
lichen Azoxybenzol, wenn man 15 g Nitrosobenzol in 300 cem 96°/oigem Alkohol löst und 
bei 9° ein Gemisch von 30 cem 2n-Natronlauge und 40 cem 96 / o igem Alkohol hinzufügt, wobei 
die Lösung sich auf 23° erwärmt; man trennt die Isomeren durch Verreiben mit kaltem 
Petroläther, in welchem Azoxybenzol sich leicht, Isoazoxybenzol schwer löst (ReisserT, 

B. 42, 1367). — Fast farblose Nadeln. Schmilzt, rasch erhitzt, bei 84°. Leicht löslich in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, außer in Petroläther; in wäßr. Alkohol leichter 
löslieh als das gewöhnliche Azoxybenzol. Die Lösungen sind nur schwach gelb. — Bei ge- 
wöhnlicher Temperatur beständig. Wird durch Erhitzen auf 67" auf dem Wasserbad, rascher 
bei höherer Temperatur, in das gewöhnliehe Azoxybenzol umgelagert. 

Umwandlungsprodukte ungewisser Konstitution aus Azoxybenzol. 

Azoxybenzoldibromid C 12 H M 0N 2 Br 2 . B. Aus Azoxybenzol (F: 36°) und Brom in 
Kohlenstofftetrachlorid unter Kühlung mit Kältegemisch (Wohl, B. 36, 4140). — Rotbraune 
Krystallmasse. Gibt leicht Brom ab. 

Monosulfonsäure C 12 H 10 O 4 N 2 S. B. Man erhitzt 1 Tl. Azoxybenzol (F: 36°) mit 5 Tln. 
rauchender Schwefelsäure solange auf 100 — 110", bis eine Probe sich klar in Wasser löst 
(Wilsestg, A. 215, 228; vgl. indessen Lachman, Am. Soc. 24, 1181, 1189). — Rötliche, metall- 
glänzende Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol und verd. Säuren (W.). 
Liefert beim Behandeln mit Zinnchlorür kein Anilin; Brom wirkt auf eine kochende Lösung 
des Kaliumsalzes nicht ein (W.). Das Chlorid krystallisiert aus Äther in rotgelben Blättchen 
vom Schmelzpunkt 122°, das Amid krystallisiert aus Alkohol in fleischfarbenen Blättchen 
vom Schmelzpunkt 212° (W.). — KC 12 H 9 4 N 2 S + H 2 0. Gelbrote Blättchen. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 15° 0,8S Tle. wasserfreies Salz; schwer löslich in Alkohol (W.). Gelbliche 
bis röthohe, stark glänzende Blättchen (aus Wasser) (W.). — Ba(C 12 H 9 4 N 2 S) 2 . Rötlichgelbe 
Blättchen (aus Wasser). Schwer löslich in heißem Wasser (W.). 

Disulfonsäure C 1B H, 7 N 2 S 2 . B. Man erhitzt 1 Tl. Azoxybenzol (F: 36°) mit 10 Tln. 
rauchender Schwefelsäure 2 — 3 Stdn. auf 130°, neutralisiert die mit Wasser verdünnte und nach 
24-stdg. Stehen filtrierte Flüssigkeit mit Kalk und fällt aus der filtrierten Lösung den gelösten 
Kalk durch Kaliumcarbonat aus; beim Verdunsten der Lösung scheidet sich erst das Kaliumsalz 
der Disulfonsäure C 12 H 10 7 N 2 S 2 , hierauf jenes der Tetrasulf onsäure C 12 H 10 13 N 2 S 4 aus; das in 
der Mutterlauge verbleibende Kaliumsalz der Trisulfonsäure C 12 H 10 1( )N 2 S3 wird, nachdem 
das überschüssig zugesetzte Kaliumcarbonat in essigsaures Salz verwandelt ist, mit Alkohol 
ausgefällt (Wilsing, A. 215, 230; vgl. indessen Lachman, Am. Soc. 24, 1181, 1189). — 
Gelbrote Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, etwas schwerer in verdünnten Säuren (W.). 
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Brom wirkt auf eine siedende Lösung des Kaliuinsalzes nicht ein (W.). — K 2 C 12 H g O r N 2 S 2 
— 2H 2 0. Dunkelrote Nadeln. In kaltem Wasser ziemlich schwer löslich; schwer löslich in 
Alkohol (W.). — Ag 2 C, 2 H 8 0jN 2 S 2 . Dunkelroter krystaIHniseher Niederschlag. Zersetzt 
sich bei 150° (W.). — ■ BaC 12 H 8 0,N 2 S 2 + H 3 0. Rotgelber krystallinischer Niederschlag. Schwer 
löslich in kaltem Wasser (W.). 

Trisulfonsäure C 12 H 10 O ]0 N 2 S 3 , vielleicht 4-Oxy-azobenzol-trisulfonsäure-(3.5.4') 
H0 3 S-C f JH 4 -N:X-C ß H 2 (SO. ) H) ä OH. B. Ist das Hauptprodukt der Einw. von viel rauchender 
Schwefelsäure auf AzoxybenzoI(F: 36°) in der Wärme; vgl. S.624 die Angaben bei der Disulfon- 
säure (Wilsing, A. 215, 234; vgl. indessen Lackman, Am. Soc. 24, 1181, 1189). — Rubin- 
rote, grünlich schillernde Nadeln. Zerflioßlich ; weniger leicht löslich in Alkohol und in verd. 
Säuren als in Wasser, unlöslich in Äther (W.). Aus der Lösung des Kaliumsalzes scheidet 
sich auf Zusatz von Brom 2.4.6 - Tribrom - phenol ab (W.). Wird von Reduktionsmitteln 
in Sulfanilsäure und [4-Amino-phenolJ-a-disulfonsäure (Bd. XIV, S. 818) zerlegt (W-). Das 
Chlorid scheidet sich aus Benzol als rotes Krystallpulver vom Schmelzpunkt 217—220° ab; 
das Amid bildet gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 260" (W.). — K 3 C 12 H 7 O 10 N 2 S 3 ^3H 2 O. 
Goldgelbe Nadeln. Leicht löslich in kaltem, in jedem Verhältnis in heißem Wasser, schwer 
in Alkohol (W.). — Das Silbersalz ist ein dunkelroter Niederschlag, der sich in der Wärme 
sogleich unter Abscheidung eines Silberspiegels zersetzt (W.). — Ba 3 (C I2 H 7 O 10 N 2 S 3 ) 2 + 7 H 2 0. 
Dunkelbrauner krystallinischer Niederschlag. Schwer löslich in kaltem Wasser (W.). — 
Pb 2 C 12 H 6 O 10 N 2 S3-hl 1 / 2 H 2 O. Hellroter krystalliniaeher Niederschlag, erhalten durch Fällen 
des Kaliuinsalzes mit Bleizuckor; ziemlich löslich in kaltem Wasser (W.). 

Tetrasulf onsäure C 13 H 10 O J3 N 2 S 4 . B. Beim Erhitzen von Azoxybenzol(F: 36°) mitlOTln. 
rauchender Schwefelsäure auf 150°; s. S. 624 die Angaben bei der Disulfonsäure (WlLSrNG, 

A. 315, 241; vgl. indessen Lachman, Am. Soc. 24, 1181, 1189). — Amorph. Die Lösung des 
Kaliumsalzes reduziert sogleich Silberlösung und gibt mit Bromwasser einen Niederschlag 
von Tribromphenol (W.). — K 5 C la H 6 13 N 2 S 4 + 77 2 H 2 0. Goldgelbe, kugelig vereinigte 
Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser, weniger in kaltem, schwer in Alkohol (W.). — 
Ba 2 C 12 H 6 13 N 2 S 4 -+- 7 H 2 0. Gelbroter krystallinischer Niederschlag. Krystallisiert aus heißem 
Wasser in Warzen (W.). 

Substituierte Azoxybenzoh. 

2.2'-Dichlor-azoxybenzol C 12 H 8 0N 2 C1 2 = C 6 H,C1 -(N 2 0) -0^01. B. Aus o-Chlor- 
nitrobenzol und Natriummethylat in verdünnter methylalkoholischer Lösung (Brand, 
J. pr. [2] 67, 148). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 56°. 

3.3'-Dichlor-azoxybenzol C 12 H 8 0N 2 C1 2 = C 6 H 4 Cl-(N ä O)C e H 4 Cl. B. Beim Kochen 
von 5 Tln. m-Chlor-nitrobenzol mit 4 Tln. Ätzkali und 25 Tln. 85%igem Alkohol (Lauben- 
heimee, B. 8, 1623). Bei der Einw. von Natriumsulf id auf m -Chlor -nitrobenzol (Nietzki, 
Rothof, B. 29, 2474). — Hellockerfarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 97"; sublimiert bei etwa 
180° in Nadeln; 1 Tl. löst sich in 350 Tln. 8ö°/ igem Alkohol bei 18°; schwer lÖBlich in kaltem 
Eisessig, ziemlich leicht in Äther (L.). Beim Erhitzen in einer C0 2 -Atmosphäro auf 230 — 240° 
entsteht anscheinend ein Gemisch von verschiedenen Dichlor-oxy-azobenzolen; ebenso 
wirkt Belichtung der festen Substanz im direkten Sonnenlicht (Knifscheer, R. 22, 13). 
Liefert mit rauchender Schwefelsäure 3.3'-DichIor-4-oxy-azobenzol (S. 120) und wenig 3.3'-Di- 
chlor-azobenzol (S. 35) (G. Schultz, B. 17, 464). 

4.4'-I>ichlor-azoxybenzol C 12 H 8 0N 2 C1 2 = G 6 H 1 C1-(N 2 0)-C 6 H 4 C1. B. Bei der Einw. 
von Natriumamalgam auf p-Chlor-nitrobenzol (Alexejew, Z. 1866, 269), Beim Kochen von 
5 Tln. p-Chlor-nitrobenzol mit 2 Tln. Ätzkali und 25 Tln. 85%igem Alkohol (Lattbenheimer, 

B. 8, 1626; vgl. Hbümam, B. 5, 911; Willgerodt, B. 14, 2636; 15, 1004). Neben anderen 
Produkten aus 1 Mol. -Gew. p-Chlor-nitrobenzol und 1V 2 Mbl.-Gew. Na 2 S in alkoh. Lösung 
(Kehrmann, Bauer, B. 29, 2362, 2365). Man trägt in eine absolut-ätherische Lösung von 
p-Chlor-nitrobenzol Natrium ein und behandelt das schwarze Reaktionsprodukt mit konz. 
Salzsäure (Hofjia^n, Geyger, B. 5, 916). Aus Nitrosobenzol bei der Einw, von käuflicher 
konzentrierter Salzsäure, von alkoh. Salzsäure, von Chlorwasserstoff in Chloroform oder von 
Chlorwasserstoff in Benzol, neben anderen Produkten (Bamberger, Busdorf, Szolayski, 
B. 32, 212, 217). Aus N-[4-Chlor-phenyl]-hydroxylamin (Bd. XV, S. 10) und Nitrosobenzol 
(Bambergeb, Renauld, B. 30,2278). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol), benzolhaltige, 
fast farblose Prismen (aus Benzol). F: 134,5° (Al.), loa— 156° (Heu.). Sublimiert unzersetzt 
(Heu.). Leicht löslich -in Äther, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser (Ho., Gey.). 
— Liefert mit Schwefelammonium im geschlossenen Rohr bei^ 100° 4.4'-Dichlor-hydrazo- 
benzol (Bd. XV, S. 426) (Ho., Gey,). Beim Eintragen in rauchende Schwefelsäure entsteht 
4.4'-Dichlor-azobenzol (S. 36) (Heu.). 

[4-Chlor-benzolazoxy]-acetaldoxim C 8 H 8 S ,N 3 C1 = C 8 H 4 C1(N 2 0)-C{ :N-OH)-CH 3 . 
B. Durch Oxydation von /i-[a-Oximino-äthyl]-4-chlor-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 427) 
mit salpetriger Säure in salzsaurer Lösung (Bamberger, B. 35, 58; B., Grob, B. 35, 77). 
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— Schwach gelbliche Nadeln (aus Chloroform + Petroläther). F: 101,5°; sehr leicht löslich in 
Benzol und Chloroform, etwas löslich in Wasser, schwer in Petroläther (B., G.). 

2.5.2'.5'-Tetrachlor-azoxybenzol C 12 H 6 0N 2 C1 4 = C 6 H 3 C1 3 -(N 2 0)-C 6 H 3 C1 2 . B. Aus 
2.5-Dichlor-l-nitro-benzol und alkoh. Kah neben anderen Produkten (Latjbenheimer, B. 
7, 1600). Man kocht das zunächst stark gefärbte Tetrachlor-azoxybenzol zur Entfernung 
des Farbstoffes mit Eisessig und etwas Salpetersäure (L., B. 8, 1627). — Hellgelbe Nadeln. 
F: 141,5° (L., B. 8, 1627). 

3.5.3'.5'-Tetrachlor-azoxybenzol C 12 H 6 0N 2 C1 4 == C C H 3 C1 2 • (N 2 0) • C 6 H 3 C1 2 . B. Beim 
Behandeln von 3.5-Dichlor - 1 - nitro - benzol mit alkoh. Kaliumhydrosulfid (Beilstein, 
Kurbatow, A. 197, 84). In geringer Menge bei der Einw, von alkoh. Natrium disulfid Na 2 S 2 
auf 3.5-Dichlor-l-nitrobenzol (Blanksma, B. 28, 108). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 171—172° (Be., K.), 190° (Bl.). 

3.3'-Dibrom-azoxybenzol C 12 H g 0N 2 Br 2 = C 6 H 4 Br-(N 2 0)C 6 H 4 Br. B. Durch Kochen 
von 13 Tln. m-Brom-nitrobenzol mit 8 Tln. Ätzkali und 50 Tln. 90%igem Alkohol (Gabriel, 
B. 9, 1405). Aus N-[3-Brom-phenyl]-hydroxylamin (Bd. XV, S. 11) und Nitrosobenzol 
(Bamberger, Restauld, B. 30, 2278). — Hellgelbe Nadeln (aus siedendem, mit einigen Tropfen 
Salpetersäure versetztem Eisessig). F: 111 — 111,5°; fast unlöslich in kaltem Alkohol; leicht 
löslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und warmem Nitrobenzol (G.). 

4.4'-Dibrom-azoxybenzol C 12 H g 0N 2 Br 2 = C 6 H 4 Br-(N 2 0)-C 6 H 4 Br. B. Bei der Einw. 
von gesättigter Bromwasserstoffsäure, alkoh. Bromwasserstoff oder Benzol-Bromwasserstoff 
auf Nitrosobenzol, neben anderen Produkten (Bamberger, Büsdorf, Szolayski, B. 32, 
218). Aus p-Brom-nitrobenzol in Alkohol und Natriumamalgam (Werigo, A. 165, 198). 
Man trägt in eine absolut-ätherische Lösung von p-Brom-nitrobenzol Natrium ein und 
behandelt das schwarze Reaktionsprodukt mit konz. Salzsäure (Hofmaux, Geyger, B. 5, 
919). Aus N-[4-Brom-phenyl]-hydroxylamin (Bd. XV, S. 11) und Nitrosobenzol (Bamberger, 
Renatjld, B. 30, 2278). Beim Erwärmen von N.N'-Bis-[4-brom-phenyl]-glyoxaldiisoxim (Syst. 
No. 4620) mit alkoh. Kalilauge (v. Pechmajot, B. 30, 2876). — Gelbe Blättchen (aus 
Alkohol). F: 175° (W.), 172° (H, G.; v. P.), 168,5—169,5° (Ba„ Bij., Sz.). Leicht löslich in 
heißem Alkohol (W.). 

3.5.3'.5'-Tetrachlor-4.4'-dibrom-azoxybenzol C 12 H 2 ON 2 Cl 4 Br 2 = C 6 H 2 CLjBr • (N,0)- 
C 6 H a Cl 2 Br. B. Durch Reduktion von 3.5-Diehlor-4-brom-l-nitro-benzol in absol. Alkohol 
mit Zinnchlorür (17 2 Mol.-Gew.), gelöst in absol. Alkohol, in Gegenwart von HCl, neben 
3.5-Dichlor-4-brom-anilin (Bd. XII, S. 654) (Flübscheew, /. fr. [2] 71, 518, 529). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 220—221°. 

3.5.3'.5'- Tetrabrom -azoxybenzol C, 2 H 6 ON 2 Br 4 = C 6 H 3 Br 2 (N 2 0)-C e H 3 Br 2 . B. In 
geringer Menge aus 3.5-Dibrom-l-nitro-benzot und alkoh. Natriumdisulfid Na 2 S 2 (Blanksma, 
R. 28, 108).— F: 230° ] ). 

2.4.6.2'.4'.6'-Hexabrom-azoxybenzol C 12 H 4 0N 2 Br G = C 6 H 2 Br 3 (N 2 0)C 6 H 2 Br 3 . B. 
Man löst 1 g N-[2.4.6-Tribrom-phenyl]-hydroxylamin (Bd. XV, S. 11) in 18 cem warmem 
Eisessig, gibt zu dem durch Eiswasser ausgefällten Krystallbrei unter Umschütteln 8 Tropfen 
66°/ iger wäßriger Chromsäurelösung und läßt 20 Minuten stehen; 2.4.6-Tribrom-l-nitroso- 
benzol fällt aus; das Filtrat hiervon scheidet bei 2 — 3-tägigom Stehen das Hexabromazoxy- 
benzol ab, während 1. 3. 5-Tribrom -benzol in Lösung bleibt (v. PeOhmans", Nold, B. 31, 
562, 564). — Rotgelbstichige Blättchen (aus Benzol + Alkohol). F: 215° (Zers.). Sehr schwer 
löslich in den meisten Solvenzien außer in heißem Benzol oder Chloroform. 

3.3'-Dijod-azoxybenzol C, 2 H g 0N 2 I 2 = C 6 H 4 I-(N 2 0)C 6 H 4 I. B. Aus 10 Tln. m-Jod- 
nitrobenzol, 8 Tln. Ätzkali und 50 Tln. Alkohol (Gabriel, B. 9, 1409). Man diazotiert 
3.3'-Diamino-azoxybenzol (S. 653) und behandelt die schwefelsaure Tetrazoverbindung mit 
Kaliumjodid (Meldow., Andrews, Soc. 69, 9). — Gelbe Nadeln. F: 118 — 119° (M., A.). 
Wenig löslich in kaltem Alkohol, leichter in siedendem Alkohol und Eisessig (G.). 

4.4'-Dijod-azoxybenzol C 1S H S 0N 2 I 2 = C 6 H 4 I ■ (N 2 0) • C 6 H 4 I. B. Aus 10 Tln. 
p-Jod-nitrobenzol, 10 Tln. Ätzkali und 100 Tln. Alkohol (Gabriel, B. 9, 1408). — Hellgelbe 
Platten oder Schuppen. F: 199 — 199,5°. Wenig löslich in heißem Alkohol und Eisessig, 
leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff und warmem Nitrobenzol. 

') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] wird von 
E. Meyer, W. Meyer, Taeger, B. 53, 2042 für 3.5.3'.5'-Tetrabrom-azoxybenzol der Schmelz- 
punkt 196 — 197° angegeben. 
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2-N"itro-azoxyb6BzolC 12 H 9 3 N 3 = 2 X-C 6 H 4 -(N 2 0)-C 6 H 6 1 ). B. Wird neben 4-Nitro- 
azoxybenzol (s. u.) erhalten, wenn man 1 Tl. Azoxybenzol (F: 36°) mit 5 Tln. Salpetersäure 
(D: 1,46) übergießt, die Reaktion durch vorsichtiges Erwärmen einleitet und dann unter guter 
Kühlung zu Ende gehen läßt; man trennt das sich ausscheidende Gemisch von 2- und 4-Nitro- 
azoxybenzol durch fraktionierte Extraktion mit siedendem Alkohol, in welchem die 2-Nitrover- 
bindung leichter löslich ist als die 4-Nitroverbindung (Zinin, A. 114, 218; 
vgl. Webster, Stiasny, B. 32, 3271). — Gelbe Nadeln oder Prismen. \ '''f\ 
F;49°; sehr leicht löslich in Äther und Benzol, weniger in Alkohol (Z.). | j | ^N-CeH» 
Durch Reduktion mit siedendem alkoholischem Schwefelammonium ent- ~-~' "^^Z 
steht 2-Phenyl-benzotriazol-N-oxyd (s, nebenstehende Formel) (Syst. No. o 

3803) (Werner, Stiasny, B. 32, 3271; vgl. Z.). 

2.2'-Dinitro-azoxybenzol C^H^Ni = 2 N'C 6 H 4 '(N 2 0)-C 6 H 4 -N0. i . B. In geringer 
Menge bei der Oxydation von o-Nitro-anilin mit Sulfomonopersäure (Bamberger, Hübner, 
B. 36, 3803, 3805). Bei der Einw. methylalkoholischer Kalilauge auf o-Nitroso-nitrobenzol 
(B., H., B. 36, 3813). — Gelbliche Nadeln. F: 175,5° (korr.). Leicht löslich in Aceton, Chloro- 
form, heißem Benzol, schwer in Alkohol, Ligroin. 

3.3'-Dinitro-azoxybenzol C 12 H 8 O ä N 4 = 2 N-C 6 H 4 -(N 2 0)-C 6 H 4 -N0 2 . B. Bei der 
elektrochemischen Reduktion von 50 g m-Dinitro-benzol bei Gegenwart von 30 g Natrium- 
acetat in 300 ccm Alkohol, 250 g Essigester und 150 com Wasser an einer Quecksilberkathode 
(Brand, B. 38, 4013). Entsteht neben anderen Produkten bei der elektrochemischen Reduk- 
tion von m-Dinitro-benzol in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung bei Gegenwart von Vanadyl- 
sulfat an einer Platinkathode (Hofer, Jakob, B. 41, 3195). Neben anderen Produkten bei 
7 — 8-stdg. Kochen von m-Dinitro-benzol mit 10%iger Natronlauge (Lobry de Bruyn, R. 13, 
119). Entsteht neben anderen Produkten aus m-Dinitro-benzol auch bei der Einw. von 
alkoh. Natronlauge bei 55° (Lobry de Brutn, B. 26, 269; R. 13, 126). Bei 48-stdg. Kochen 
von m-Dinitrobenzol in Methylalkohol mit Natriummethylat (Klinger, Pitschke, B. 18, 
2552; vgl. Lobry de Brtjyn, B. 26, 269; R. 13, 127). Beim Kochen von m-Dinitro-benzol 
in alkoh. Lösung mit Natriumsulfid (Lob. de Bktjyn, Blanksma, R. 20, 118; Bband, J. pr. [2] 
74, 465) oder mit Natriumdisulfid (Bl., R. 20, 141 ; Brand). Bei der Reduktion von m-Di- 
nitro-benzol mit alkoh. Zinnehlorürlösung (Willgerodt, B. 25, 608; vgl. Flürscheim, 
J. pr. [2] 71, 514; Fl., Simon, Soc. 93, 1477), Beim Kochen von m-Dinitro-benzol mit Zink- 
staub in Alkohol (Wi., B. 25, 608). Durch Reduktion von m-Dinitro-benzol mit 5°/ igem 
Magnesiumamalgam in verdünnter äthylalkoholischer, sowie in verd. methylalkoholischer 
Lösung (Evans, Ery, Am. Soc. 26, 1162, 1165). Bei der Oxydation von m-Nitro-anilin mit 
neutralisierter Sulfomonopersäure (Bamberger, Hübner, B. 36, 3807). — Schwach gelb- 
liche Nadeln (aus konz. Salpetersäure) (Bam., Hü.); fast weiße Nadeln (aus konz. Ameisen- 
säure) (Brand). F: 143" (Bl.), 144—145° (Bau., Hü.), 146,5° (Werner, Stiasny, B. 32, 3274; 
Brand, B. 38, 4013). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Äther und Schwefel- 
kohlenstoff, ziemlieh leicht in Benzol und Toluol (Kl., Pi.); schwer löslich in kalter konzen- 
trierter Ameisensäure (Brand, B. 38, 4013). — Beim Erhitzen in einer C0 2 -Atmosphäre 
auf 250° entsteht anscheinend ein Gemisch verschiedener Dinitro-oxy-azobenzole (Knipscheer, 
R. 22, 13). Liefert durch Reduktion mit Schwefelammonium neben der entsprechenden 
(nicht näher untersuchten) Hydrazoverbindung ca. 40°/ m-Nitro-anilin (El,, J. pr. [2] 71, 
536; vgl. We., Sti., B. 32, 3274). 3.3'-Dinitro-azoxybenzol geht beim Erhitzen mit Acetyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 150 — 180° in 3.3'-Dinitro-azobenzol über (Kn.). Benzoyl- 
chlorid reagiert unter Chlorwasserstoff- Entwicklung, läßt aber einen großen Teil der Substanz 
unverändert (Kn.). Beim Erhitzen von 3.3'-Dinitro-azoxybenzol mit konz. Schwefelsäure 
auf 140° entsteht 3.3'-Dinitro-4-oxy-azobenzol (S. 123) (Kl., Pi.). 

4-Nitro-azoxybenzol C 12 H 9 3 N 3 = 2 N-C 6 H 4 '(N 2 0)-C 6 H 5 2 ). B. Aus Azobenzol durch 
Salpetersäure (D: 1,51) ohne Verdünnungsmittel bei höchstens 6° oder in Eisessig durch 
Salpetersäure (D: 1,52) bei 90°, neben anderen Produkten (Wekner, Stiasny, B. 32, 3268, 
3269). Eine weitere Bildung s. oben bei 2-Nitro-azoxybenzol. — Hellgelbe Krystalle (aus 
Alkohol). E: 153° (Zinin, A. 114, 221). — Wird von alkoh. Schwefelammonium zu 4-Amino- 
azoxybenzol (S. 654), 4-Amino-azobenzol(S. 307) und schließlieh zu Anilin und p-Phenylen- 
diamin reduziert (Schmidt, A. 122, 168; Z. 1869, 417). 



') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] wird von 
Valoei, R A.L.[b] 211, 7Ü4; [5] 22 II, 126 diese Verbindung als N-Pheny 1-N'- [2-nitro- 
pheiiyl]-diimid.N.oxyd O s N'C 8 H 4 -N:N(:0)-C 6 H 5 formuliert. 

! ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] wird von 
Anobli, Alessandri, R.A. L. [5] 20 II, 175; An., R. A. L. [5] 221, 286; ö. 46 II, 84; An., 
BlGIAVI, R. A. L [6] 5 I, 8 1 9 diese Verbindung als N - P h e n y 1 - N '- [4 - n i t r o - p h e n y 1] - d i i m i d- 
N-oxyd 2 N'C 6 H 4 -N:N(:0)'C 6 H 5 formuliert; die isomere Verbindung OjN-C 6 H 4 -N(:0);S-C»H 5 
schmilzt bei 148°. 
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4.4'-Dinitro-aaoxybenzol C 12 H 8 5 N 4 = 2 N-C ( ,RV(N 2 0)'C 6 H 1 -N0 2 . B. Entsteht in 
geringer Menge neben 4.4'-Dinitro-azobenzol und viel p-Nitro-phenol beim Kochen von 
p-Dinitro-benzol mit wäßriger lü°/ iger Natronlauge (Lobby de Beuyn, R. 13, 122; L. de 
Br., Blanksma, R. 20, 120 Anm. 2). Beim Erhitzen von p-Dinitro-benzol mit einer wäßr. 
Kaliumcyanidlösung (L. de Bb., van Geüns, R. 23, 30). Bei der Oxydation von p-Nitro-anilin 
mit neutralisierter Sulfomonopersäure (Bamberger, Hübner, B. 36, 3808, 3810). Man 
trägt 4.4'-Dinitro-azobenzol in Salpetersäure (D: 1,3) ein, versetzt das Gemisch mit Salpeter- 
säure (D: 1,51), bis alles gelöst ist, und läßt '/ 2 Stde. stehen (Webneb, Stiasny, B. 32, 3272). — ■ 
Schwefelgelbe Nadeln (aus Benzol). E: 192° (W., St.; L. de Bb., Bl., R. 20, 120). — Liefort 
bei der Reduktion mit wäßrig-alkoholischem Schwefelammonium 4.4'-Dinitro-hydrazobenzol 
(W„ St.). 

4.4'-Dichlor-2 oder 3-nitro-azoxybenaol C 12 H ? 3 X 3 C1 Z = 2 X-C 6 H 3 CL<:N a O)-C 9 H, 1 Cl. 
B. Aus 4.4'-Dichlor-azobenzol (S. 36) durch rauchende Salpetersäure unter guter Kühlung 
(Calm, Hetjmann, B. 13, 1185), Beim Auflösen von 4.4'-Dichlor-azoxybenzol in erwärmter 
rauchender Salpetersäure (Heumann, B. 5, 912). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). E: 134°; 
sehr schwer löslich in siedendem Alkohol (H.). — ■ Liefert beim Behandeln mit kaltem alkoho- 
lischem Schwefelammonium 4.4'-Dichlor-2 oder 3-nitro-azobenzol(?) (S. 58) (C, H.). 

2.4.2'-Trinitro-azoxybenzol C 12 H,0,N 5 = (0 2 N) 2 C ö H 3 -(N 2 O)-C 6 H l -N0 2 . Zur Konsti- 
tution vgl. Werneb, Stiashy, B. 32, 3281. — B. Man trägt 5 g Azobenzol (S. 8) in 50 ccm 
Salpetersäure (D: 1,51) ein, erwärmt, nachdem die heftige Reaktion vorüber ist, auf dem 
Wasserbad, fügt dann weitere 25 ccm Salpetersäure hinzu und erhitzt solange zum Sieden, 
bis fast die Hälfte der Flüssigkeit verdampft ist (Klincer, Zuttrdeeg, A. 255, 331); das 
erkaltete Reaktionsgemisch gießt man in Wasser und wäscht die abgeschiedene rotgelbe 
harzige Masse anhaltend mit Wasser, wobei sie spröde wird und sich dann pulvern läßt; 
das so erhaltene rotorange gefärbte Pulver wird noch wiederholt mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und mehrmals mit siedendem Äther extrahiert; das in Äther unlösliche Produkt 
zieht man mehrmals mit warmem Eisessig aus, in welchem sich der größte Teil des als Haupt- 
produkt entstandenen 2.4.4'- Trinitro - azoxybenzols löst; dem Ungelösten werden durch 
Behandeln mit etwas kaltem Aceton die letzten Reste der 2.4.4'-Trinitroverbindung ent- 
zogen; aus dem von der 2.4.4'-Trinitroverbindung befreiten Rückstand gewinnt man durch 
fraktionierte Extraktion mit heißem Aceton eine an 2.4.2'-Trinitro-azoxybenzol angereicherte 
Lösung und einen an 2.4.3'-Trinitro-azoxybenzol reichen Rückstand (Wernes, Stiasny:, 
B. 32, 3276). Aus 4-Nitro-azobenzol (S. 54) und rauchender Salpetersäure unter Kühlung, 
neben wenig 2.4.3'-Trinitro-azoxybenzol (Kl., Z.). Neben 2.4.3'-Trinitro-azoxybenzol beim 
allmählichen Eintragen von 20 g Azoxybenzol (F: 36°) in ein auf — 20° gekühltes Gemisch 
aus 200 g Salpetersäure (D: 1,50) und 100 g Schwefelsäure (D: 1,80) (Kl., Z.; vgl. Schmidt, 
Z. 1869, 421). Aus 2-Nitro-azoxybenzol (S. 627) oder 4-Nitro-azoxybenzol (S. 627) und roter 
rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade, neben 2.4.3'-Trinitro-azoxybenzol (Kl., 
Z.). — Fast farblose Tafeln oder Prismen (aus Aceton). Triklin pinakoidal (Hintze, A. 255, 
322; Jenssen, Z. Kr. 17, 246; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 70). P: 187—188° (Kl., Z.), 192° (W., 
St.). Sehr schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin, leichter in heißem Chloroform, 
Aceton, Eisessig, Nitrobenzol und heißer Salpetersäure (Kl., Z.). 100 g Benzol lösen bei Siede- 
hitze ca. 4,11 — 4,48 g (Kl., Z.). — Liefert in Aceton durch vorsichtige Reduktion mit wäßr. 
Schwefelammonium die entsprechende Azoverbindung (S. 58), neben 2.4.2'-Trinitro-hydrazo- 
benzol (Bd. XV, S. 490), das durch mehr Schwefelammonium allein entsteht (W., St., B. 
32, 3282). Gibt in heißem Eisessig mit überschüssiger salzsaurer Zinnchlorürlösung 2.4.2'-Tri- 
nitro-hydrazobenzol und o-Nitro-anilm (Kl., Z.; vgl. dazu W., St., B. 32, 3281). 

2.4.3'-Trinitro-azoxybenzol C 12 H 7 7 N 5 = (02N) 2 C 6 H 3 • (N 2 0) ■ C 6 H 4 ■ N0 2 . Zur Konsti- 
tution vgl. Werner, Stiasny, B. 32, 3260, 3280. — B. Beim Kochen von 2.4.3'-Trinitro- 
azobenzol (S. 58) mit roter rauchender Salpetersäure in Gegenwart von etwas Chromsäure 
(Kltnoee, Zul-kdeeg, A. 255, 330; Werner, Stiasny, B. 32, 3280). Weitere Bildungen 
s. im Artikel 2.4.2'-Trinitro-azoxybenzol. — Schwefelgelbe Prismen. Triklin-pinakoidal 
(Hintze, A. 255, 323; Jenssex, Z. Kr. 17, 248; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 70). P: 175—176° 
(Kl., Z.), 178° (W., St.). 100 g siedendes Benzol lösen 4,45^,49 g (Kl., Z,). — Liefert beim 
Versetzen der kochenden Eisessiglösung mit einer Salzsäuren Zinnchlorürlösung 2.4.3'-Tri- 
nitro-azobenzol und m-Nitro-anilin (Kl., Z.). 

2.4.4'-Trinitro -azoxybenzol C 12 H 7 7 N 5 = (O^äCVHvfXsOJ-CjHi-NOjj. Zur Konsti- 
tution vgl. Werner, Stiasny, B. 32, 3260, 3278, 3280. — B. Man erhitzt 4.4'-Dinitro-azobenzol 
(S. 54) mit rauchender Salpetersäure (D: 1,51) zum Sieden (Klingee, Zuubdeeo, A. 255, 
336). Beim Kochen von 2.4.4'-Trinitro-azobenzol (S. 58) in rauchender Salpetersäure in Gegen- 
wart von Chromsäure (Werner, Stiasny, B. 32, 3278). Eine weitere Bildung s. im Artikel 
2.4.2'-Trinitro-azoxybenzol. — Schwefelgelbe Nadeln (aus Salpetersäure, D : 1,4), schwef el- 
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gelbe Prismen (aus Benzol). Triklin pinakoidal {Jenssex, A. 255, 337; Z. Kr. 17, 249; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 5, 71). F: 136—137° (Kl., Z.), 135—136° (W., St.). — Durch Sckwefelammonium 
entsteht die entsprechende Azoverbindung, durch ungenügende Mengen eine molekulare 
Verbindung von Azo- und Azoxyprodukt (rote Nadeln, F: 120°) (W., St.). 

3.5.3'.5'-Tetramtro-azoxybenzol C 12 H 6 0s,N 6 = (0 2 N) 2 CjH 3 -(N 3 0)-C 6 H 3 (X0 2 ) 2 . B. 
Bei 2-stdg. Kochen von 1.3.5-Trinitro-benzol (Bd, V, S. 272) mit verd. Sodalösung (Lobby 
de Bbtjxn, van Leent, E. 13, 151). Durch Reduktion von 1.3.5-Trinitro-benzol mit Zimi- 
chlorür und Salzsäure in kochendem Alkohol (Flürscheim, J. pr. [2] 71 517, 520). Aus 
1.3.5-Trinitro-benzol und Natriunidisulfid Xa 2 S 2 in Alkohol (Blanksma, S. 28, 112). — 
Gelbe Krystallo (aus Salpetersäure, D: 1,4), F _ : 185° (Lo. de B., v. Lee.). 

4.4'-I>ibrom-x.x.x-trinitro-azoxybenzol C' 12 H 5 0-N 5 Br 2 — C 12 H 5 ON 2 Br 2 (N0 2 ) 3 s. 
S. 42. 

3.3'-Diazido-azoxybenzol C 12 H 8 0iST 8 = i 1 f 3 -C 6 H4 , (N 2 0)C 6 H 4 -N 3 . B. Man diazotiert 
3.3'-Diamino-azoxybenzol (S. 653), stellt das Perbromid der Tetrazoverbindung dar und be- 
handelt dieses mit Ammoniak (Meldola, Andrews, Soc. 69, 9). — Ockerfarbene Krystalle 
(aus Petroläther). F: 85 — 86". Explodiert bei stärkerem Erhitzen. 

2. Verbindungen C 7 H 8 ON 2 = C 7 H 7 • (N 2 0) -H. 

cn 3 
1 . Verbindung C 7 H 8 ON 2 = ( _^ ■ (x 2 0) ■ h 

2.2' - Dimethyl - azoxybenzol, 0.0' - Azoxytoluol C 14 H 14 ON 2 = CH 3 • C 6 H 4 ■ (N 2 0)- 
C 6 H 4 -CH 3 . Existiert in zwei diastereoisomeren (vgl. hierzu S. 620) Formen, dem 0.0'- Azoxy- 
toluol vom Schmelzpunkt 59 — 60° (gewöhnlichem o.o'-Azoxytoluol) und dem o.o'-Azoxy- 
toluol vom Schmelzpunkt 82° (Iso-o.o'-azoxytoluol). 

a) o.o'-Azoxytoluol vom Schmelzpunkt 59 — 60°, gewöhnliches o.o'- 
Azoxytoluol C H H 14 ON 2 = CH 3 -C 6 H 4 -(N 2 0)'C 6 H 4 'CH s . B. Entsteht, neben Iso-o.o'- 
azoxytoluol (s. u.), wenn man 20 g o-Nitroso -toluol (Bd. V, S. 317) in 400 cem Alkohol 
löst und bei 10° ein Gemisch von 40 cem 2n-Natronlauge und 160 cem Wasser hinzu- 
fügt; die Lösung erwärmt sich langsam auf 21°; wenn der Geruch nach Xitrosotoluol ver- 
schwunden ist, neutralisiert man mit 2n-Salzsäure (ca. 30 cem) und versetzt mit 3 1 Wasser; 
den abfiltrierten und getrockneten Niederschlag schüttelt man mehrmals mit kaltem Petrol- 
äther durch, hierbei bleibt das Isoazoxytoluol ungelöst, während das Azoxytoluol in Lösung 
geht (Reissekt, B. 42, 1369). Bei der elektrolytischen Reduktion von o-Nitro-toluol (Bd, V, 
S. 318), das in wäßr. Alkalilaugcn oder Alkalisalzlösung suspendiert ist (Lob, B. 33, 
2333), Durch Reduktion von o-Nitro-toluol mit 5%igem Magnesiumamalgam in verdünnter 
äthylalkoholischer Lösung (Evans, Fky, Am. Soc. 26, 1163). Beim Behandeln von o-Nitro- 
toluol mit Zinkstaub in alkoh. Natronlauge (Guitermann, B. 20, 2016). Beim Kochen von 
o-Nitro-toluol mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung (Klinger, Pitschke, B. 
18, 2554). Beim Erwärmen von o-Nitro-toluol mit o.o'-Hydrazotoluol (Bd. XV, S. 497) und 
10%iger Natronlauge, gegebenenfalls unter Zusatz von Toluol, auf 90° (Dieefenbacbt, D. R. P. 
197714; C. 19081, 1749). Aus o-Tolylhydroxylamin (Bd. XV, S. 13) und o-Nitroso-toluol 
in alkoii. Lösung (Bamberger, Rising, A. 316, 257). Aus o-Tolylhydroxylamin und Thionyl- 
anilin (Bd. XII, S. 578) oder Thionyl-p-toluidin (Bd. XII, S. 982) in Benzol (Michaelis, 
Petow, B. 81, 990, 991). Bei der Einw. von Zinnchlorür auf o.o'-Azotoluol in alkoh. Lösung 
(Schultz, B. 17, 467, 468; Gm.)- Aus Iso-o.o'-azoxytoluol bei längerem Erhitzen auf 80—90° 
oder durch Stehenlassen der Lösung in Chloroform mit einer Spur Brom (Rei.). Bei der Einw. 
von alkoh. Kalilauge auf N.N'-Di-o-tolyl-glyoxaldiisoxim (Syst. No. 4620) (v. Pechmann, 
Nold, B. 31, 559). — Gelbliehe Tafeln (aus Petroläther), hellgelbe Blättehen (aus verd. 
Alkohol). Monoklin prismatisch (Hintze, B. 18, 2555; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 72). F: 59» 
bis 60° (Kl., Pi., B. 18, 2554). Verpufft und verkohlt bei starkem Erhitzen (Ex., Pl.). — 
Gibt mit Brom in Chloroform 4-Brom-2.2'-dimethyl-azoxybenzol (Rei. ; vgl. dazu Angeli, 
Valobi, R. A.L. [5] 211 [1912], 733; Ang., B. A. L. '[5] 22 1 [1913], 287; G. 46 II 
[1916], 85). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100—120° entsteht o.o'-Azotoluol 
neben anderen Produkten (Kl,, Pl). 

b)o.o'-Azoxy toluol vom Schmelzpunkt 82°, Iso-o.o'-azoxytoluol C I4 H 14 ON 2 = 
CH 3 C e H 4 -(N 2 0)-C e H 4 -CH 3 . (Das Mol.-Gew. ist kryoskopiseh bestimmt.) B. s. o. bei dem 
gewöhnlichen o.o'-Azoxytoluol. — Schwach gelbliche Spieße (aus Petroläther), Prismen (aus 
Benzin), Nädelohen (aus Methylalkohol + Wasser). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 82°, 
bei langsamem Erhitzen bei 80 — 81°; leicht löslich in den gebräuchlichen organischen 

Systetnatische Ableitung der Asoxy- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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Lösungsmitteln, außer Petroläther und kaltem Benzin, unlöslich in Wasser; die Lösungen 
sind schwach gelb (Reissert, B. 42, 1369). — Wird bei längerem Erhitzen auf 80 — 90° 
in gewöhnliches o.o'-Azoxytoluol umgelagert; dieselbe Umlagerung erfolgt durch Stehen- 
lassen mit einer Spur Brom in Chloroform (R.). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub, Am- 
moniak und Salmiak in wäßr. Alkohol o.o'-Hydrazotoluol (Bd. XV, S. 497) (R.). Reagiert 
mit Brom in Chloroform unter Bildung von 4-Brom-2.2'-dimetkyl-azoxybenzol (R.). Wird 
durch Hydroxylamin partiell in gewöhnliches o.o'-Azoxytoluol umgewandelt (R.). 



s. neben- 
stehende Formel. B. Man trägt Natrium in eine äther. Lösung von 4-Chlor- 



CH 3 CH 3 



2-nitro-toluol (Bd. V, S. 327) ein und behandelt das schwarze Reaktions- ' ;-(HaO)--. 



Cl Gl 



produkt mit Salzsäure (Hofmann, Geygek, B. 5, 919). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 128°. Leicht löslich in Äther, schwer in Alkohol, unlöslich 
in Wasser. 

4-Brom.-2.2'-dimethyl-azoxybenzol C 14 H 13 ON a Br, a. neben- Hs *? Ha 

stehende Formel 1 ). B. Aus gewöhnlichem o.o'-Azoxytoluol oder aus — '- — 

Iso - o.o' - azoxytoluol und Brom in Chloroform (Reisseet, B. 42, r •._■■•' " . 

1370). — Fast farblose Nadeln (aus 96°/ igem Alkohol). F: 68,5°. 

3.3'-:Dimtro-2.2'-aimethyl-azoxybenzol C l4 H ia 5 N 4 , s. neben- o 2 N cn 3 n 3 c no 2 
stehende Formel. B. Bei der elektrochemischen Reduktion von 2.6-Di- / — \ y — v 

nitro-toluol (Bd. V, S. 341) in wäßrig-alkoholischer Lösung in Gegenwart V_/ a _/ 

von Natriumacetat und unter zeitweisem Zusatz von Essigoster (Bband, Zöller, B. 40, 
3328), — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 187°. Schwer löslich in Alkohol, löslich in Ameisen- 
säure. — Gibt mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade 3.3'-Dinitro-4-oxy-2.2'-dimethyl- 
azobenzol (S. 135). 

2. Verbindung C,H 8 ON a = (~ ^{"S^oys. 

3.3'- Dimethyl- azoxybenzol, m.m' - Azoxytoluol C, 4 H 14 ON 2 = CH 3 -C 6 H 4 -(N a O)- 
6 H 4 -CH 3 . B. Aus m-Nitro-toluol (Bd. V, S. 321) bei der elektrochemischen Reduktion in 
2%iger Natronlaugo an einer Nickelkathode (Lob, Schmitt, Z. El. Ch. 10, 758). Beim 
Kochen von 10 g m-Nitro-toluol mit einer Lösung von 10 g NaOH in 90 g Methylalkohol 
(Bttchka, Schachtebeck, B. 22, 835). Aus m-Tolylhvdroxylamin (Bd. XV, S. 14) und 
m-Nitroso-toluol (Bd. V, S. 318) in Alkohol (Bambebgee, Risiko, A. 316, 260). Bei der 
Einw. von Salzsäure auf m-Tolylhydroxylamin, neben anderen Produkten (Bam., B. 35. 
3700). -— Hellgelbe Nadeln (aus Äther). F: 37° (Bambergeb, Renatjld, B. 30, 2278), 37—39" 
(Bu., Scha.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, 
Benzol (Btj., Scha.). 

3. Verbindung C 7 H B ON 2 = CH 3 - x ^>-(N 2 0)-H. 

4.4'-r>imethyl-azoxybenzol, p.p'-Azoxytoluol C u H 14 0N 2 = CH 3 -C u H 4 -(N s O)-C 6 H 4 - 
CH 3 . B. Durch Einw. von alkoholischer Salzsäure auf p-Nitroso-toluol (Bd. V, S. 318), 
neben anderen Produkten (Bambebgee, Büsdokf, Szolayski, B. 32, 219). Neben einer 
hochschmelzenden Verbindung C 21 H 19 2 N 3 (?) bei der Einw. von alkoh. Natronlauge auf 
p-Nitroso-toluol bei 12° (Reissert, B. 42, 1371). Neben p.p'-Azotoluol bei der elektro- 
chemischen Reduktion von p-Nitro-toluol (Bd. V, S. 323) in alkoholisch-alkalischer Lösung 
(Elbs, Gh. Z. 17, 210; vgl. auch Lob, Schmitt, Z. El. Ch. 10, 761). Man trägt allmählich 
22 Tle. 4%iges Natriumamalgara in die Lösung von 1 Tl. p-Nitro-toluol in 6 Tbl. Alkohol 
ein; daneben entsteht p.p'-Azotoluol (Melms, B. 3, 551 ; vgl. Jaworsky, J. 1884, 527). Durch 
Reduktion von p-Nitro-toluol mit 5°/oig em Magnesiumamalgam in verdünnter äthylalkoho- 
lischer Lösung, sowie neben p.p'-Azotoluol in verdünnter methylalkoholischer Lösung (Evans, 
Fry, Am. Soc. 26, 1164, 1166). In geringer Menge bei der Einw. von Natrium auf p-Nitro- 
toluol in Äther, neben anderen Produkten (Schmidt, B. 32, 2920). Als Nebenprodukt beim 
Erhitzen von p-Nitro-toluol mit konzentrierter wäßriger Natronlauge und Zinkstaub, neben 
p.p'-Azotoluol als Hauptprodukt und p.p'-Hydrazotoluol (Janovsky, Reimakk, B. 21, 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4 Aufl. dieses Handbuches [1, I. 1910] wird von 
AsfiEU, Valohi, B. A. L. [5] 21 1, 733; A., R. A. L. [5] 221, 287; 0. 46 II, 8ä diese Ver- 
bindung als N-[2-Methyl-phenyl]- N'- [4-broin-2-trjethyl-phenyl]-diimid-N-oxyd 
CH 3 -C 6 EJ 3 Br-N:N(:0)> C„H 4 • CH 3 formuliert; die isomere Verblödung CH 3 • C 6 H 3 Br - N(:0): 

N-C fl H 4 -CH 3 schmilzt bei 58°. 

Systematische Ableitung der Azoacy -Verbindungen s. Bd. I, S. lO — 11, § 12a. 
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1213; 22, 41; Jan., M. 10, 595; vgl. dazu Hantzsch, Werner, B. 23, 1245; Cumming. 
Ferrier, 8oc. 127 [1925], 2375). Beim Erhitzen von p-Tolylhydroxylamin (Bd. XV, S. 15) 
auf 115 — 120° (Lumiere, Seyewetz, Bl. [3] 11, 1041). In geringer Menge durch Luftoxydation 
von p-Tolylhydroxylamin in wäßr. Lösung {Bam., B. 33, HS). In geringer Menge neben anderen 
Produkten bei der Einw. von heißer verdünnter Schwefelsäure auf p-Tolylhydroxylamin 
(Bam., B. 28, 246). Aus p-Tolylhydroxylamin und Nitrosobenzol (Bamberger, Renattld, 
B. 30, 2278) oder p-Nitroso-toluol in Alkohol (Bam., Rising, A. 316, 257). Bei der Einw. von 
aikoh. Kalilauge auf N.N'-Di-p-tolyl-glyoxaldiisoxim (Syst. No. 4620) (v. Beckmann, Nold, 
B. 31, 559). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol), schwefelgelbe Tafeln (aus Ligroin). Monoklin 
prismatisch (v. Zephabovich, M. 9, 832; B. 22, 43; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 73). P: 69° 
(Bam., Ren.), 70" (Me.), 75° (Er., Ery). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (Mb.). — 
Gibt, höher erhitzt, p.p'-Azotoluol und p-Toluidin (Me.). Wird beim Erhitzen mit alkoh. 
Schwefelammonium im geschlossenen Gefäß auf dem Wasserbad zu p.p' - Hydrazotoluol 
reduziert (Me.). Beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure entsteht p-Toluidin (Jan., M. 
10, 596). 

3.3' - Dichlor - 4.4' - dimethyl - azoxybenzol C 14 H 12 0N 2 CI 2 , 
s. nebenstehende Eormel. P: 119 — 120° (Basiberger, Büsdorf, 
Szolayski, B. 32, 221). 3 ' 

2-Chlor-4.4'-dimethyl-azoxybenzol C 14 H 13 0N 2 C1, s. neben- 
stehende Formel. B. Durch Einw. alkoh. Salzsäure auf p-Nitroso- 
toluol, neben anderen Produkten (Bamberger, Büsdorf, Szolayski, 3 ' - _- _^ 

B. 32, 219). — F: 103—104°. 

4.4'-Bis-dichlormethyl-azoxybenzol CuHjoONjCL, = CHC1 2 • C 6 H 4 • (N 2 0) ■ C fl H 4 • CHC1 2 . 
B. Aus 1 Mol.-Gew. p.p'-Azoxybenzaldehyd (S. 641) und 4 Mol. -Gew. PC1 5 durch Erhitzen 
(Alway, Am. 28, 44). — Orangefarbene Blättchen (aus Ligroin). P: 115 — 116°. 

2-Brom-4.4'-dimethyl-azoxybenzol C 14 H 13 ON 2 Br, s. neben- Br 

stehende Formel. B. Beim Behandeln von 4.4'-Dimethvl-azoxy- /— \ / \ 

benzol in Eisessig mit 1 Mol.-Gew. Brom auf dem Wasserbade, CH 3-\_/" (H20) 'V /- 0H3 
neben der Verbindung von 2-Brom-4.4'-dimethyl-azoxybenzol mit 4.4'-Dimethyl-azoxybenzol 
(s. u.) (Janovsky, M. 10, 597). — Gelbe Tafeln. F: 93°. Leicht löslich in Äther, "Aceton 
und in heißem Alkohol. — Zerfällt beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in p-Toluidin 
und 3 - Brom - 4 - amino - toluol. — Verbindung mit 4.4' - Dimethyl - azoxybenzol 
C 14 H 13 0Ns,Br + C 14 H 14 ON ä . Orangerote Krystalle (aus Petroläther und Aceton). F: 63° (J.). 

3.3' - Dinitro - 4.4' - dimethyl - azoxybenzol C^HjjOsN,,, Ois NO2 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der elektrochemischen Reduktion „ / — \ . / — \ „„ 

von 2.4-Dinitro-toluol (Bd. V, S. 339) in wäßrig-alkoholischer ca3- x/ (N 2 0)- X/ >-t,H 3 
Lösung in Gegenwart von Natriumacetat unter zeitweisem Zusatz von Essigester (Brand, 
Zöller, B. 40, 3329). Aus 2-Nitro-4-hydroxylamino-toIuol (Bd. XV, S. 16) und 4-Nitroso- 
2-nitro-toluol in Alkohol in Gegenwart von Natronlauge (B., Z.). Durch Erwärmen von 2-Nitro- 
4-hydroxylamino-toluol mit 60%iger Schwefelsäure (B., Z.). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 164°. Schwer löslich in Alkohol und kalter Ameisensäure, leicht in heißer Ameisensäure 
und in Essigester. 

4. Verbindung C,H 8 ON 2 = " ■CH a -(N a O)-H. 

o>.o)'- Azoxytoluol Ci 4 H 14 0N 2 = C e H s CH s (N 2 0)-CH 2 -C 6 H 5 . — Eine dimere Ver- 
bindung „Bis-azoxybenzyl" C 28 H, s 2 X = [C 5 H.-CH 2 -(N 2 O)-0H ä -C e H 5 ] 2 3. Bd. XV, 
S. 19. 

3. Verbindungen C 8 H 10 ON 2 = C 8 H 8 - (N 2 0) -H. 

n 3 o ch 3 

1. Verbindung C a H 10 ON a = <[ ^-CN 2 o)-H 

2.3.2'.3' - Tetramethyl - azoxybenzol, 3.3'-Azoxy-o-xylol C 16 H 18 ON 2 = (CH 3 ) S C,.R 3 - 
(N 2 0)-C 6 H 3 (CH 3 ) a . B. Aus 3-Hydroxylammo-o-xylol (Bd. XV, S. 28) und vic.-Nitroso- 
o-xylol (Bd. V, S- 367) in alkoh" Lösung (Bamberger, Rising, A. 316, 288). — Schwach 
strohgelbe Nadeln. F: 116 — 116,5°. Sehr leicht löslich in Äther und Benzol, ziemlich leicht 
in Alkohol, leicht in Petroläther. 

CH 3 

2. Verbindung C S H 10 ON 2 = ch s -<(_)>-(>*2)0-h 

3.4.3'.4' - Tetrametbyl - azoxybenzol, 4.4'-Azoxy-o-xylol C 16 H 18 ON 2 = (CH 3 ) 2 C„H 3 - 
(N 2 0)-C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus 4-Hydroxylamino-o-xylol (Bd. XV, S. 29) durch Selbstzersetzung 

Systematische Ableitung der Asoacy -Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § l'4a. 
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(Bambergeb, Rising, A. 316, 286). Beim Zusammengießen alkoh. Lösungen von 4-Hydr- 
oxylamino-o-xylol und asymm. Nitroso-o-xylol (Bd. V, S. 367) (B., R., A. 316, 286). — Hell- 
kanariengelbe Nadeln. F: 140 — 140,5°. Leicht löslich in Benzol und warmem Ligroin, schwer 
in kaltem Alkohol und Ligroin. 

CHa- 

3. Verbindung C g H 10 ON 2 = (X 2 o)H 

cji 3 

2.6.2'.8'-Tetramethyl-azoxybenzol, 2.2'-Azoxy-m-xylol C 16 H 1& ON 2 = (CH 3 ) 2 C 8 B 3 ' 
(N s O) ■ C a H 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus 2-Hydroxylainino-m-xylol (Bd. XV, S. 29) und vic.-Nitroso. 
m-xylol (Bd. V, S. 377) in alkoh, Lösung bei längerem Erwärmen (Bamberger, Risiko, A. 
316, 265). — Weiße Krystalle (aus Alkohol); F: 91—91,5° (B., B. 59 [1926], 430). Sehr leicht 
löslieh in Äther, Aceton und Benzol, leicht in Ligroin und siedendem Alkohol, ziemlich schwer 
in kaltem Alkohol (B., R.). 

nio 

4. Verbindung C 8 H I0 ON 2 = cu 3 y ■ (X2O) H 

2.4.2^4'- Tetramethyl- azoxybenzol, 4.4'-Azoxy-m-xylol C 16 Hi 8 ON 2 = (CB 3 ) 2 C 6 H 3 - 
(N 2 0)-C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Beim Leiten von Luft durch eine wäßr. Suspension von 4-Hvdroxyl- 
amino-m-xylol (Bd. XV, S. 29) (Bambergeb, Bbady, B. 33, 3644). Entsteht neben anderen 
Produkten aus 4-HydroxyIamino-m-xylol bei der Einw. von heißer verdünnter Schwefelsäure 
(Ba., Br.), sowie von alkoh. Schwefelsäure (Ba., B. 40, 1910, 1913, 1916, 1919, 1920). Durch 
Vermischen alkoh. Lösungen von 4-Hvdroxylamino-m-xvloI und asymm. Nitroso-m-xylol 
(Bd. V, S. 377) (Ba., Br.). — Hellgelbe Nadeln. F: 76—76,5°; leicht löslich in heißem Alkohol, 
Äther, Aceton, Benzol und heißem Petmläther, ziemlich schwer in kaltem Alkohol (Ba,, Bb.). 

oh 3 

5. Verbindung C S H 10 OX 2 = ( s ■ (x 2 o) u 

C'ii 3 
2.5.2'.5' - Tetramethyl - azoxybenzol, 2.2'- Azoxy-p-xylol C 16 H 1S 0N 2 = (CH 3 ) a C 6 H 3 ■ 
(N 2 0)-C 6 H 3 (CH 3 )i. B. Aus eso-Hydroxylamino-p-xylol (Bd. XV, S. 30) und eso-Nitroso- 
p-xylol (Bd. V, S. 387) in alkoh. Lösung (Bambebgeb, Risesg, A. 316, 290). Neben eso- 
Nitroso-p-xylol beim Oxydieren von eso-Hydroxylamino-p-xylol in wäßriger Lösung durch 
Luft (B., B. 33, 115) oder (neben p-Xylidin) beim Erhitzen desselben im trocknen Zustande 
auf dem Wasserbade (B., R.). Bei der Einw. von Formaldehyd in eiskaltem Alkohol oder 
Diazomethan in absol. Äther auf eso-Hvdroxylamino-p-xvlol, neben N.N'-Methvlen-bis- 
[N-(2.5-dimethvI-phenyl)-hydroxylamin] (Bd. XV, S. 30) (B., B. 33, 953; B„ Tsciub^bb, 
B. 33, 958). — Weiße Nadeln (aus Methylalkohol). F: 111—111,5° (B-, T.), 110—110,5° 
(B., R.). Sehr leicht löslich in Äther, Petroläther und heißem Alkohol (B., R.). 

CH 3 

4. Verbindung C 9 H 12 ON 2 = ch 3 ( V(s 2 o)h 

ch 3 
2.4.5.2'.4'.5' - Hexamethyl - azoxybenzol , 5.5' - Azoxypseudocumol C ls H 22 ON 2 = 
(CH 3 ) 3 C 6 H s -(N 2 0)-C 6 H 2 (CH 3 ) 3 . B. Bei der Reduktion von 5-Nitro-1.2.4-trimethyl-benzol 
(Bd. V, S. 404) mit Natriummethylat (Schultz, B. 42, 3607). — Schwach gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 66°. 



3. Verbindungen C n H 2ll -i2 0Ns = C n H 2n _ 18 -(N 2 0)-H. 

Verbindungen C 10 H 8 ON" 3 = C 10 H 7 • (N" 2 0) ■ H. 

1. Verbindung C 10 H S ON 2 , Formel I. — x .— ^ 

l.l'-Azoxynaphthalin, a.a'-Azoxynaph- j \_;-< s 2°)-n n \ ;< x aO) 
thalin C 20 H 14 ON a , Formel IL B. Beim y x 



\ 



/ 



Schmelzen von N-[a-Naphthyl]-hydroxvlamin 

(Bd. XV, S. 32) auf dem Wasserbad an" der Luft (Wacker, A. 317, 381). Bei der Einw. 

von Hydrazobenzol auf 1 -Nitro-naphthalin, neben Azobenzol (Diewesbach, D.R.P. 197714; 

Systematische Ableitung der Azoxy- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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C. 1908 1, 1748). Man läßt auf cc-NaphthyJamin und 1 -Xitro-naphthalin (Bd. V, S. 553) Natrium 
einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Ahgeli, Marchetti, E. A. L. [5] 
15 I, 481). — Barst. Man erhitzt eine Lösung von 1 Tl. 1-Nitro-naphthalin in einer Mischung 
von 7 Tln. Alkohol und 1,2 Tln. Wasser mit V-j 2 — 2 Tln. Salmiak auf dem Wasserbade zum 
Kochen, trägt möglichst rasch in die siedende Flüssigkeit 1,2 — 1,5 Tle. Zinkstaub ein, saugt 
nach etwa Vj-stündigem Kochen ab, wäscht mit etwas warmem Alkohol, gießt das alkoh. 
Filtrat in kaltes Wasser, filtriert, wäscht den Rückstand mit kaltem Wasser und befreit 
durch Digerieren mit Alkohol vom N-[a-Naphthyl]-hydroxylamin (W., A. 317, 379; 321, 
61 Anm. 3). — Gelbe bis rotbraune Krystalle (aus Alkohol), granatrote Krystalle (bei lang- 
samer Krystallisation aus Ligroin oder Aceton). F: 126,5 — 127° (W.). Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe, die langsam in Blau umschlägt (W.). — Bei anhaltender 
Belichtung färben sich die verdünnte schwach gelb gefärbte alkoholische Lösung bezw. die mit 
dieser Lösung imprägnierten ungefärbten Stoffe in kurzer Zeit rot (W.). Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Kali a.a'-Hydrazonaphthalin (Bd. XV, S. 562) (W.). 

5.5'-Dinitro-[l.l'-azoxynaphtharin] C 20 H, 2 O 5 N 4 , s. neben- ^— . , ~ 

stehende Formel. B. Man suspendiert 20 Tle. fein pulverisiertes \_/-(SaC»-<^ y 

1.5-Dinitro-naphthalin (Bd. V, S. 558) in 160 Tln. Alkohol, setzt ,- s ./~\ /^ x no 2 

20 Tle. Salmiak hinzu, erhitzt zum Kochen, trägt 40 Tle. Zinkstaub " \— -' N — / 

innerhalb 15 Minuten ein, kocht weitere 15 Minuten, saugt heiß ab und läßt auskrystalli- 
sieren; zur Reinigung krystallisiert man bei Wasserbadtomperatur zunächst aus Pyridin, 
dann aus Benzol um (Wackeb, A. 321, 65). — Orangegelbes bis braunrotes Pulver (getrocknet). 
Zersetzt sich oberhalb 200° langsam unter Bräunung. Löslieh in konz. Schwefelsäure mit 
roter Farbe, die beim Erwärmen in Blauviolett umschlägt. 

2. Verbindung Cj H s ON 2 , Formel I. 

2.2'-Azoxynaphthalin, ß.ß' - Azoxynaphthalin C 20 H 14 ON 2 , Formel IL B. Beim 
Eintröpfeln einer natronalkalischen Lösung von Zinnchlorür in die alkoholisch-wäßrige 
Lösung von 2-Nitro-naphthalin (Bd. V, S. 555), neben Dinaphthopyridazin-N-oxyd (Formel III, 
Syst. So. 3493) (Meisenheeueb, Witte, B. 36, 4163). Beim Erwärmen von 2-Nitro-naph- 
thalin mit 27%iger methylalkoholischer Kalilauge auf 55°, neben anderen Produkten (M., 

i.i 'f i'* 01 ' 1 ii. f"" ■<*°>-r"-" IIL N :' y-\ 

' ~(X S 0) / 
W., B. 36, 4167, 4173). — Ist nur in unreinem Zustand erhalten und bildet so gelbliche 
Nädelchen (aus Alkohol oder Eisessig) vom Schmelzpunkt 167 — 168°. Leicht löslieh in kaltem 
Benzol, Chloroform und siedendem Eisessig, schwer in Methylalkohol, Äthylalkohol und 
Äther. — Wird beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge zu p\/?'-Azonaphthalin (S. 80) 
reduziert. 



4, Verbindungen C n H 2n _ 14 ON 2 = C n H 2tt _i 5 • [N a Oj • H. 

Verbindungen Ci 2 H 10 ONj, = C 12 H 9 . (N 2 0) ■ H. 

1. Verbindung C 12 H 10 ON 2 , Formel IV. ^ ^ ^ ^„ 
2.2'-Diphenyl-azoxybenzol, o-Azoxydi- | [ 

phenyl C 24 H 18 ON 2 , Formel V. B. Beim Erhitzen jy. ^ y. " ~~~"^ 

von 2-Nitro-diphenyl (Bd. V, S. 582) mit über- ' .-"^.-(NsOJ-H ' • "'"M^20)---"-| 
schüssigem alkoholischem Kali (Fbiebel, Ras- | II 

sow, J. pr. [2] 63, 458). — Gelbe Krystalle (aus " ^" ""-"" 

Aceton). F: 157 — 158°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Petroläther, Chloroform 
und Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Schwefelammonium im geschlossenen Rohr 
auf 110—125° N.N'-Bis-o-diphenylyl-hydrazin (Bd. XV, S. 576). Durch Behandlung in 
siedendem Alkohol mit Zinnchlorür entsteht 3.3'-Diphenyl-benzidin (Bd. XIII, S. 291). 

2. Verbindung C a2 H 1D OX 2 = C'/~' (Z/ - ^ )' 11 - 
4.4'-Diphenyl-azoxybenzol, p-Azoxydiphenyl C 24 H 18 ON 2 = 

<~V/^)-(N 2 0)-<(3-<0- B - jyuroh Kochen von 4-Xitro-diphenyl (Bd. V, S. 583) 

Systematische Ableitung der Asoxy -Verbindungen s. Bd. I, S. lO — 11, § 12a. 
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mit alkoh. Kali (Zimmermann, B. 13, 1961). — Gelbliche Schuppen (aus Eisessig). F: 205°; 
unlöslich in Alkohol, schwer löslich in Eisessig (Z.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. 
Schwefelammonram im geschlossenen Rohr auf 115 — 125° N.N'-Bis-p-diphenylyl-hydrazin 
(Bd. XV, S. 576) (Friebel, Rassow, J. pr. [2] 63, 450). 

4.4'-Bis-[4-nitro-phenyl]-azoxybenzol, „p-Dinitro-azoxydiphenyl" C 24 H 16 5 N 4 
= O sl N-^^-/^-(N 2 0)-< V-;~3' N0 2- b - Beim Behandeln von 4.4'-Dinitro-diphenyl 
(Bd. V, S. 584) in siedendem Alkohol mit Natriumamalgam (Wald, B. 10, 138). — Ziegelrote 
Krystalle (aus Anilin). F: 255°. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, leicht löslich 
in kochendem Anilin; löst sich mit tiefroter Farbe in konz. Schwefelsäure. — Geht beim 
Behandeln mit Zinn und Salzsäure oder durch Erhitzen mit alkoh. Schwefelammonium 
auf 115° in Benzidin über. 



5. Verbindung C n H 2n _ 18 ON 2 = C n H 2B _ 19 -(N 2 0)-H. 

Verbindung C 14 H 10 0N 2 , Formell. ^ ^ 

9.9'-Azoxyphenanthren C 28 H ls ON a , J. ^ 

Formel II. B. Durch elektrochemische j Hill 

Reduktion von 9-Nitro-phenanthren (Bd. V, ' - '(KsOj-H ' ^ -. ^-(W))- 1 ,. 

S. 672) in heißer alkoh. -alkalischer Lösung | | i 

(J. Schmidt, Strubel, B. 36, 2512). — ^ ^-^' 

Bordeauxrote Nädelchen mit 1 Mol. C 2 H 5 -OH (aus Alkohol). F: 254 — 255° (Zers.). Schwer 
löslich in kaltem Methylalkohol, Äthylalkohol, Äther, Eisessig. Die Lösung in kalter konzen- 
trierter Schwefelsäure ist kornblumenblau. — Wird von Zirmchlorür zu 9-Ämino-phenanthren 
(Bd. XII, S. 1338) reduziert. 



B. Azoxyderivate der Oxy- Verbindungen. 
Oxy-azoxy-Verbindnngen. 

Azoxyderivate der Monooxy-Verbindungen. 

a) Azoxyderivate der Monooxy-Verbindungen C n H 2ll _6 0. 

1. Azoxyderivate des Oxybenzols (Phenols) C 6 H 6 = C 6 H 5 • OH (Bd. VI, 

S. 110). 

2-Oxy-azoxybenzol, o-Oxy-azoxybenzol C 12 H 10 O 2 N 2 = C 6 H5-(N 2 0)-C G H 4 -OH. Es 
existieren zwei verschiedene 2-Oxy-azoxybenzole, eins vom Schmelzpunkt 75,5 — 76° und 
eins vom Schmelzpunkt 108 — 108,5°. 

a) 2-Oxy-azoxybenzol vom Schmelzpunkt 75,5 — 76 01 ). B. Bei der Einw. wäßr. 
Natronlauge auf Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230), neben viel Azoxybenzol und kleineren 
Mengen zahlreicher anderer Verbindungen (Bamberger, B. 33, 1952). Bei der Zersetzung 
von Nitrosobenzol durch Einw. des Sonnenlichts auf die Lösung in trocknem Benzol, neben 
anderen Verbindungen (B., B. 35, 1611). — Goldgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 75,5 — 76°; 
ziemlich leicht flüchtig mit Dampf; leicht löslich, außer in kaltem Petroläther (B., B. 33, 
1952). In Natronlauge und in Soda mit orangeroter Farbe löslic"h {B., B. 33, 1952). — Wird 
in ätzalkalischer Lösung von Kaliumpermanganat zu Benzolisodiazotat (S. 434) oxydiert 
(B., B. 33, 1958). Reduktionsmittel spalten in 2-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 354) und Anilin 
(B., B. 33, 1953; 35, 1618). Mit konz. Schwefelsäure entsteht 2-Oxy-azobenzol (S. 90) 
(B., B, 33, 1953; 35, 1618). Beim Kochen mit EBsigsäureanhydrid + Natriumacetat ent- 
steht 2-Acetoxy-azoxybonzol(S. 635) (B., B. 35,1617). Liefert mit Diazobenzol das 5- Benzol - 
azo-2-oxy-azoxybenzol vom Schmelzpunkt 145 — 145,5° (S. 659) (B., B. 35, 1619). 

') Kach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Au'l. dieses Handbuches [1. I. 1910] wird diese 
Verbindung von Akgkli, R. A. L. [5] 23 II, 34 ; G. 51 I, 38 und von BlGIAVI, PoGGI, B. A. L. [5] 
3211, 170 als N-Phetiyl-N'-[2-oxy-phenyl]-diirnid-N-oxyd C 6 H 5 -Ni: O): N-C 6 H t -OH 
formuliert. 

Systematische Ableitung der Azoary- Verbindungen s. Bd. I, S. lO — 11, § 12 a. 
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b) 2-Oxy-azoxybenzol vom Schmelzpunkt 108 — 108,5° 1 ). B. Bei der Einw. 
wäßr. Katronlauge auf Nitrosobenzol, neben viel Azoxybenzol und kleineren Mengen zahlreicher 
anderer Verbindungen (Bamberger, B. 33, 1953). Bei der Zersetzung von Nitrosobenzol 
durch Einw. des Sonnenlichts auf die Lösung in trooknem Benzol, neben anderen Verbin- 
dungen (B., B. 35, 1611). — Goldgelbe, stark lichtbrechende Nadeln (aus Alkohol). F: 108" 
bis 108,5°; leicht löslich in Chloroform, Äther und heißem Ligroin, schwer in kaltem Alkohol; 
in Ätzalkalien mit goldgelber Farbe, in Soda und Ammoniak dagegen sehr wenig löslich 
(B„ B. 33, 1953). — Kaliumpermanganat in ätzalkahscher Lösung oxydiert zu Benzoliso- 
diazotat (B., B. 33, 1958). Reduktionsmittel spalten in 2 - Amino - phenol und Anilin (B., 
B. 33, 1953; 35, 1620). Konz. Schwefelsäure reduziert zu 2-Oxy-azobenzol ; die Beaktion 
erfolgt aber langsamer als bei der bei 75,5 — 76° schmelzenden Verbindung (B-, B. 35, 1620). 
Mit Diazobenzol erfolgt langsame Kupplung unter Bildung des ö-Benzolazo-2-oxy-azoxy- 
benzols vom Schmolzpunkt 124—124,5° (S. 659) (B., B. 35, 1620). 

2'-]5ritro-2-oxy-azoxybenzol C 12 H 9 4 N 3 = 2 N-C 6 Hj(N 2 0)-C 6 rL-OH. B. Beider 
Einw. von methylalkoholischer Kahlauge auf o-Nitroso-nitrobonzol (Bd. V, S. 256), neben 
2.2'-Dinitro-azoxybenzol (S. 627) und anderen Produkten (Bamberger, Hübner, B. 36, 
3814). — Gelbe Nadelbüschel (aus Ligroin). E: 91 — 92° (korr.). Leicht löslich in Benzol, 
Chloroform, heißem Alkohol, heißem Ligroin, sehr wenig in Petroläther. — Liefert bei der 
reduzierenden Spaltung 2-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 354) und o-Phenylendiamin (Bd. XIII, 
S. 6). 

2-Acetoxy-azoxybenzol C ]4 H 12 3 N 2 = C 6 H 5 -(N 2 0)C 6 H 4 -0-CO-CH 3 . B. Durch 
5 — 6 Minuten langes Kochen des 2-Oxy-azoxybenzols vom Schmelzpunkt 75,5 — -76° (s. o.) 
mit Essigsäureanhydrid und etwas wasserfreiem Natriumacetat (BamberoeR, B. 35, 1617). 

— Gelbe Prismen (aus Ligroin). F: 56 — 57°. Leicht löslich in Aceton, Alkohol, Äther und 
Benzol, schwer in kaltem Ligroin. 

2.2'- Dimethoxy- azoxybenzol, o.o'- Azoxyanisol C 14 H 14 3 N 2 = ON 2 (C a H 4 -0-CH 3 ) 2 . 
B. Durch Kochen von o-Chlor-nitrobenzol (Bd. V, S. 241) mit Natriummethylat in sehr ver- 
dünnter methylalkoholischer Lösung (Brand, J. pr. [2] 67, 150). Entsteht neben o.o'-Azo- 
anisol (S. 92) durch elektrolytische Reduktion von 2-Nitro-anisol (Bd. VI, S. 217) in, alkalischer 
(Eles, Z. El. Oh. 5, 108; 7, 145) bezw. in alkoholischer Natriumacetat enthaltender Lösung 
(Br., J. pr. [2] 67, 156). Aus 2-Nitro-phenetol (Bd. VI, S. 218) durch Behandeln mit Natrium- 
methylat (Br., J. pr. [2] 67, 150). Durch Kochen von 2-Nitro-phenetol mit methylalkoholischer 
Natronlauge (Gattermann, Ritsceke, B. 23, 1738, 1744). — Darst. Man löst 20 g Natrium 
in 200 g wasserfreiem Methylalkohol, fügt zu der Lösung 30 g 2-Nitro-anisol und erhitzt 
das Gemisch 3 Stdn. auf siedendem Wasserbade (Starke, J. pr. [2] 59, 206). — Orange- 
gelbe Prismen (aus Methylalkohol). F: 81° (Br.; Sta.; Ga., El). Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol, Benzol und Äther, sehr leicht in Chloroform und Aceton (Sta.). o.o'- Azoxy- 
anisol ist nach Brand, J. pr. [2] 67, 156 unlöslich in konz. Salzsäure; nach Rotarski, B. 41, 
865 löst es sich darin unter Rotfärbung. — Läßt sich in saurer Lösung zu o-Anisidin (Bd. XIII, 
S. 358) und o-Dianisidin (Bd. XIII, S. 807) elektroreduzieren (Bb.). 

2.2'-Diäthoxy-azoxybenzol, o.o'-Azoxyphenetol C 16 H 18 3 N 2 = ON 2 (C 6 H 4 -O-CsH^j. 
B. Entsteht neben o.o'-Azophenetol (S. 92) beim Eintragen von Natriumamalgam in eine 
abgekühlte Lösung von 1 Tl. 2-Nitro-phenetol (Bd. VI, S. 218) in 7 Tbl. Alkohol, bis ein Tropfen 
der Flüssigkeit auf einem Uhrglase krystalhnisch erstarrt; man fällt mit Wasser und behandelt 
den abfiltrierten Niederschlag mit konz. Salzsäure, worin sich nur das o.o'-Azophenetol 
löst (Schmitt, Möhlatt, J. pr. [2] 18, 200). Durch Kochen von 2-Nitro-anisol (Bd. VI, 
S. 217) mit äthylalkoholischer Natronlauge (Gattermann, Ritschee, B. 23, 1738, 1744). 

— Farblose Tafeln. F: 102° (Sohm., M.; Ga., Ri.). Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig; 
unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heißem (Sohm., M.). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 2096,9 Cal., bei konstantem Druck 
2097,8 Cal. (Lemoflt, C. r. 143, 774; A. eh. [8] 14, 187). 

2.2'-Diphenoxy-azoxybenzol C 21 H 18 3 N 2 = ON 2 (C 6 H 4 - 0-C e H 5 ),,. B. Durch elektro- 
lytische Reduktion von Phenyl-[2-nitro-phenvl]-äther (Bd. VI, S. 218) in alkoholisch-alka- 
lischer Lösung (Haetxssermann, Schmidt, B. 34, 3769). — Gelblichrote Blättchen (aus Alkohol). 
F: 95°. Leicht löslich in Aceton, Äther und Benzol, weniger in Eisessig. 

2.2'- Bis - [earboxy - methoxy] - azoxybenzol, o.o'- Azoxyphenoxy essigsaure 
C ls H 1 j0 7 N 2 = ON 2 (C 6 H 4 -0-CH ä -C0 2 H) 2 . B. Bei der Reduktion von 2-Nitro-phenoxy- 
essigsäure (Bd. VI, S. 220) mit Natriumamalgam (Thate, J. pr. [2] 29, 152). — Darst. In 

') Nach dem Literatur-Sohlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] wird diese 
Verbindung von Angeli, H. A. L. [5] 23 II, 34 ; G. 51 1, 38 und von Bigiavi, Poggi, R. A. L. [5] 
32K, 170 als N-Pheny 1- S'-[2-oiy -pheu j-1] -dii mid -N'-oxyd C e H ä -N :S(: 0)-C„H 4 -OH 
formuliert. 

Systematische Ableitung der Asoxy- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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eine Lösung von 18,6 Tln. 2-Nitro-phenoxyessigsäure in 140 Tln, Wasser und 5 Tbl. Natrium- 
carbonat trägt man allmählich 160 — 170 g 4°/ iges Natriumamalgam in so kleinen Portionen 
oin, daß die Temperatur der Lösung 50—60° nicht übersteigt; man läßt die vom Queck- 
silber abgegossene Lösung erkalten, saugt die abgeschiedenen Krystalle ab, löst sie in wenig 
Wasser und fallt die filtrierte Lösung mit Salzsäure; das entstandene Gemisch von o.o'-Azo- 
und o.o'-Azoxyphenoxyessigsäure wird durch Alkohol und Chlorwasserstoff verestert; 
durch Waschen mit verd. Alkohol wird der Ester der o.o'-Azophenoxyessigsäure (S. 92) 
gelöst; den zurückbleibenden Äthylester der o.o'-Azoxyphenoxyessigsäure verseift man durch 
Kalilauge (Th.). — Krystallisiert aus Wasser oder verd. Alkohol mit 1 H s O in schwefelgelben 
Prismen oder Skalenoedern, die bei längerem Verweilen in der Mutterlauge in kanariengelbe 
Rhomboeder übergehen, die 1 J / 2 H 2 enthalten. Wird bei 120 — 130° wasserfrei und farblos. 
F: 186 — 187°. Unlöslich in wasserfreiem Äther und Benzol, löslich in Wasser und Alkohol. 
— (NH 4 ) 2 C I6 H 12 7 N 2 . Hellgelbe mikroskopische Blättchen. ■ — AgC 16 H 13 7 N 2 . Schwefelgelbe 
Krystalle. — Ag 2 16 H 12 O 7 N 2 . Hellgelbe monokline Krystalle (aus heißem Wasser). — 
BaC 16 H ls O,N 2 + 2H 2 0. Hellgelber krystallinischer Niederschlag. 

Diäthylester C 20 H 22 O ? N 2 = ON 2 (C 6 H 4 • O ■ CH 2 ■ C0 2 ■ C 2 H 5 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz 
der o.o'-Azoxyphenoxyessigsäure (s. o.) durch Erwärmen in alkoh. Suspension mit Äthyljodid 
auf dem Wasserbade (Thate, J. pr. [2] 29, 160). Eine weitere Bildung s. im vorangehenden 
Artikel. — Weiße Nadeln. F: 113—114°. 



3.3'-Dioxy-azoxybenzol, m.m'-Azoxyphenol C 12 H 10 O 3 N 2 — ON a (C e H 4 -OH) 2 . B. Bei 
der Oxydation von 3-Amino-phenol mit Sulfomonopersäure, neben anderen Produkten 
(Bameergbs, Czerkis, J. <pr. [2] 68, 474). Aus 3.3'-Diamino-azoxybenzol (S. 653) durch 
Tctrazotieren und Verkochen (Noeltutg, Federiianu, Ch. Z. 28, 52). — Bräunlichgelbe, 
grünstichige, bronzeglänzende Nadeln (aus Wasser). F: 182° (B., Cz.), 183° (N., F.). Schwer 
löslich in kaltem Wasser, reichlicher in heißem; löslich in konz. Schwefelsäure mit roter 
Farbe; leicht löslich in Natronlauge (B., Cz.). Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine 
schmutzig braune Trübung (B., Cz.). 

S.3'-Dimethoxy-azoxybenzol, m.m'-Azoxyanisol C 14 H 14 3 N 2 = ON 2 (C 8 H 4 ■ O • CH 3 ) 2 . 
B. Durch 5-stdg. Kochen von 3-Nitro-anisol (Bd. VI, S. 224) mit einer Lösung von Natrium 
in Methylalkohol (Rotarski, B. 41, 865). — Krystalle (aus Alkohol). F: 51°. Färbt sich am 
Licht bald rot. Durch Destillation mit Eisenfeile entsteht m.m'-Azoanisol (S. 95). 

3.8'-Diäthoxy-azoxybenzol, m.m'-Azoxyphenetol C 16 H 18 8 N s = 0N 2 (C 6 H 4 • • C a H 5 ) 2 . 
B. Man löst 3-Hydroxylamino-phenetol (Bd. XV, S. 35) in lauwarmem Wasser, versetzt 
mit verd. Natronlauge und leitet eine Stde. Luft durch die Flüssigkeit (Czerkis, Dissert. 
[Basel 1902], S. 68). — Schwachgelbe Prismen (aus Alkohol + Wasser). F: 49—50°. 



5.5'-Dinitro-3.3'-dimethoxy-azoxybenzol C 14 H 12 7 N 4 , s. neben- 
stehende Formel. B. Entsteht in geringer Menge bei der Reduktion von 
3.5-Dinitro-anisol (Bd. VI, S. 258) mit alkoh. Na 2 S 2 neben 5-Nitro- OSTa 
3-amino-anisol (Bd. XIII, S. 422) (Blanksma, B. 28, 111). — Schmilzt 
zwischen 170° und 200°. 



O-CHa 

V 



■o 



N0 2 



4-Oxy-azoxybenzol, p - Oxy - azoxybenzol C u H 10 s N 2 = CaHs^NjOVC^OH 1 ). 
B. Bei der Einw. von wäßr. Natronlauge auf Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230), neben viel Azoxy- 
benzol und kleineren Mengen zahlreicher anderer Verbindungen (Bambebgbb, B. 33, 1953). 
Bei der Zersetzung von Nitrosobenzol durch Einw. des Sonnenlichts auf die Lösung in trocknem 
Benzol (B., jB. 35, 1611). Aus Phenylhydroxylamin (Bd. XV, S. 2) und 4-Nitroso-phenol 
(Chinonoxim, Bd. VII, S. 622) in absol.-alkoholiseher Lösung (Ba., Bebnays, B. 35, 1624). 
— Gelbe Nadeln (aus Ligroin oder Benzol). F: 156,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Chloroform, schwer in kaltem Benzol, sehr wenig löslich in heißem Ligroin, fast unlöslich in 
Petroläther; sehr wenig flüchtig mit Wasserdampf (Ba., B. 33, 1953). — Kaliumpermanganat 
oxydiert die ätzalkalische Lösung zu Benzolisodiazotat (S. 434) (B., B, 33, 1953). Wird von 
Zinkstaub in Salmiaklösung zu 4-Amino-phenol (Bd. XIII, S. 427) und Anilin reduziert 
(Ba., B. 33, 1954). 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] wird diese 
Verbindung von Angeu, E. A. L. [5] 231. 557; G. 46 II, 97; G. 511, 35 als N-Phenyl- 
S'-[4-oxy-pheny]]-diimid-N-oxyd C 6 H 5 -N(:0):N-C 9 rI 4 -OH formuliert; die isomere Ver- 
bindung C 6 H 5 -N:N(:0)-C 6 H 4 -OH schmilzt bei 118°. 

Systematische Ableitung der Azoxy-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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4 -Acetoxy- azoxybenzol C 14 H 12 O s N a = C a H 5 -(N20)'C 6 H 4 -0-CO-CH 3 1). B. Durch 
mehrstündiges Behandeln von 4-Oxy-azoxybenzol (F: 156,5°) (s. o.) mit kochendem Essig- 
säureanhydrid (Bambebger, B. 35, 1611). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 88,5—89,5° 
(korr.). Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, Aceton, Chloroform und Äther. Wird durch 
heiße Natronlauge bei Gegenwart von etwas Alkohol zu 4-0xy-azoxybenzol (F: 156,5°) 
verseift. 

4.4' - Dioxy - azoxybenzol, p.p'- Azoxyphenol C 12 H 10 O a N 2 = ON ä (C a H 4 ■ OH) 2 . B. 
Durch Vermischen von 1 Tl. 4-Nitroso-phenol (Chinonoxim, Bd. VII, S. 622) mit 5—6 Tln. 
Äther und 1 Tl. Phenylhydrazin; man filtriert nach 2 Stunden das gefällte 4-Amino-phenol 
(Bd. XIII, S. 427) ab, verdunstet den Äther, wäscht den Rückstand mit verd. Schwefel- 
säure, löst ihn dann in wenig verdünnter Natronlauge und fällt das p.p'-Azoxyphenol durch 
Kohlendioxyd (O. Fisches, Wacker, B. 21, 2616). — Sehwach gelbliehs Blättchen mit 
1 H 2 (aus verd. Alkohol). Wird bei 100° wasserfrei und bräunt sich bei 200°. 

4.4'- Dimethoxy- azoxybenzol, p.p'- Azoxyaniaol C^HjjOaNg = ON 2 (C 6 H 4 -0-CH 3 ) 2 . 
Das Molekulargewicht ist kryoskopiseh in Benzol bestimmt (Gattebmann, Ritschke, B. 23, 
1741). — jB. Durch Kochen von 4-Nitro-aniaol (Bd. VI, S. 230) mit methylalkoholischem 
Natron (Ga., Bit., B. 23, 1730). Durch 2 — 3-stündiges Kochen von lüg 4-Nitro-anisoL mit 
einer Lösung von 6 g Natrium in 60 com entwässertem Methylalkohol (Vorländer, B. 40, 
1423). Zur Bildung aus 4-Nitro-anisol mit Natriummethylatlösung vgl. auch Rotabski, 
'AI. 37, 570, 573; C. 1905 II, 893. p.p'-Azoxyanisol entsteht neben einem aus äquimoleku- 
laren Mengen p.p'-Azoxyanisol und p.p'-Azoxyphenetol bestehenden Gemisch (vgl. den 
Artikel 4-Methoxy-4'-äthoxy-azoxybenzol, S. 638) bei 6-stündigem Erhitzen von 50 g 4-Nitro- 
phenetol mit einer Lösung von 50 g Natriumhydroxyd in 500 g Methylalkohol auf dem Wasser- 
bade; bei wiederholtem Behandeln der Krystalle mit wenig Alkohol bleibt nur p.p'-Azoxy- 
anisol ungelöst (Ga., Rit.). Beim Vermischen alkoh. Lösungen der theoretischen Mengen von 
4-Nitroso-anisol (Bd. VI, S. 213) und 4-Hydroxylamino-anisol (Bd. XV, S. 35) (Rising, B. 
37, 45). — Gelbe monokline (Lehmann, B. 23, 1745; Qroth, Ch. Kr. 5, 45, 72) Säulen (aus 
Alkohol). p.p'-Azoxyanisol bildet außer der gelben monoklinen Form noch eine weiße kry- 
stallinisch-feste, eine krystallinisch-flüssige und eine amorph-flüssige Form (Voeländeb, 
B. 40, 1422; V., Chemische Krystallographie der Flüssigkeiten [Leipzig 1924], S\ 78). Zur 
Erscheinung der krvatallinischen (anisotropen) Flüssigkeiten vgl. ; Lehmann, Ph. Ch. 5, 
427; Schenck, C. 18971, 788; Ph. Ch. 27, 167; Ann. d. Physik [4] 9, 1053; Sohe., Eich- 
wald, B. 36, 3873; Tammann, Ann. d. Physik [4] 4, 524; [4] 8, 105; Sche., Schneider, 
Ph. Ch. 29, 546; Rotabski, Shemtschfshny, Ann. d. Physik [4] 17, 186; Wulff, Z. Kr. 45, 
209 ; 46, 261 ; Sommekfeldt, C. 1907 II, 1 960 ; Vorland eb, Krystallinisch-flüssige Substanzen 
in Ahrens, Chem.-teehn. Vorträge [Stuttgart 1908], Bd. XII, S. 321; V., Chem. Krystallogr. 
der Flüssigk. [Leipzig 1924]. Die weiße Form des p.p'-Azoxyanisols entsteht aus heißen 
Lösungen oder beim Unterkühlen der krystallinisch-flüssigen (anisotropen) Schmelze; sie 
geht bereits bei Zimmertemperatur nach 5 — 10 Minuten, schneller bei 40 — 50° in die gelbe 
monokline Form über (V., B. 40, 1423; vgl. auch Lehmann, B. 23, 1745). Die gelbe Form 
schmilzt bei 116° scharf zu einer trüben Flüssigkeit (Übergang in die krystallinisch-flüssige 
Form), die wiederum ganz scharf bei 134° plötzlich klar wird (Übergang in die amorph- 
flüssige Form) {Gattermann, Ritschke, B. 23, 1740; Lehmann, B. 23, 1745; Vobländer, 
Krystallinisch-flüssige Substanzen in Akrens, Chemisch- technische Vorträge [Stuttgart 1 903], 
Bd. XII, S. 325). F: 114°, Klärpunkt: 135,2° (de Kock, Ph. Ch. 48, 130); F: 115°, Klär- 
punkt: 135° (Rotdtjanz, Rotabsei, 5K. 38, 789); F: 116°, Klärpunkt: 135,2° (Schenck, 
Eichwald, B. 36, 3875); F: 117,4°, Klärpunkt: 134,4° (Bogojawlenski, Winogradow, 
Ph.Ch. 64, 230; vgl. auch Bo., Wi., Ph. Ch. 60, 437); F: 118,5°, Klärpunkt: 135,5" (Paars, 
Ph. Ch. 67, 720); F: 118,6°, Klärpunkt: 134,8° (Rising, B. 37, 45). p.p'-Azoxyanisol zeigt 
in reinem (azoanisol-froiem) Zustande das Auftreten der krystallinisch-flüssigen Form be- 
sonders schön (Eichwald, C. 1906 I, 27). Änderung der Schmelzwärme, des Klärpunktes 
und des Schmelzpunktes durch Druck: Hllett, Ph. Ch. 28, 629. Dichte der krystallinisch- 
flüssigen und der amorph-flüssigen Form: Eichwald, C. 1906 I, 27. Viscosität der Schmelze 
am Klärpunkt: Puccianti, B. A. L. [5] 16 1, 756. Optisches Verhalten der krystallinisch- 
flüssigen Form: Walleeant, Cr. 143, 557; 148, 1291. Ultramikroskopisches Verhalten 
der Schmelze während der Abkühlung : Weeuabn, C. 1909 II, 694. Die trübe Schmelze 
des p.p'-Azoxyanisols wird durch Elcktrokataphorese nicht geklärt (Bbedig, Schukowsky, 
B. 37, 3421 ; Coehn, Z. El. Ch. 10, 856). Löslichkeit von p.p'-Azoxyanisol in Benzol, Nitro- 
benzol und Dibromacetylen : Bo., Wl., C. 1907 1, 1741. Verhalten als kryoskopLsches Lösungs- 

') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] wird diese 
Verbindung von ANGBLI, B. A. L. [5] 231, 560 als N-Phenyl-N'-[4-acetoxy-phenylJ- 
diimid-N-oxyd C a H s -N(:0):N-C„H 4 -0-CO-CH a formuliert; die isomere Verbindung C Ö H 5 'N: 
N"(:0)-C«H 4 -0-CO-CH 3 schmilzt bei 73°. 

Systematische Ableitung der Asoxy -Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 



638 AZOXYDERIVATE DER OXY-VERBINDUNGEX. [Syst. No. 2212. 

mittel: Smith, Mo Clelland, Am. Soc. 26, 1446; Aüwees, Ph. Ch. 32, 58; 42, 631. Mole- 
kulare Sehmelzpunktsdepression : de Kock, Ph. Oh. 48, 143. Dielektrisches Verhalten: 
Abegg, Seitz, Ph. Ch. 29, 491. p.p'-Azoxyanisol wird durch konz. Salzsäure nicht verändert 
(Schenck, Eichwald, B. 36, 3874); es löst sich in verflüssigtem Chlorwasserstoff mit dunkel- 
roter Farbe (Vorländer, Tubandt, B. 37, 1649). Schmelzpunkte und Klärpunkte von 
Gemischen des p.p'-Azoxyanisols mit Hydrochinon, Benzophenon, Methyläther-p-cumar- 
säure (Bd. X, S. 298) : de Kock, Ph. Ch. 48, 130, mit p.p'-Azoanisol (S. 112) : Bogojawlenski, 
Winogradow, Ph. Ch. 60, 437; Peius, Ph. Gh. 67, 707, mit 4-Methoxy-4'-äthoxy-azobenzol 
(S. 112): Bo., Wl., Ph. Ch. 64, 238, mit p.p'-Azoxyphenetol (a. u.): RotinJanz, Rotabski, 
VK. 38, 784; C. 19071, 468; Prins, Ph. Ch. 67, 717. tjber dag eutektische Gemisch von 
p.p'-Azoxyanisol mit p.p'- Azoxy-phenetol vgl. den Artikel 4 - Methoxy-4'-äthoxy -azoxy- 
benzol. 

4-Methoxy-4'-äthoxy-azoxybenzol C 15 H 16 3 N 2 = CH 3 -0-C 6 H 4 -(N a O)-C 6 H 4 0-C 2 H 5 . 
Die von Gattermann, Ritschke (B. 23, 1738, 1741, 1742) aus 4-Nitro-anisol und äthyl- 
alkoholiachem Natron oder aus 4-Nitro-phenetol und methylalkoholischem Natron, von 
Rising (B. 37, 46) aus 4-Hydroxylamino-phenetol und 4-Nitro-anisol erhaltene, als 4-Methoxy- 
4' - äthoxy - azoxybenzol beschriebene Verbindung (Schmelzpunkt 93,5 — 94°; Klärpunkt: 
149,6°) ist nach den Untersuchungen von Rotinjanz, Rotarski, "<K. 38, 783; C. 19071, 468 
als ein äquimolekulares Gemisch von p.p'-Azoxyanisol und p.p'-Azoxyphenetol aufzufassen 
(vgl. dazu auch Bamberger, B. 30, 2278 ; Prins, Ph. Ch. 67, 720). 

4.4'-Diäthoxy-azoxybenzol, p.p'-Azoxyphenetol C 1B H 1S 3 N 2 = ON 2 (C s H 4 -0-C 2 H 5 ) 2 . 
Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Gattermann, Ritschke, B. 
23, 1743). — B. Entsteht neben einem aus äquimolekularen Mengen p.p'-Azoxyanisol und 
p.p'-Azoxyphenetol bestehenden Gemisch [vgl. oben den Artikel 4-Methoxy-4'-äthoxy-azoxy- 
benzol] bei ca. 6-stündigem Erhitzen von SO g 4-Nitro-anisol (Bd. VI, S. 230) mit einer 
Lösung von 50 g Xatriumhydroxyd in 500 g Äthylalkohol auf dem Wasserbade (Ga., Rit., 
B. 23, 1742). Durch Erhitzen von 4-Nitro-phenetol (Bd. VI, S. 231) mit äthylalkoholischem 
Natron auf dem Wasserbad (Ga., Rit.). Zur Bildung aus 4-Nitro-phenetol mit Natriumalko- 
holatlösung vgl. auch Rotarski, /K . 37, 570, 573 ; C. 1905 II, 893. Durch Reduktion von 
4-Nitro-phenetol in 95 /,,igem Alkohol mit 10%igem Natriumamalgam bei höchstens 10° 
(Kinzel, Ar. 229, 348). Aus äquimolekularen Mengen von 4-Nitroso-phenetol (Bd. VI, 
S. 213) und 4-Hydroxylamino-phenetol (Bd. XIII, S. 36) in alkoh. Lösung (Rising, B 
37, 46). — Hellgelbe Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). Ist isomorph mit p.p'-Azophenetol 
(Bogojawlenski, Winogradow, Ph. Ch. 60, 434). Schmilzt bei 134° zu einer trüben Flüssig 
keit (krystallinisch-flüssige Phase), die bei 165° klar wird (amorph-flüssige Phase) (Ga., Rit. 
B. 23, 1742); F: 136,9°, Klärpunkt: 167,5° (Bo., Wl., Ph. Ch. 60, 435, 436; 64, 230); F 
137,4 — 137,9°, Klärpunkt: 168—168,5° (Rising). Zur Erscheinung der krystallinischen 
(anisotropen) Flüssigkeiten vgl. die bei p.p'-Azoxyanisol (S. 637) angeführte Literatur. Viseo 
sität der Schmelze am Klärpunkt: Puccianti, R. A. L. [5] 16 I, 756. Molekulare Verbrennungs 
warme des p.p'-Azoxyphenetols bei konstantem Vol.: 2107,6 Cal., bei konstantem Druck 
2108,7 Cal, {Lemoult, C. r. 143, 774; A. ch. [8] 14, 186). — Schmelzpunkte und Umwandlungs 
punkte von Gemischen des p.p'-Azoxyphenetols mit Methyläther-p-cumarsäure (Bd. X, 
S. 298): Prins, Ph. Ch. 67. 717, mit 4-Methoxy-4'-äthoxy-azobenzol (S. 112): Bo., Wi. 
Ph. Ch. 64, 236, mit p.p'-Azophenetol: Bo., Wi., Ph. Ch. 60, 435; Prins, Ph. Ch. 67, 709, 
mit p.p'-Azoxyanisol: Prins, Ph. Ch. 67, 719, mit Cholesterylpropionat : Prins, Ph.Ch. 
67, 713, mit Cholesterylisobutyrat : Prins, Ph.Ch. 67, 709, mit Cholesterylbenzoat: Prins, 
Ph. Ch. 67, 722. Über das eutektische Gemisch von p.p'-Azoxyphenetol mit p.p'-Azoxy- 
anisol vgl. oben den Artikel 4 - Methoxy - 4'- äthoxy - azoxybenzol. — p.p'-Azoxyphenetol 
wird durch siedende 30°/,>ige Salzsäure nicht verändert (Rising). Löst sich in geschmolze- 
nem Choralhydrat mit intensiv roter Farbe (Kinzel). 

4.4' - Dipropyloxy - azoxybenzol C 18 H 22 3 N 2 = ON 2 (C fi H 4 ■ O • CH 2 • CH 2 ■ CH 3 ) 2 . 
Schmilzt bei 116° zu einer trüben Flüssigkeit, die bei 122° klar wird (Vorländer, B. 39, 804; 
Bogojawlenski, Winogradow, Ph. Ch. 64, 230). 

4.4'- Diisoamyloxy- azoxybenzol C^HaoOgNa = OX a (C 6 H 4 -0- C 5 H 11 ) ä . B. Beim 
Kochen von Isoamyl-[4-nitro-phenyl]-äther (Bd. VI, S. 232) mit isoamylalkoholischem 
Natron (Gattermann, Ritschke, B. 23, 1744). — Goldgelbe Blätter (aus Alkohol). F: 98°. 

4.4'-Diphenoxy- azoxybenzol C 24 H lg 3 N 2 = ON a (C 8 H 4 0-C e H 5 ) 2 . jB. Durch elektro- 
lytische Reduktion von Phenyl-[4-nitro-phenyl]-äther (Bd. VI, S. 232) in alkoholisch-alka- 
lischer Lösung (Haeussermann, Schmidt, B. 34, 3770). — Orangegelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 115°. Leicht löslich in Äther und Benzol, etwas schwerer in Eisessig, schwer in Aceton 
und Petroläther. 

4.4'-Di-p-kresoxy -azoxybenzol C 2e H 22 3 N 2 = ON 2 (C 9 H 4 -0-C 9 H 4 -CH 3 ) 2 . B. Durch 
elektrolytische Reduktion von [4-Mtro-phenyl]-p-tolyl-äther (Bd. VI, S. 394) in alkoholisch- 
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alkalischer Lösung (Haeit., Schm., B. 34, 3770). — Gelbe Blättchen. F: 142°. Leicht löslich 
in Benzol, etwas weniger in Aceton, schwer in Petroläther. 

4.4'- Bis - [4 - phenoxy - phenoxy] - azoxybenzol C 3e H 26 6 N2 = ON 2 (C G H] • • C 6 H 4 • O ■ 
C 6 H s ) ä . B. Durch elektrolytische Reduktion von Hydrochinon-phenvläther-[4-nitro-phenvlJ- 
äther (Bd. VI, S. 844) (Habt;., Schm., B. 34, 3770). — Hellgelbe Blättchen (aus Benzol). "F: 
183°. Ziemlich leicht löslich in heißem Benzol, ziemlich schwer in Aceton, sehr schwer in 
Alkohol. 

4.4'-Diacetoxy-azoxybenzol C 16 H 14 5 N 2 = ON 2 {C e H 4 -OCO-CH 3 ) 2 . B. Man schüt- 
telt 30 g [4-Nitro-phenyl]-acetat (Bd. VI, S. 233) mit 30 g Zinkstaub, 4,5 g Salmiak, 250 ccm 
Benzol und 450 g Wasser 4 Stunden lang (Wohl, B. 36, 4150). — Orangefarbene Nadeln 
(aus Alkohol), P: 169° (korr.). Leicht löslich in Äther, Benzol, weniger leicht in Alkohol. 

4.4'-Bis-[carbäthoxy-methoxy] -azoxybenzol, p.p'- Azoxyphenoxyessigsäure - 
diäthylester C M H 22 7 N 2 = ON^CsH^O-CHa-COa-CgHj);,. B. Aus 4-Nitro-phenoxyessig- 
säure-äthylester (Bd. VI, S. 234) und Zinkstaub (Vobländeb, B. 40, 1418). — Bildet zwei 
krystallinisch-feste Formen. Die niedrigerschmelzende Form kryetallisiert in Tafeln; sie geht 
beim Erwärmen in die in prismatischen Nadeln krystallisierende höherschmelzende Porm 
über: letztere entsteht auch beim Erkalten der amorphen Schmelze. 



Br 

Vo-CHa 



3.5.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-dimethoxy-azoxybenzolC 14 H 1(l 3 N 2 Br 4 , 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen oder auch bei längerem 
Stehen in der Kälte von 4 g 3.4.5-Tribrom-l-nitro-benzol (Bd.V, S. 251) on 2 
mit einer Lösung von 2,4 g Natrium in 20 ccm Methylalkohol (Jackson, 
Fiske, B. 35, 1131; Am. 30, 60). Durch 3-stiindiges Kochen von 3 g 
2.6-Dibrom-4-nitro-anisol (Bd. VI, S. 247) mit einer Lösung von 2,25 g Natrium in 30 ccm 
Methylalkohol (J., F., Am. 30, 61). — Gelblichweiße Nadelbüschel (aus Benzol). F: 214°. 
Leicht löslich in Chloroform, löslich in Benzol, schwer löslich in Aceton und Eisessig, sehr 
wenig in Methylalkohol und Äther, fast unlöslich in Äthylalkohol, Ligroin, Wasser; unlöslich 
in starkor Salzsäure, 

3.5.3'.5'- Tetrabrom - 4.4'- diäthoxy - azoxybenzol C 18 H I4 03N 2 Br 4 = ON 2 (C ( HjBr 2 - O • 
C 2 H 5 ) 2 . B. Bei 3-tägigem Stehen von 10 g 3.4.5-Tribrom-l-nitro-benzol (Bd.V, S. 251) mit 
einer Lösung von 3,5 g Natrium in 60 ccm absol. Alkohol ( J., F., Am. 30, 65). Durch Yj-stün- 
diges Kochen von 1 g 2,6-Dibrom-l-nitro-phenetol (Bd. VI, S. 247} mit einer Lösung von 
0,25 g Natrium in 30 ccm Alkohol (J., F., B. 35, 1132; Am. 30, 66). — Gelblichweiße Nadeln 
(aus Benzol). F: 163°. Löslich in Benzol, Chloroform, schwer löslich in Alkohol, Äther, Eis- 
essig, Ligroin (J., F., Am. 30, 66). 

Bei 168 ° schmelzendes x.x.x-Trinitro-4.4'-diäthoxy-azoxybenzol C 1( ;H 15 O g N 5 = 
C ia H 15 O a N 2 (N0 2 ) 3 . B. Entsteht durch Auflösen von 4.4'-Azophenetol (S. 112) in rauchen- 
der Salpetersäure, neben etwas 2.4-Dinitro-phenetol (Bd. VI, S. 254) und einem bei 187° 
schmelzenden x.x.x-Trinitro-4.4'-diäthoxy-azoxybenzol (s. u.); durch Auskochen mit Wasser 
entzieht man dem Reaktionsprodukt das 2.4-Dinitro-phenetol ; siedender Alkohol nimmt dann 
aus dem Rückstande nur das bei 168° schmelzende Trinitroazoxyphenetol auf; das zurück- 
bleibende bei 187° schmelzende Trinitroazoxyphenetol wird aus heißem Essigester um- 
krystallisiert (Ahdeeae, J. pr. [2] 21, 334). — Schwefelgelbe Nadeln. F: 168°. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem, in Äther, Chloroform, Benzol 
und Eisessig. 

Bei 187° schmelzendes x.x.x-Trinitro-4.4'-diäthoxy-azoxybenzol C 16 H 15 9 N 5 = 
C 16 H 1S 3 N 2 (N0 2 ) 3 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Hellgelbe Nadeln (aus heißem Essig- 
ester). F: 187°; unlöslich in Alkohol, schwer löslich in Äther und siedendem Eisessig, leichter 
in Chloroform und Benzol, sehr leicht in heißem Essigester; löst sich unzersetzt in konz. 
Schwefelsäure; wird von kochender Salpetersäure nicht verändert; rauchende Salzsäure 
wirkt selbst bei 200° nicht ein. (Andreae, J. pr. [2] 21, 338), 

2. Azoxyderitate der Monooxy-Verbintiungen C 7 H 8 0. 

1. Azoxyderivat des 4= - Oxy - toluols (p - Kresols) C 7 H 3 = CH 3 -C 6 H 4 -OH 
(Bd. VI, S. 389). 



6.6'-Dimethoxy-3.3'-dimethyl-azoxybenzol C 16 H ]8 3 N 2 , s. neben- 
stehende Formel. B. Durch 48-stdg. Erwärmen von 3-Nitro-4-methoxy- 
1-methyl-benzol (Bd. VI, S. 412) in methylalkoholischer Lösung mit der ox 2 
berechneten Menge Natriummethylat (Beasch, Fkeyss, B. 24, 1962). — ■ 
Schwefelgelbe Prismen (aus Methylalkohol). F: 148 — 149°. Leicht löslich 
in Alkohol, Eisessig und Benzol. 



CH 3 
ÖCHa. 



Systematische Ableitung der Asoxj/- Verbindungen s. ßd. I, S. lO—ll, § 12a. 



640 AZOXYDERIVATE DER OXO-VERBINDUNGEN. [Syst. No. 2212—2213. 

2. Azoxyderivate des o>-Oxi/-toluol8 (Bensylalkohofs) C 7 H s O = C 6 H 5 • CH 2 • OH 
(Bd. VI, S. 428). 

2.2'- Bis - oxymethyl - azoxybenzol, o.o'- Azoxybenzylalkohol C 14 H 14 3 N 2 = ON 2 
(C 6 H 4 'CH 2 -OH) 2 . B. Durch Oxydation von 2-Hydroxylamino-benzylalkohol (Bd. XV, 
S. 38) in wäßrig-alkoholischer Lösung mit Natriumdichromat und verd. Schwefelsäure bei 0° 
(Bamberqbb, B. 36, 837). Aus 2-Nitroso-benzvlalkohol (Bd. VI, S. 447) und 2-Hydroxyl- 
amino-benzylalkohol in Alkohol (B., B. 38, 839). — Strohgelbe Nadeln. Schmilzt bei 123° 
(korr.) nach vorherigem Sintern. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich löslich in heißem Ligroin, 
ziemlich schwer in Wasser und Äther, 

3.3'- Bis- oxymethyl -azoxybenzol, m.m'- Azoxybenzylalkohol C 14 H 14 3 N 2 = ON 2 
(CeH 4 -CH 2 -OH) 2 . B. Durch 1-stdg. Erhitzen von 3-Nitro-benzylaIkohol (Bd. VI, S. 449) 
mit 10%igcr wäßriger Katronlauge auf 100°, neben m.m'-Azoxvbenzoesäure (S. 646) und 
3-Nitro-benzoesäure (Carre, C. r. 141,594; Bl. [3] 33, 1167; A. eh. [8] 6, 416). — Schwach 
gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 86°. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich in heißem Benzol, 
sehr wenig in kaltem Benzol. 

Dibenzoat C 28 H S2 5 N 2 = ON 2 (C ä H 4 -CH 2 -0-CO-C e H 5 ) 2 . B. Aus m.m'-Azoxybenzyl- 
alkohol und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Pyridin (Carre, C. r. 141, 595; Bl. [3] 33, 
1168; A. eh. [8] 6, 416}. — Weiße Blättchen (aus Alkohol). F: 97°. Sehr leicht löslich in 
Pyridin, ziemlich leicht in heißem, schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in Benzol. 



b) Azoxyderivat einer Monooxy- Verbindung C n H 2n _i 3 0, 

2.2'- Diäthoxy - [1.1'- azoxynaphthalin] C 24 H 22 3 N 2 , aneben- c a H 5 OC 2 H 5 



/-\.<x„m./-\ 



stehende Eormel. B. Aus 1 -Nitro -2-äthoxy-naphthalin (Bd. VI, 

S. 653) durch elektrolytische Reduktion in Gegenwart von Ammo- \ /■(KiO)-!?^ 

niumacetat (Rohde, Z. El. Gh. 7, 341). — Gelbe Blättchen (aus "\ ./"X 

Eisessig oder Benzol). F: 205°. \ / X — x 

C. Azoxyderivate der Oxo -Verbindungen. 

Azoxyderivate der Mo« ooxo- Verbindungen. 

a) Azoxyderivate der Mono oxo- Verbindungen C n H 2ll _ 8 0. 

1. Azoxyderivate des Benzaldehyds C 7 H 6 = C g H 5 • CHO (Bd. VII, S. 174). 

o.o'-Azoxybenzaldehyd C 1( H M 3 N 2 = ON 2 (C G H 4 -CHO) a . B. Man vermischt 10 g 
„Agnotobenzaldehyd" (Bd. XV, S. 4t) mit der gleichen Menge zerstoßenem Eis und gibt 
unter äußerer Kühlung 9 cem einer Lösung von 10 g Kaliumhydroxyd in 100 cem 70 / igem 
Alkohol hinzu; man rührt, bis die Flüssigkeit zu einer gelben Paste gesteht, saugt gut ab 
und wäscht mit kaltem Wasser (Bamberger, B. 39, 4266). Man löst2-[Nitrosohydroxylamino]- 
benzaldehyd (S. 678) in auf etwa — 10° abgekühltem Alkohol, versetzt mit wenig Wasser 
und läßt die Lösung über Nacht bei ■ — S bis — 10° stehen (B., Lttbli^, B. 42, 1706). — Gold- 
gelbe Nadoln (aus siedendem Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen in einem auf 110° 
vorgewärmten Bade bei 118,5 — 119° (B.; B., L.). Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes 
(B.). Sehr leicht löslich in Chloroform, heißem Aceton und heißem Benzol, leicht in siedendem 
Alkohol, ziemlich schwer in heißem Wasser und heißem Äther, schwer in der Kälte in Alkohol, 
Äther, Benzol, sehr wenig in kaltem Wasser (B.). — Bei der Einw. von Cr0 3 auf o.o'-Azoxy- 
benzaldehyd in warmem Eisessig wird o.o'-Azobenzoesäure (S. 228) gebildet (B.). Durch 
Einw. von Sonnenlicht auf die Lösung des o.o'-Azoxybenzaldehyda in Aceton entsteht neben 
einem alkalilöslichen Produkt das Laoten der 2-[3-Oxv-indazyl-(2)]-benzoesäure 

,0- 1 

H ' S V-CTT -CO (Syst. No. 4553) (B.). Das gleiche Lacton entsteht auch durch 
^ js 

Kochen von o.o'-Azoxybenzaldehyd mit Eisessig und dann mit Ligroin (B., L.). Beim Kochen 
von o.o'- Azoxybenzaldehyd mit Aceton und Natronlauge wird 2 - [3-Oxy-indazyl-(2)]- 
benzoesäure (Syst. No. 3567) gebildet (B., L.). 
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o.o'-Azoxybenzaldoxini C 14 H 12 3 N4 = ON 2 (C s H 4 ■ CH : N ■ OH) a . B. Entsteht neben 
2-Amino-benzaldoxim {Bd. XIV, S. 24) und 2-Azido-benzaldoxim (Bd, VII, S. 266) bei der 
Einw. von Hydroxylamin und Luft auf 2-Hydroxylamino-benzaldoxini (Bd. XV, S. 44) 
(Bambbkoeb, B. 35, 3897). Durch 10-wÖchiges Einleiten von troekner kohlendioxyd- 
freier Luft in eine wäßr. Suspension von 2-Hydroxylamino-benzaldoxim, neben Anthranü 
(Syst. No. 4195) und etwas 2-Amino-benzaldoxim (Bambergek, Elger, B. 36, 3657). 
Entsteht auch durch Oximierung von o.o'- Azoxybenzaldehyd (S. 640) (Bamberger, 
Demuth, B. 34, 4022; B., B. 30, 4267). Bei der Einw. einer frisch bereiteten alkoholischen 
Lösung von 1 Mol.-Gew. Hydroxylamin auf 1 Mol. -Gew. Anthranil, neben 2-Amino-benzaldoxim 
und anderen Produkten (B., D., B. 34, 4021). — Schwach gelbliche Nadeln (aus siedendem 
Alkohol). F: 210,5— 211° (korr.) (B., D.; B., E.), 211° (B., B. 39, 4267). Schwer löslich in 
Benzol, mäßig in Äther, leicht in Aceton und kochendem Alkohol; in Natronlauge mit gold- 
gelber Farbe löslich (B., D.). 

o.o'-Azoxybenzaldehyd-bis-phenylhydrazon C S5 H 22 ON 6 = ON 2 {C e H,- CH:N • NH> 
S H 5 ) 2 . B. Aus o.o'-Azoxybenzaldehyd und Phenylhydrazin in Alkohol bei Gegenwart 
einiger Tropfen Salzsäure (Bamberger, B. 39, 4267). — Hellorange Nadeln {aus siedendem 
Alkohol). F: 185,5 — 186°. Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol, leicht in siedendem, 
ziemlich leicht in kaltem Benzol. 



m.m'- Azoxybenzaldehyd 14 H 10 3 N 2 = ON 2 (C 6 H 4 • CHO) 3 . B. Durch Reduktion 
von 3-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, S. 250) in heißer wäßriger Lösung mit Ferrosulfat und 
Natronlauge (Human, Weil, B. 30, 3470). Aus den Produkten der elektrolytischen Reduktion 
des 3-Nitro-benzaldehyds durch Ferriehlorid oder verdünnte Mineralsäuren (Alway, Am. 
28, 479). Durch Oxydation der bei Einw. von Zinkstaub und Ammoniumohlorid auf 3-Nitro- 
benzaldehyd entstehenden Substanz mittels Luft in alkal. Lösung (Al., Am. 28, 479). Neben 
3-Nitroso-benzaldohyd {Bd. VII, S. 242) durch Oxydation von 3-Hydroxylamino-benzaldehyd 
(Bd. XV, S. 45) mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure (Al., B. 36, 2310). — Barst. 
Man erhitzt eine Lösung von 15 g 3-Nitro-benzaldehyd in 2 1 kochendem Wasser mit 60 g 
Ferrosulfat, läßt die Mischung in 150 com 15%iger Natronlauge fließen und setzt nach 7j-stdg. 
Stehen 120 com konz. Salzsäure zu (Al., Bonneb, Am. Soc. 27, 1111). — Farblose Nadeln. 
F: 130° (Hu., W.), 129°; unlöslich in Ligroin und kaltem Wasser, schwer löslich in Äther und 
kaltem Alkohol, sehr leicht in Benzol, Essigsäure und heißem Alkohol (Al., Am. 28, 479). 

— Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in sodaalkalischer Lösung entsteht m.m'-Azoxy- 
benzoesäure (S. 646) (Hu., W., B. 36, 3472). Wird beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure 
auf 110° zu Benzaldehvd-<3azo5)-salicyIaldehyd(?) (S. 217) umgelagert (Hu., W., B. 36, 
3473, 3801; Al., Bo., B. 38, 2518; Am. Soc. 27, 1109). Wird durch Erhitzen mit Dimethyl- 
anilin unter Zusatz von Schwefelsäure auf 120° in das entsprechende Azoxvleukomalachit- 
grün (S. 657) übergeführt (Hu., W-, B. 36, 3472). 

m.m'- Azoxybenzaldazin [C 14 H 10 ON 4 ]x. B. Aus m.m'-Azoxybenzaldehyd und 
Hydrazin in der Hitze (Human, Weil, B. 3ö, 3472). — G3lblioher Niedarschlag. Sehr wenig 
löslich in allen gebräuchlichen Mitteln. 

m.m'-Azoxybenzalderiyd-dianil C 26 H ao ON 4 = ON a (C 6 H,-CH:N-C 6 H 5 ) a . B. Aus 
m.m'-Azoxybenzaldehyd und Anilin durch längeres Erhitzen (Human, Weil, B. 36, 3471). 

— Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 125°. — Wird durch verd, Säuren wieder in die 
Komponenten gespalten. 

m.ra'-Azoxybenzaldoxim C 14 H 12 3 N 1 = ON 2 (C 6 H 4 CH:N-OH) 2 . B. Durch Zusatz 
einer schwach essigsauren Hydroxylaminlösung zu einer alkoh. Lösung von m.m'-Azoxy- 
benzaldehyd (Hu., W., B. 36, 3471). — Krystalle (aus Alkohol). F: 191°. 

m.m.'-Azoxybenzaldehyd-bis-phenylhydrazon C 2e H 22 ON 6 = ON 2 {0 6 H 4 • CH : N • NH - 
C 6 H 5 ) 2 . B. Durch 1-stdg. Erhitzen von m.m'-Azoxybenzaldehyd mit überschussigem Phenyl- 
hydrazin in alkoh. Lösung (Alway, Am. 28, 480). — Orangefarbene Nadeln. F: 198°. 



p.p'- Azoxybenzaldehyd CjjH^OjNa = ON^CeH^CHO^. B. Man trägt 12g Zinkstaub 
in ein siedendes Gemisch aus 2 g 4-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, S. 256) und 150 cem Wasser 
ein, kocht 5 Minuten, kühlt unter Luftabschluß rasch ab und filtriert; in das erwärmte 
Filtrat leitet man Luft und entzieht dem gebildeten Niederschlage den Azoxybenzaldehyd 
durch Auskochen mit hochsiedendem Ligroin (Kibpal, B. 30, 1598; Alway, Am. 28, 40). 
Durch Reduktion von 4-Nitro-benzaldehyd mit Ferrosulfat und Natronlauge (Human, 
Weil, B. 36, 3474). Durch Schütteln einer alkoholisch-alkalischen Lösung von 4-Hydroxyl- 
amino-benzaldekyd (Bd. XV, S. 45) unter Durchleiten von Luft, neben kleinen Mengen 

Systematische Ableitung der Asoxy -Verbindungen, s. Bd. I, S. 10 — 11. § 12a. 
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p.p'-Azobenzaldehyd (Al., B. 36, 2306). Durch Oxydation von 4-Hydroxylamino-benz- 
aldehyd mit Kaliumdichromat -f- verd. Schwefelsäure (Al., B. 36, 2308). Aus p.p'-Azoxy- 
benzaldehvd-dianil (b. u.) durch verd. Mineralsäuren (Höchster Farbw., D. R. P. 111384; 
C. 1900 II, 612; Al., B. 35, 2438; Am. 28, 475). Aus N-[4-Formyl-phenyl]-4-nitro-isobenz- 
aldoxim (Svst. No. 4194) durch Oxydation mit Ferrichlorid (Gattermann, B. 29, 3039; 
Al., Am. 28, 34). Entsteht neben 4-Nitroso-benzaldehyd (Bd. VII, S. 242) aus N.N'-Bis- 
[4-formyl-phenyl]-p.p'-azoxyisobenzaldoxim (Syst. No. 4394) durch Oxydation mit Ferri- 
chlorid oder besser durch Kochen mit verd. Säuren (Al., Am. 28, 39; B. 36, 2307). — Gelbe 
Nadeln (aus Benzol oder verd. Essigsäure). F: 194 — 195,5° (korr.) (Al., B. 85, 2438; vgl. 
auch Al., Am. 28, 475). Zersetzt sich beim Erhitzen unter Flammenerscheinung (Al., B. 36. 
2306). Schwer löslich in heißem Wasser, kaltem Alkohol und Ligroin, leicht in Benzol und 
Eisessig (Al., Am. 28, 39; Ktbpal). Löslich in konz. Schwefelsäure mit Orangefarbe (Al., 
B. 35, 2438). — Bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig entsteht p.p'-Azoxybenzoe- 
säure (S. 647) (Kirpal; Al., Am. 28, 39). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure 
werden rote Krystalle erhalten (Al., Am. 28, 40). Wird von verd. Säuren nicht angegriffen 
(Al., Am. 28, 39). Verändert sich nicht beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° 
(Al., Am. 28, 39, 476). Liefert durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 110 — 120° einen 
Oxyazofarbstoff ( Al., B. 35, 2438 ; Am. 28, 476 ; vgl. auch Al., Bonner, B. 38, 2320 ; Am. Soc. 
27, 1119). Gibt beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure x-Nitro-p.p'-azoxybenzaldehyd 
(S. 643) (Al., Am, 28, 43). Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid entsteht 4.4'-Bis- 
dichlormethyl-azoxybenzol (S. 631) (Al., Am. 28, 44). 

p.p'-Azoxybenzaldehyd-dianil C 26 H 20 ON 4 = ON 2 (C 6 H 4 CH:N-C e H 5 ) 2 . B. Man 
erhitzt 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzylchlorid (Bd. V, 8. 329) mit 6 Mol.- Gew. Anilin zum Sieden, 
kühlt ab, versetzt mit 6 Vol. Alkohol, erhitzt zum Sieden, fügt festes Natron und gleich darauf 
2 Vol. Wasser hinzu (Alway, B. 35, 2436). Man erhitzt 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzylchlorid 
und 4 Mol.-Gew. Anilin in 8 Vol. 60-— 70%igem Alkohol zum Sieden, fügt festes Ätznatron 
hinzu und versetzt gleich darauf mit Wasser (Al., B. 35, 2436). Entsteht auch aus 
[4-Nitro-benzyl]-anilin (Bd. XII, S. 1085) beim Eintragen fester Ätzalkalien in die siedende 
alkoholische Lösung (Al., B. 35, 2436; vgl. auch Höchster Farbw., D. R. P. 111384; C. 
1900 II, 612). Entsteht in bester Ausbeute, wenn eine alkoh. Lösung von 8 Mol.-Gew. 
[4-Nitro-benzyl]-anilin bei gelindem Sieden allmählich mit einer alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Natriumsulfid versetzt wird (Al., Walkek, Am. 30, 106). Aus p.p'-Azoxybenzaldehyd 
(S. 641) durch Kochen mit überschüssigem Anilin (Al., Am. 28, 43). — Goldgelbe Blättchen 
(aus Benzol). F: 185° (korr.) (Al., B. 35, 2436), 167° (H. F.). Schwer löslich in Äther, Alkohol 
und kaltem Benzol, leicht in heißem Benzol (Al., Am. 28, 43; B. 35, 2437). — Liefert mit 
verd. Mineralsäuren p.p'-Azoxybenzaldehyd (H. F.; Al., B. 35, 2438). Wird durch längeres 
Kochen mit Natriumeulfid und Alkohol in [4-Amino-benzal]-anilm (Bd. XIV, S. 30) über- 
geführt (Al., W., Am. 30, 110). 

p.p'-Azoxybenzaldehyd-bis-o-tolylimid C 28 H 24 ON 4 = ON 2 (C 6 H 4 -CH:N-C 8 H 4 -CH 3 ) 2 . 
B. Aus 4-Nitro-benzylchlorid, o-Toluidin und Ätznatron, analog p.p'-Azoxybenzaldehyd-dianil 
(s. o.) (Alway, B. 35, 2437). Aus [4-Nitro-benzyl]-o-toluidin (Bd. XII, S. 1086) in siedender 
alkoholischer Lösung beim Eintragen von alkoh. Natriumhydroxyd (H. F., D. R. P. 111384; 
0. 1900 II, 612). Aus p.p'-Azoxybenzaldehyd und o-Toluidin (Al.). — Orangegefärbte 
Blättchen. F: 185° (H. F.), 182—183° (unkorr.) (Al.). Sehr leicht löslich in heißem Benzol, 
sehr wenig in Alkohol (Al.). Gibt mit verd. Mineralsäuren p.p'-Azoxybenzaldehyd (H. F. ; Al.). 

p.p'- Azoxybenzaldehyd-bis-m-tolylimid C 28 H 24 ON 4 = ON 2 (C<;H 4 • CH : N • C B H 4 ■ CH a ) 2 , 
B. Analog derjenigen des p.p'-Azoxybenzaldehyd-bis-o-tolylimids (s. o.). — Orangefarbene 
Blättchen (aus heißem absolutem Alkohol). F: 133° (unkorr.); sehr leicht löslich in kaltem 
Benzol, sehr wenig in heißem Alkohol (Al., B. 35, 2437). 

p.p'-Azoxybenzaldehyd-bis-p-tolylimid G 2g H 24 ON 4 = pN 2 (C 6 H 4 -CH:NC 5 H 4 -CH 3 ) 2 . 
B. Aus 4-Nitro-benzylohlorid (Bd. V, S. 329), p-Toluidin und Ätznatron, analog p.p'-Azoxy- 
benzaldehyd-dianil (s. o.) (Alway, B. 35, 2437). Durch kurzes Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
4-Nitroso-benzaldehyd (Bd. VII, S. 242), 1 Mol.-Gew. p-Toluidin und 2 Mol.-Gew. Eisessig, 
neben [4-p-Toluolazo-benzal]-p-toIuidin (S. 210) (Al., B. 36, 2310). Entsteht auch aus [4-Nitro- 
benzyl]-p-toluidin (Bd. XII, S. 1086) in siedender alkoholischer Lösung beim Eingießen 
von alkoh. Natriumhydrbxyd (Höchster Farbw., D. R, P. 111384; C. 1900 II, 612). Aus 
p.p'-Azoxybenzaldehyd und p-Toluidin (Al., B. 35, 2437). — Orangefarbene Blättchen. 
F: 188^190° (Al., B. 35, 2437; 36, 2310), 180° (H. F.). Schwer löslich in Benzol (Al., 
B. 35, 2437). 

N.N'- Bis - [4 - formyl - phenyl] - p.p' - azoxyisobenzaldoxim C 23 H 20 O 6 N 4 = 
ONJC 6 H 4 -CH^^N-C 6 H 4 -CHO) bezw. ON 2 [C 6 H 4 -CH:N(:0)-C 6 H 4 -CHO] a s. Syst. No. 4394. 

p.p'-Azoxybenzaldehyd-bis-phenylhydrazon C 26 H 22 ON 8 = ON 2 (C„H 4 - CH:N ■ NH- 
C C) H 5 ) 2 . B. Man versetzt eine Lösung von 1 Mol.-Gew. p.p'-Azoxybenzaldehyd in warmem 
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Eisessig mit 2 Mol- Gew. Phenylhydrazin in Eisessig (Ktrpal, B. 30, 1598; Alway, Am. 
28, 42). Durch Eintragen eines Gemisches von Phenylhydrazin und Essigsäure in eine heiße 
essigsaure Lösung von 4-Nitroso-benzaldehyd (Bd. VII, S. 242) (Al., Am. 28, 42). Aus 
N-[4-Fonnyl-phenyl]-4-nitro-isobenzaldoxim (Syst. Xo. 4194) durch kurzes Kochen mit verd. 
Alkohol und überschüssigem Phenylhydrazin, neben 4-NItro-benzaldehyd-phenylhydrazon 
(Bd. XV, S. 137) (Al., Am. 28, 44). — Orangefarbene Blättchen (aus Benzol oder Pyridin), 
rotgelbe Xädelchen (aus Aceton). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 228° (Al.); P: 230° 
(Zers.) (Kl.). Zersetzt sich, langsam erhitzt, bei 218 — 225° (Al. ). Schwer löslich in heißem 
Alkohol (Al.). 

x-Nitro-p.p'-azoxybenzaldebyd C 14 H 9 5 N 3 = OHC-C a H 4 -(X 2 0)-C 6 H 3 (X0 2 )'CHO. B. 
Aus p.p'-Azoxybenzaldehyd durch Erhitzen mit rauchender Salpetersäure (Alway, Am. 
28, 43). — Gelbe Nadeln"(aus Eisessig). P: 171 — 172°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in Alkohol und Äther, leicht in heißer Essigsäure. 

2. Azoxyderivate des Acetophenons C 8 H 8 O = C 6 H 5 C0-CH 3 (Bd. VII, S. 271). 
3.3'-Diacetyl-azoxybenzol, m.m'-Azoxyacetoplienon C^H^C^N., = ON^C^EL/CO' 
CH 3 ) 2 . B. Durch elektrolytisehe Reduktion von 3-Nitro-acetophenon (Bd. VII, S. 288) in 
alkalisch-alkoholischer Lösung neben m.m'-Azoacetophenon (S. 211) {Elbs, Wogkinz, Z. El. 
Ch. 9, 429). Durch Reduktion von 3 - Xitro - acetophenon mit Zinkstaub und Salmiak- 
lösung und Oxydation des entstandenen 3-Hydroxylamino-acotophenons durch Luftsauerstoff 
(Bamberger, Elger, B. 36, 1618). — East farblose Nadeln (aus Ligroin). P: 137,5° (korr.) 
(B., Elger). Sintert bei 127—128° und schmilzt bei 130—131° (Elbs, W.). Leicht löslich 
in Aceton, Benzol (Elbs, W.), heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und kaltem Ligroin 
(B., Elgir). 

4.4'-Diacetyl-azoxybenzol, p.p'-Azoxyacetophenon C 16 H 14 3 N 2 = ON^C^IE • CO ' 
CH 3 ) 2 . Über das Auftreten zweier krystallinisch -fester Pormen (einer labilen und einer stabilen) 
beim Erstarren der unterkühlten Schmelze vgl. Vorländer, B. 40, 1418. 



b) Azoxyderivate der Monooxo-VerbindungerL C n H 2ll _i ß O. 
I.Azoxyderivat desBenzophenons C 13 H 10 O = C 6 H 5 -CO-C 6 H 5 (Bd.VIL S. 410) 

3.3'-Dibenzoyl-azoxybenzol, m-Azoxybenzophenon C 26 H 1B 3 N 2 = ON 2 (C ä H 4 'CO- 
C S H 5 ) 2 . B. Durch Reduktion von 3-Nitro-benzophenon (Bd. VII, S. 425) in siedender alko- 
holischer Lösung mit Zinkstaub und Natronlauge (Carre, C. r. 144, 35; Bl. [4] 5, 282; A. ch. 
[8] 19, 232). Durch elektrolytische Reduktion von 3-Nitro-benzophenon in alkal. Lösung 
(Elbs, Wogrinz, Z. El. Ch. 9, 430). — Weiße oder hellgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 
127° (E., W.), 127—128° (Ca.). Schwer löslich in Alkohol und Äther, mäßig löslich in Benzol 
und kaltem Aceton, leicht in siedendem Aceton und siedendem Toluol (E.. W. ; Ca.). — 
Geht bei der Reduktion mit alkoh. Schwefelammonium in eine ölige Verbindung über, die 
beim Kochen mit Quecksilberoxyd m-Azobenzophenon (S. 212) liefert (Ca.). 

2 Azoxyderivate des 4-Methyl-benzophenons C 14 H 12 = C e H 5 - 
CO ■ C 6 H 4 • CH 3 (Bd. VII, S. 440). 

3.3'-Bis-p-toluyl-azoxybenzol C^H^O^ = ON 2 (C 6 H 4 CO-C 6 H 4 -CH 3 ) 2 . B. Beim 
gelinden Erwärmen von [3-Nitro-phenyl]-p-tolyl-keton (Bd. VII, S. 442) mit verdünntem 
alkoholischem Kali (Limpricht, Lenz, A. 286, 311). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). P; 145°. 

Dioxim C^H^OsNj = 0N 2 [C 6 H 4 'C(:N-OH)-C 6 H 4 -CH 3 ] 2 . B. Man versetzt die alkoh. 
Lösung von [3-Nitro-phenyl]-p-tolyl-keton (Bd. VII, S. 442) mit salzsaurem Hydroxylamin, 
fügt bis zur alkal. Reaktion verd. Natronlauge hinzu und läßt 24 Stunden stehen; der sich 
abscheidende Niederschlag liefert nach dem Umkrystallisieren aus Benzol oder Tetrachlor- 
kohlenstoff zwei isomere Dioxime des 3.3'-Bis-p-toluvl-azoxybenzols, die bei 235° bezw. 
245° schmelzen (Li., Le., A. 286, 311). 

3. Azoxyderivat des 2.4-Öimethy l-benzophenons C 15 H 14 = C«H 5 -CO 
C 6 H 3 (CH 3 ) 2 (Bd. VII, S. 449). 

3.3' - Bis - [2.4 - dimethyl - benzoyl] - azoxybenzol C 30 H 2B O 3 N 2 = ON 2 [C g H 4 ■ CO- 
C S H 3 (CH 3 ) 2 ] 2 . B. Beim Kochen von 3'-Nitro-2.4-dimethyl-benzophenon (Bd. VIT, S. 450) 
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mit alkoh. Kali (Limpricht, Falkenberg, A. 286, 335). — Rote Kryställchen (aus Ligroin). 
F: 124°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, weniger in Aceton, Äther und Schwefel- 
kohlenstoff, schwer in Ligroin. 



c) Azoxyderivat einer Monooxo- Verbindung C n H 2ll _i8 0. 

4.4'- BiB - [ß- benzoyl - vinyl] - azoxybenzol C^H-jAN-ä = ON 2 (C 6 H 4 ■ CH : CH • 
CO'C^ELJj. B. Bei 6 — 8-st findigem Kochen von 9 g tu- [4-Nitro-benzal]-acetophenon 
(Bd. VII, S. 482) mit einer wäßr. Lösung von 5,5 g Arsentrioxyd und 6,5 g Natriumhydroxyd 
(Vorländer, B. 39, 807, 810). — Orangegelbe zugespitzte Blättchen (aus Benzol). Schmilzt 
bei 211° zu einer trüben Flüssigkeit, die bei 213° klar wird. Schwer löslich in Alkohol; löslich 
in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe. 



D. Azoxyderivate der Carbonsäuren. 

1. Azoxyderivate der Monocarbonsäuren. 

a) Azoxyderivate der Monoearbonsänren C n H 2n _ 8 2 . 
1. Azoxyderivate der Benzoesäure C,H 6 O a = C 6 H 5 -C0 2 H (Bd. IX, S. 92). 

Azoxybenzol-carbonsäure-(2) C 13 H 10 3 N a = C 6 H 6 -(N 2 0)C 6 H 4 -C0 2 H. B. Durch 
Kondensation von Phenylhydroxylaniin (Bd. XV, S. 2) mit 2-Nitroso-benzoesäure (Bd. IX, 
S. 368) in alkoh. Lösung neben Azoxybenzol (S. 621) und o.o'-Azoxybenzoesäure (s. u.) 
(Frehndler, Cr. 149, 1136; Bl. [4] 9 [1911], 740). — Gelbliche Prismen. F: 118° (Fr., 
Cr. 149, 1136), 110—111° (Fr., Bl. [4] 9 [1911], 741), 105—106° (Reissert, Lemmer, B. 
59 [1927], 357). — Liefert bei der Einw. von Phosphorpentachlorid ein nicht näher unter- 
suchtes Gemisch von 2-Phcnyl-monochlor-indazolonen (Fr.). 

2-Oxymethyl-azoxybenzol-earbonsäure-(2') C 14 H 12 4 N 2 — HO • CH 2 - C 8 H 4 - (N 2 0)- 
C 6 H 4 'C0 2 H. B. Entsteht neben anderen Produkten aus „Agnotobenzaldobyd" (Bd. XV, 
S. 44) und wäßr. Natronlauge (Bamberger, B. 39, 4271). — Fast farblose Prismen (aus 
Wasser oder Alkohol). F: 160 — 161°. Sehr wenig löslich in kaltem, schwer in siedendem 
Wasser, schwer in Äther und Chloroform, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, leicht in Aceton, 
sehr leicht in siedendem Alkohol. Die Lösungen in Alkohol und heißem Wasser sind schwach 
eitronengelb. — Gibt mit Kaiiumdichromat und Schwefelsäure je nach den Bedingungen 
2-Formyl-azoxybenzol-carbonsäure-(2') (s. u.) oder o.o'-Azoxybenzoesäure (s. u.). — 
CutCyHjjO^aJj. Bläulich grüner krystalhmseher Niederschlag. — AgC 14 H n 4 N 2 . Nadeln 
(aus siedendem Wasser). — Pb(C 14 H u 4 N 2 )2- Schwach gelblicher krystalhnischer Niederschlag. 

2-Formyl-azoxybenzol-oarbonsäure-(2') C^HjoOjNj = OHC- C 6 H 4 - (N 2 0) • CA' CO^H. 
B. Aus 2-0xymethyl-azox;ybenzol-carbonsäure-(2 ) (s. o.) durch 3 / 4 -stündiges Kochen der 
Lösung in heißer verdünnter Schwefelsäure mit Kaiiumdichromat (Bamberger, B. 39, 
4273). — Goldgelbe Nädelchen (aus heißem Eisessig oder Wasser). Schmilzt bei 179—180° 
unter Aufschäumen. Fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in siedendem Wasser und 
siedendem Xylol, ziemlich leicht löslich in Eisessig, leicht in Alkohol. — Gibt bei 4-stündigem 
Kochen mit Kaiiumdichromat und verd. Schwefelsäure o.o'-Azoxybenzoesäure (s. u.). 

Phenylhyd r azon C ao H 1B 3 N 4 = C G H 5 • NH ■ N : CH • C 6 H 4 • (N 2 Ö ) • C 6 H 4 • 0O 2 H. B. Aus 
2-Formyl-azoxybenzol-carbonsäure-(2'} und Phenylhydrazin in Alkohol (Bamberger, B. 39, 
4274). — Orangerote, bronzeglänzende, grüngolden schimmernde Blättchen. Schmilzt nach 
vorherigem Sintern bei 156°. Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in kaltem, ziemlich leicht 
in siedendem Benzol. — Natriumsalz. Goldgelbe, bronzeglänzende Blättehen. 

Azoxybenzol - dicarbonsäure - (2.2'), o.o'-Azoxybenzoesäure C 14 H 10 O 5 N 2 = 
ON 3 (C 6 H 4 -C0 2 H) 2 . B. Man erhitzt 1 Tl. 2-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, S. 243) mit 20 Tln. 
Wasser zum Sieden und versetzt die heiße Flüssigkeit mit einer konzentrierten wäßrigen 
Kaliumcyanidlösung, bis vollständige Lösung des Aldehyds eingetreten ist (Homolka, B. 17, 
1903; vgl. Bamberger, Demtjth, B, 36, 375). Entsteht nebon 2-Nitroso-benzoesäure (Bd. IX, 
S. 368) beim Kochen einer Lösung von 20 g 2-Nitro-benzaldehyd in 40 g 50°/ igem Alkohol 
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mit 2 g Kaliumcyanid (Ekecrantz, Ahlqvist. B. 41, 879). o.o'-Azoxybenzoesäure entsteht 
in geringer Menge neben o.o'-Azoxybenzoesäure-diäthylester (S. 646), 2-Nitro-benzoesäure- 
äthylester und anderen Produkten bei langdauerndem Belichten einer Lösung von 2-Nitro- 
benzaldehyd oder von 2 - Nitroso - benzoesäure - äthylester in Äthylalkohol (Ciamtcian, 
Silber, R.A.L. [5] 111, 281; B. 35, 1998). Durch gelindes Erwärmen von 1 Tl. 2-Nitro- 
benzoesäure mit 1 Tl. Ätzkali und 2 Tln. Alkohol; zur Reinigung stellt man das Bariurn- 
salz dar (Criess, B. 7, 1611: UsPekski, H»\ 23, 89; B. 24 Ref., 666). Durch 10-stün- 
digea Kochen von 10 g 2-Nitro-benzoesäure mit einer Lösung von 5 g Natrium in 50 g Methyl- 
alkohol (U., JK. 23, 92). Durch Reduktion von 2-Nitro-benzoesäure mit Zinkstaub und 
50%iger Essigsäure in Gegenwart von Natriumacetat bei 35 — 10° oder mit Zinkstaub und 
Ammoniak in Gegenwart von Salmiak (Hei.lkr, B. 41, 2690). Beim Behandeln von 2-Nitro- 
benzoesäure mit Hydrazobenzol und 10°/ iger Natronlauge, eventuell unter Zusatz von Toluol; 
daneben entsteht Azobenzol (Dieffenbach, D. B. P. 197714; C. 19081, 1749). o.o'-Azoxy- 
benzoesäure entsteht als Hauptprodukt durch elektrolytische Reduktion von 2-Nitro-benzoe- 
säure, gelöst in überschüssiger Natronlauge, an einer Platinkathode, neben o.o'-Hydrazo- 
benzoesäure (Bd. XV, S. 626) (Lob, Z. El. Ch. 2, 533; C. 1896 I, 902). Bei der längeren Einw. 
siedender Natronlauge auf 2-Azido-benzoesäure (Bd. IX, S. 418) neben Anthranilsäure (Bam- 
berger, Demuth, B. 36, 374). Entsteht in geringer Menge bei Einw. von 2-Nitro-benzaldehyd 
auf Cyanessigsäureäthylester und Ammoniak (Issoglio, C. 1904 I, 878). Bei der Konden- 
sation von 2-Amino-benzylalkohol (Bd. XIII, S. 615) mit 2-Nitroso-benzoesäure (Ereundler, 
Bl. [3] 31, 874). Durch Oxydation von 2-Amino-benzaIdehyd (Bd. XIV, S. 21) mit neutrali- 
sierter Sulfomonopcrsäure bei Gegenwart von Magnesiumcarbonat entsteht o.o'-Azoxy- 
benzoesäure in geringer Menge neben2-Formamino-phenol, Anthranil, 2-Nitro-phenol, 2-Amino- 
phenol und Ameisensäure (Ba., B. 36, 2042, 2048). Entsteht auch durch Kondensation von 
Phenylhydroxylamin mit 2-Nitroso-benzoesäure in alkoh. Lösung, neben Azoxvbenzol und 
Azoxybenzol-carbonsäure-(2) (S. 644) (Fhettkdler, Cr. 149, 1136; Bl. [4] 9 [1911], 740). 
Aus 2-Hydroxylamino-benzoesäure (Bd. XV, S. 53) durch Erhitzen mit Eisessig, durch 
Kochen mit Wasser im Kohlendioxydstrom neben 6-Amino-3-oxy-benzoesäure (Bd. XIV, 
S. 591), durch Einw. von 10°/ igem absolut-alkoholischem Kali in einer Wasserstoffatmosphäre 
bei Zimmertemperatur neben 2 - Nitro - benzoesäure und Anthranilsäure oder durch Um- 
setzung mit 2-Nitroso-benzoesäure in alkoh. Lösung (Bamberger, Pyman,' B. 42, 
2308, 2309). Aus 2-Oxymethyl-azoxybenzol-carbonsäure-(2') (S. 644) oder aus 2-Formyl- 
azoxybenzol - carbonsäure - (2') (S. 644) durch ca. 4 -stündiges Kochen mit Kaliumdichro- 
mat und verd. Schwefelsäure (Ba., B. 39, 4275). Bei der Oxydation von N-Oxy-dioxindol 

CeH 4 < v-fkff\ C^CO (Syst. No. 3239) in verd. Natronlauge durch Kaliumpermanganatlösuug 

(Heller, SöLLrtsG, B. 42, 476). Beim Behandeln von 1 - Oxy - indol - carbonsäure - (2) 
(Syst. No. 3254) in alkal, Lösung mit wäßr. Kaliumpermanganat unter Eiskühlung 
(Reissert, B. 29, 656). Durch Eintropfen von 5 g Anthranil (Syst. No. 4195) in eine auf 
75° erwärmte Mischung von 30 g Kaliumdiehromat, 400 g Wasser und 265 g 19,5%iger 
Salpetersäure (Heller, J. pr. [2] 77, 164). — Fast farblose oder schwach gelbliche Prismen 
oder Täfelohon (aus Alkohol). Triklin pinakoidal ( Armasche wski, /K.23, 90; Grolh, Ch. Kr. 5, 
46, 74). F: 246° (Zers.) (He., J. pr. [2] 77, 164), 248° (Zers.) (Ci., Si.), 250— 251° (Ek., Ahl.), 252 
bis 253° (Zers.) (Frelttoler, BL [3] 31, 874), 254° (Ba., Py.). Sehr schwer löslich in Benzol, 
Chloroform und Ligrom, schwer in kochendem Wasser und Äther, ziemlich schwer in kaltem 
Alkohol, ziemlich leicht in heißem Alkohol, heißem Eisessig und Aceton, sehr leicht in Pyridin 
(Bei.; Ba., De.). — Reduziert FEHLiNGsche Lösung beim Kochen (Bei.). Wird durch Behandeln 
in konzentrierter alkalischer Lösung mit Natriumamalgam zunächst zu o.o'-Azobenzoesäure 
(S. 228), schließlich zu o.o'-Hydrazobenzoesäure (Bd. XV, S. 626) reduziert (Gr.; Ho.). Gibt 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung (Uspeuski, 5K. 23, 91) 
oder beim Behandeln in sodaalkalischer Lösung mit Dimethylsulfat (Heller, J. pr. [2] 
77, 165) den entsprechenden Dimethylester (s. u.). — BaC u H 8 5 N 2 -4- 4H 2 0. Spießige 
Krystalle. Leicht löslich in kaltem Wasser (Gr.). — Phenylhydrazinsalz. Schwach 
gelbliche Nadeln. Schmilzt im auf 159° vorgeheizten Bade bei 162° (korr.); leicht löslich in 
siedendem, sehr wenig in kaltem Alkohol (Ba., De.). 

Dimethylester C le H 14 6 N 2 = 0N 2 (C 6 H 4 -C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Neben 2-Nitroso-benzoesäure- 
methylester (Bd. IX, S. 369) durch Reduktion von 2-Nitro-benzoesäure-methylester in alkoh. 
Lösung mit Zinkstaub und Eisessig und Oxydation des entstandenen 2-Hydroxylamino- 
benzoesäure-methylesters mit Kaliumdiehromat und verd. Schwefelsäure (Alway, Walker, 
B. 36, 2312). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung von 
o.o'-Azoxybenzoesäure (Uspenski, jK. 23, 91). Aus o.o'-Azoxybenzoesäure in sodaalkalischer 
Lösung und Dimethylsulfat (Heller, J. pr. [2] 77, 165). Aus dem Silbersalz der o.o'-Azoxy- 
benzoesäure und Methyljodid (F. Meyer, Dahlem, A. 326, 345). — Weiße Prismen (Freund- 
ler, Bl. [3] 33, 81 Anm.) oder farblose Nadeln (aus Methylalkohol) (He.). F: 115,5° (Us.), 
116 — 117° (Hb.). Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln außer Ligroin (He.). 
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DiäthyleBter C 18 H 18 5 N 2 = ON 2 (C 6 H 4 C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Entsteht neben anderen Pro- 
dukten aus 2-Nitro-benzaldehyd bezw. 2-Nitro-benzoesäure-äthylester in alkoh. Lösung 
unter der Einw. des Lichtes (Ciamician, Silber, B. 35, 199S; B. A. L. [5] 11 I, 283). Neben 
2-Nitroso-benzoesäure-äthylester (Ed. IX, S. 369) durch Reduktion von 2-Nitro-benzoesäure- 
äthylester in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und Eisessig und Oxydation des gebildeten 2-Hydr- 
oxylamino-benzoesäure-äthylesters (Bd. XV, S. 53) mit Kaliumdichromat und verd. Schwefel- 
säure (Alway, Walker, B. 36, 2312). Aus dem Silbersalz der o.o'-Azoxybenzoesäure und 
Äthyljodid (F. Meyer, Dahlem, A. 326, 345). — Schwach gelblich gefärbte 4-seitige Blätt- 
chen (aus Alkohol), licht-fleischfarbene Prismen (aus Petroläther). P: 76 — 77° (F. M., D.) T 
81—82° (C, S.). Löslich in den üblichen Lösungsmitteln (F. M., D.). 

Dinitril, 2.2'-Dicyan-azoxybenzol C 14 H 8 ON 4 = ON a (C 6 H 4 - CN) 2 . B. Aus 2-Nitro-benzo- 
nitril (Bd. IX, S. 374) , Zinkstaub und verd. Essigsäure bei 30°, neben 2-Amino-benzamid 

C(NH,)-N:C 
und der Verbindung C e H 4 ' t t C 8 H 4 (Syst. No. 3961) (Pinnow, Mülles, B. 28, 

X N 

152) oder mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure bei ca. 30° neben etwas 2-Amino-benzonitril 
(Reissert, Grube, B. 42, 3711). Durch allmähliches Eintragen von 3 At.-Gew. Zinn in die 
siedende Lösung von 2 Mol. -Gew. 2-Nitro-benzonitril in der 7-fachen Menge 2%iger Salz- 
säure (P., M., B. 28, 157). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 194 — 195° (P., M.), 
194,5° (R., G.). Leicht löslich in Amylalkohol, mäßig in heißem Alkohol und Eisessig, schwer 
inÄther, Benzol, Aceton undEssigester(P.,M.). — Liefert beim Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) 

auf 180—190° das Imid der o.o'- Azoxybenzoesäure ON 2 <Q 6 g 4 ^q>NH (Syst. No. 3888) 

(P., M.). 



Azoxybenzol - dioarbonsäure - (3.3'), m.m' - Azoxybenzoesäure C' 14 H lc 5 N 2 = 
OX 2 (C e H 4 -00311)2. B. Durch 1-stündiges Kochen von 3-Nitro-benzylalkohol (Bd. VI, S. 449) 
mit 10°/ iger wäßriger Natronlauge, neben 3-Nitro-benzoesäure und m.m'-Azoxybenzylalkohol 
(S. 640) (Cabbe. C. r. 141, 594; Bl. [3] 33, 1167; A. ch. \S] 6, 416). Neben 3-Nitro-benzoe- 
säure bei der Einw. von starker Natronlauge (40° Be) auf 3-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, 
S. 250) (Lock, B. 63 [1930], 856; vgl. ,T. Maier, B, 34, 4134). Durch Erhitzen von 3-Nitro- 
benzoesäure mit alkoh. Kali (Gbiess, J. 1864, 352; A. 131. 92). Beim Kochen von 3-nitro- 
benzoesaurem Natrium mit arsenigsaurem Natrium in wäßr. Lösung (Loesner, J, pr. [2] 
50, 565; D. R. P. 77563; Frdl. 4, 42). Neben m.m'-Azobenzoesäure (S. 233) bei der Reduk- 
tion von 3-Nitro-benzoesäure durch alkal. Zinnoxydullösung (Goldschmidt, Eckardt, 
Ph, Ch. 56, 405). Kinetik dieser Reaktion: Go., Eck., Ph. Ch. 56, 430. Entsteht auch bei 
6-stündigem Kochen von 10 g 3-Nitro-benzoesäure, gelöst in Natronlauge (40 g Ätznatron, 
250 oem Wasser), mit 30 g Chloroform (Elliott, Sog. 73, 146). Bei mehrstündigem Erhitzen 
von 3-nitro-benzoesaurem Kalium und Kaliumthiophenolat (Bd. VI, S. 294) in wäßr. Lösung 
auf 120° in inerter Atmosphäre (Cambi, R. A. L. [5] 18 I, 302), Durch Oxydation von 
m.m'-Azoxybenzatdehyd (S. 641) mit Kaliumpermanganat in sodaalkalischer Lösung (Human, 
Weil, B. 36, 3472). — Barst. Man kocht einige Tage lang ein Gemenge von 1 Tl. 3-Nitro- 
benzoesäure, 6 Tln. Alkohol und 1 Tl. Ätznatron, destilliert den Alkohol ab und versetzt den 
Rückstand mit verd. Salzsäure; der Niederschlag wird in Ammoniak gelöst und mit Chlor- 
oalcium gefällt; aus dem Filtrat vom schwarzen Kalkniederschlage wird durch Salzsäure die 
m.m'- Azoxybenzoesäure gefällt (G. Schultz, A. 196, 18). Man kocht 40 g 3-Nitro-benzoe- 
säure mit einer Lösung von 30 g Natrium in 250 g Methylalkohol ca. 20 Stunden (Uspeuski, 
5K. 23, 92). — Fast farblose Nadeln oder Blättchen (aus Eisessig). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 320° (IL), bei 345° (MiQUEKNEscher Block) (Carm:). Unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in Alkohol und Äther (El. ; Gr.). — ■ Liefert beim Kochen mit Zinn und Salzsäure 4.4'-Diamino- 
diphensäure (Bd. XIV, S. 567) (Gr., B. 7, 1609: G. Schultz; vgl. Kusserow, B. 23, 912). 
Geschwindigkeit der Reduktion durch alkal. Zinnoxydullösung: Goldschmidt, Eckardt, 
Ph. Ch. 56, 437. — Ag 2 C ]4 H 8 5 N 2 (bei 100°). Schwach gelb. Schwer löslich in siedendem 
Wasser (El.). — BaC 14 H 8 3 N 2 (bei 120°). Kleine Täfelchen. Fast unlöslich in Wasser (El.). 

Dimethylester C 16 Hi 4 5 N 2 = ON 2 (C e H 4 -CO a -CH 3 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz der 
m.m'-Azoxybenzoesäure und Methyljodid (F. Meyeb, Dahlem, A. 326, 343). Zu einer Lösung 
von 20 g 3-Nitro-benzoesäure-methylester in 200 cem Alkohol fügt man 30 cem Eisessig 
und unter Kühlung 17,5 g Zinkstaub; das sich ausscheidende rohe Reduktionsprodukt wird 
in eine Mischung von verd. Schwefelsäure und Kaliumdichromafc eingegossen und der sich 
bildende weiße Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen, schließlich mit Wasser über- 
gössen und der Dampf destillation unterworfen; das Hauptreaktionsprodukt, der 3-Nitroso- 
benzoesäure-methylester, geht mit dem Dampf über, während m.m'-Azoxybenzoesäure- 
dimethylester zurückbleibt und aus Eisessig umkrystallisiert wird (Alway, Walker, B. 
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36, 2313). — Orangefarbige Nadeln, (aus Eisessig), achwach gelbliche Blättchen (aus Methyl- 
alkohol). F: 134» (F. M., D.}, 136—136,5° (korr.) (A., W.; Lock, B. 63 [1930], 856). Leicht 
löslich in heißem Eisessig, schwer in heißem Alkohol (A., W.). 

Diäthylester C lg H 1B 5 N 2 = ON 2 (C 6 H 4 • C0 2 - C 2 H 5 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz der 
m.m'-Azoxybenzoesäure und Äthyljodid (F. M., D., A. 326, 342). Aus dem entsprechenden 
Dichlorid (s. u.) durch Kochen mit Alkohol (Uspbnski, 5K. 23, 93). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 76—78° (üs.), 78° (F. M., D.). Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln 
(F. M., D.). Schmelzpunkte von Gemengen von m.m'-Azoxybenzoesäure-diäthylester und 
m.m'-Azobenzoesäure-diathylester: Goldschmidt, Eckakdt, Ph. Ch. 56, 406. 

Dichlorid CuHgOaNaCLj = ON 2 (C 6 H 4 - COCl) 2 . B. Durch Verschmelzen von m.m'-Azoxy- 
benzoesäure mit Phosphorpentachlorid (Uspbnski, JK. 23, 93). — Fast farblose Nädelchen. 
F: 120—121,5°. Leicht löslich in Benzol. 



5.5' -Dinitro-azoxybeuzol-diearbonsäure -(3.3') C 14 H s O B Nj,s. neben- 
stehende Formel. B. Entsteht neben sehr wenig x.x.x.x'.x'.x'-Hexaoxy- 
azoxybenzol-dicarbonsäure-(3.3'} (S. 650) bei 1-tägigem Stehen von 3.5-Di- 0^2 
nitro-benzoesäure (Bd. IX, S. 414) in einer Lösung von stark überschüssiger 
konz. Natronlauge (Shtjkow, B. 28, 1801). — Fast weißes amorphes 
Pulver. Schmilzt oberhalb 200° unter Zersetzung. Fast unlöslich in kaltem Wasser, Äther und 
Benzol, sehr leicht löslich in Alkohol. Löst sich in Alkalien farblos. 



COjH 



Azoxybenzol - dicarbonsäure - (4.4'), p.p' - Azoxvbenzoesäure C u H 10 O 5 N 2 = 
ON s (C 6 H 4 - C0 2 H) a . B. Neben 4-Nitro-benzoesäure (Bd. IX, S. 389) bei der Einw. von starker 
Natronlauge (40° Be) auf 4-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, S. 256) (Jon. Maiek, B. 34, 4134; 
vgl. Look, B. 63 [1930], 856). Aus 4-Nitro-benzoesäure in alkal. Lösung durch Reduktion 
mit 5°/ igem Natriumamalgam (E. Meyer, Dahlem, A. 326, 337). Neben p.p'-Azobenzoe- 
säure (S. 236) bei der Reduktion von 4-Nitro-benzoesäure durch alkal. Zinnoxydullösung 
{Goldschmidt, Eckardt, Ph. Ch. 56, 404). Geschwindigkeit dieser Reaktion: Gk>., Eck., 
Ph. Ch. 56, 433. Beim Erhitzen von 13 g 4-nitro-benzoesaurem Natrium, gelöst in 50 g Wasser, 
mit 40 g arsenigsaurem Natrium, gelöst in 200 ccm Wasser (Loesnek, J. pr. [2] 50, 565; 
vgl. D. R. P. 77563; Frdl. 4, 42). Bei 6-stdg. Kochen von 10 g 4-Nitro-benzoesäure mit 
Natronlauge (40 g NaOH in 250 ccm Wasser) und 30 g Chloroform (Elliott, Sog. 73, 147). 
Entsteht auch aus p.p'-Azoxybenzaldehyd (S. 641), gelöst in Eisessig, und der berechneten 
Menge Dichromat in verd. Schwefelsäure (Kdsfal, B. 30, 1599). — Gelbes amorphes Pulver. 
Fast unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Pyridin (Lob.; Kr.). Zersetzt 
sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen (Loe.), gegen 240° (Kl.). Verhalten bei weiterer 
Reduktion mit alkal. Zinnoxydullösung: Go., Eck., Ph. Ch. 56, 405. — (NH 4 ) 2 C 14 H s 3 N 2 . 
Gelb. Schwer löslich in kaltem Wasser (Loi. ). — Ag 2 C 14 H s 5 N 2 (bei 1 00°). Hellgelber amorpher 
Niederschlag (El.; F. M., D.). — BaCi 4 H 8 0;N 2 (bei 120°). Dunkelgelbe Täfelchen. Unlöslich 
in Wasser (El.). 

Dimethylester C ie H 14 5 N 2 = ON 2 (C 6 H 4 -C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz der 
p.p'- Azoxvbenzoesäure und Methyljodid in Benzol bei Wasserbadwärme (F. Meyer, Dahlem, 

A. 326, 340). Entsteht neben wenig p.p'-Azobenzoesäuredimethylester (S. 237) durch Reduk- 
tion von 4-Nitro-benzoesäure-methylester mit Natriumamalgam (P. M-, D., A. 326, 340). 
Zu einer Lösung von 20 g 4-Nitro-benzoesäure-methylester in 200 ccm Alkohol fügt man 
20 g Zinkstaub und 60 ccm Eisessig unter Kühlung; man oxydiert das rohe Reduktionsprodukt 
mit Kaliumdichroinat und Schwefelsäure und entfernt aus dem Oxydationsprodukt durch 
Dampfdestillation den entstandenen 4-Nitroso-benzoesäure-methylester (Bd. IX, S. 369); 
der zurückbleibende p.p'-Azoxybenzoesäure -dimethylester wird aus Eisessig umkrystallisiert 
(Alway, Walker, B. 36, 2314), — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 203° (unkorr.) (Vor- 
länder, B. 39, 805), 202,5» (unkorr.), 207 a (korr.) (F. M., D.), 204,5—205° (korr.) (Lock, 

B. 63 [1930], 856), 206,5—207,5° (korr.) (A., W.). Schwer löslich in Alkohol, Äther und 
Ligroin, löslich in der Hitze in Benzol, Eisessig und Aceton (F. M., D.). 

Diäthylester C 18 H I8 5 N 2 = ON 3 (C 6 H 4 -C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz der p.p'-Az- 
oxybenzoesäure und Äthyljodid in Benzol bei Wasserbadwärme (F. Meyer, Dahlem, A. 
326, 334). Entsteht im Gemisch mit p.p'-Azobenzoesäure-diäthylester (S. 237), wenn 
man 4-Nitro-benzoesäure-äthylester in alkoh. Lösung mit 5°/ igem Natriumamalgam versetzt, 
während man die Flüssigkeit durch allmähliche Zugabe von Eisessig schwach sauer hält 
(F. M., D.). Neben 4-Nitroso-benzoesäure-äthylester (Bd. IX, S. 369) durch Reduktion 
von 4-Nitro-benzoesäure-äthylester in Alkohol mit Zinkstaub und Eisessig bei höchstens 50° 
und nachfolgende Behandlung der erhaltenen Lösung des 4-Hydroxylamino-benzoesäure- 
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äthylesters mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure (Alway, Pinckkey, Am. 32, 
399). — Gelbe Nadeln {aus Alkohol). Schmilzt bei 114,5° (korr.) zu einer trüben (anisotropen) 
Flüssigkeit, die bei 122,5° (korr.) klar (isotrop) wird (F. M., D.; de Kock, Ph. Ch. 48, 152). 
Über die Natur der trüben Schmelze vgl.: Wulff, Z. Kr. 46, 264; Lehmann, Ann. d. Physik 
[4] 12, 323, sowie die bei p.p'-Azoxyanisol (S. 637) angegebene Literatur. Dichte der 
anisotropen und der isotropen Phase: Eichwald, C. 19061, 27. Schmelzpunkte und Klär- 
punkto von Gemischen des p.p'-Azoxybenzoesäurediäthylesters mit p.p'-Azobenzoesäure- 
diäthylester: db Kock, Ph. Ch. 48, 152. 

Dipropylester C 20 Hj, a O 6 K a = OA T 2 (C 6 H 4 -CO g -CH 3 CH 2 -CH 3 ) 2 . F: 103° (Vorländer, 
B. 39, 805). 

Diisopropylester C 20 H 22 O 5 K 2 = ON 2 [C 6 H 4 -C0 2 -CH(CH 3 ) 2 ] a . E: 96° (V., B. 39, 805). 

Dibutylester C 2a H 26 6 N 2 = ON 2 (C 6 H 4 -CO a -CIL_-CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 . E: 105" (V., B. 
39, 805). 

Düsoamylester C 24 H 30 O 5 N 2 =- GS^Ü^-CQ^C^i^. F: 122° (V., B. 39, 805). 

Diallylester CjoH^O^Ka = ON 2 (C 6 H 4 -C0 2 -CH a -CH:CH 2 ) 2 . F : 88—89° (V., B. 39, 805). 

Dibenzylester C 28 H S2 5 N 2 = ON 2 (C 6 H 4 -C0 2 -CH a -C 6 H 5 ) 2 . F: 147° {V., B. 39, 805). 

Bis-aeetalylamid C S6 H;, e 7 N 4 = ON 2 [C 6 H 4 -CO-XH-CFI 2 -CH(0-C 2 H 5 ) 2 ] 2 . B. Durch 
Eintröpfeln von Eisessig in ein Gemisch aus 4-Nitro-benzoesäure-acetalylamid (Bd. IX, S. 395) 
gelöst in 10 Tln. Alkohol, und Zinkstaub (Lob, B. 27, 3096). — Blätter (aus verd. Alkohol). 
F: 182°. — Läßt sich zu p.p'-Azobenzoesäure-bis-aeetalylamid (S. 237) reduzieren. 

2. Azoxyderivate der Monocarbonsäuren C s H 8 2 . 

1. Asoxyderivat der Fhenylessig säure C 8 H 8 0» = C 6 H 5 -CH 2 -CO a H (Bd. IX, 
S. 431). 

Azoxybenzol - dieBsigsäure - (2.2') , o.o'- Azoxyphenylessigsäure C 10 H 14 O 6 N 2 = 
ON 2 (C 6 H 4 -CH a C0 2 H) 2 . B. Aus 2-Nitro-phenylessigsäure (Bd. IX, S. 454) durch Behandlung 
der neutralisierten und mit Salmiak versetzten Lösung mit Zinkstaub und nachfolgendes 
Ansäuern der Lösung (Reissekt, B. 41, 3924). — Gelbe Nadeln. Schmilzt nach vorheriger 
Dunkelfärbung bei 250 — 251° unter heftigem Aufschäumen. Schwer löslich. 

2. Azoacyderirat der 4-Methyl-benzoesätire C 8 H 8 2 = CH 3 ■ C e H 4 -C0 2 H (Bd. IX, 

S. 483). 

5.5'-Dimethyl-azoxybenzol-dieartoonsäure-(2.2')-diiiitril, 5.5'-Di- 
methyl'-2.2'-dicyan-azoxybenzol, 2.2'-Azoxy-p-tolunitril 1 )C 1(5 H 12 ON 4 , 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 2-Nitro-4-methyl-benzo- <> 
nitril (Bd. IX, S. 501), gelöst in essigsäurehaltigem Alkohol, mit Natrium- 
amalgam (Niementowski, J. pr. [2] 40, 9). — Pomeranzenrote Xädelchen 
(aus Alkohol). F: 182°. Kaum löslich in Äther und Schwefelkohlenstoff; ziemlich schwer 
löslich in heißem Alkohol, sehr leicht in Chloroform. Die alkoh. Lösung fluoresciert rötlichgrün. 



CH 3 . 



3. Azoxyderivat der /^-Phenyl-propionsäure (Hydro zimtsäure) C^H^O^ 

C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 -C0 2 H (Bd. IX, S. 508). 

a.ß.a'.ß'- Tetrabrom - [4.4'- azoxyhydrozimtsäure] - diäthylester , p.p'- Azoxyzimt - 
säure-diäthylester-tetrabromid CjjHjaOBNjB^ = ON^CeHi-CHBr-CHBr-COa-CjHs)!. B. 
Aus p.p'-Azoxyzimtsäure-diäthylester (S. 649) und 2 Mol.-Gew. Brom (Vorländer, B. 39, 
806). — F: 162°. — Liefert bei der Einw. von alkoh. Kaliumacetat oder von Pyridin 
a(?).a'(?)-Dibrom-[4.4'-azoxyzimtsäure]-diäthylester (S. 650) (V., Ph. Ch. 57, 361; 61, 167). 



b) Azoxyderivate einer Monocarbonsäure C n H 2n _ 10 O 2 . 

m.m'-Azoxyzimtsäure C 18 H 14 5 N 2 = ON 2 (C 6 H 4 -CH:CH-CO a H) a . B. Durch elektro- 
lytische Reduktion von 3-Nitro-zimtsäure (Bd. IX, S. 605) in alkal. Lösung unter Verwendung 
von Platinelektroden, neben 3-Amino-zimtsäure (Bd. XIV, S. 520) und sehr geringen Mengen 
3-Amino-hydrozimtsäure (Bd. XIV, S. 491) (Marie, Cr. 140, 1248). — Gelb. F: 335— 337°. 
Schwer löslich in siedendem Eisessig und siedendem Pyridin, unlöslich in den übrigen 
organischen Lösungsmitteln; unlöslich in Wasser; löslich in heißer konzentrierter Schwefel- 
säure mit orangeroter Farbe. 

') Bezifierung der vom Namen „p-Toluylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. IX, S. 483. 

Systematische Ableitung der Azoxy -Verbindungen s, Bd. I, S. Mt~Jl, § 12a. 
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p.p'-Aaoxyzimtsäure C 18 H 14 E N 2 = ON 3 (C 6 H 4 -CH: CH •COuHJj. B. Beim Erwärmen 
einer Lösung von 10 g 4-Nitro-zimtsäure (Bd. IX", S. 606), 12 g Arsentrioxyd und 17g Natrium- 
hydroxid in 150 ccm Wasser auf 70° (Vobländeb, B. 39, 809). Durch elektrolytische Reduk- 
tion von 4-Nitro-zimtsäure in alkal. Lösung unter Verwendung von Platinelektroden, neben 
4-Amiuo-hydrozimtsäure (Bd. XIV, S. 491) (Marie, C. r. 140, 1248). — Orangegelbes Pulver. 
Zersetzt sieh oberhalb 360°, ohne zu schmelzen (M. ; vgl. V.). Schwer löslich in siedendem 
Eisessig und siedendem Pyridin, unlöslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln; unlös- 
lich in Wasser; löslich in heißer konzentrierter Schwefelsäure mit orangeroter Farbe (M.). 
— Das Silbersalz gibt beim Erhitzen mit primären oder sekundären Alkylbromiden oder 
-Jodiden und der 3 — 6-fachen Menge Benzol auf dem Wasserbade die entsprechenden Ester (V.). 

Dimethylester C 20 H 18 O 5 N 2 = 0N 2 (C a H 4 -CH:CH-C0 2 -CH,) 2 . B. Aus dem trocknen 
Silbersalz der p.p'-Azoxyzimtsäure und der berechneten Menge Methyljodid oder -bromid 
in der 3 — 6-fachen Menge Benzol auf dem Wasserbad (Voeländeb, B. 39, 806, 809; vgl. 
Pk. Ch. 126 [1927], 466). — Goldgelbe Nadeln (aus Aceton). Schmilzt bei 219—221" zu einer 
trüben Flüssigkeit, die bei 254 — 257° klar wird. Eärbt sich mit konz. Schwefelsäure orangerot. 

Diäthylester C ?2 H 22 5 N 2 = ON a (C s H 4 -CH: CH-C0 2 •C 2 H 5 ) !1 . B. Durch Erwärmen 
des trocknen Silbersaizes der p.p'-Azoxyzimtsäure mit der berechneten Menge Äthyl]' odid 
oder -bromid in der 3 — 6-fachen Menge Benzol auf dem Wasserbade (VorlIkdeb, B. 39, 
805, 809; vgl. Ph. Ch. 126 [1927], 466}. — Goldgelbe Nadeln (aus Aceton). Schmilzt bei 
141° zu einer trüben anisotropen Flüssigkeit, die bei 247 — 249° klar (isotrop) wird (V.). Über 
die Natur der trüben Schmelze vgl. V., B. 39, 805; Lehmann, Ch. Z. 30, 2; Ann. der Physik [4] 
19, 22, 407; 20, 63; Wüot, Z. Kr. 45, 212, sowie die bei p.p'-Azoxyanisol (S. 637) angegebene 
Literatur. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure orangerot (V-, B. 39, 809). Gibt mit 2 Mol.-Gew. 
Brom p.p'-Azoxyzimtsäure-diäthylester-tetrabromid (S. 648} (V., B. 39, 806}. 

Dipropylester C^HäjOsNa = ON 2 (C a Hi-CH:CH-C0 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 . B. Analog 
dem Diäthylester (s. o). ■ — ■ Goldgelbe prismatische Tafeln (aus Aceton). Schmilzt bei 
123° zu einer trüben Schmelze, die bei 240 — 243° klar wird; färbt sich mit konz. Schwefel- 
säure orangerot (V., B. 39, 806, 809; vgl. Ph. Ch. 126 [1927], 466}. 

Dilsopropylester C SJ H 26 5 N 2 = ON a [C e H 4 -CH:CH-C0 2 -CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Analog dem 
Diäthylester (s. o.). — Goldgelbe Nadeln (aus Aceton). Schmilzt bei 148 — 150? zu einer 
trüben Schmelze, die bei 184° klar wird; färbt sich mit konz. Schwefelsäure orangerot 
(V., B. 39, 806, 809; vgl. Ph. Ch. 126 [1927], 466). 

Dibutylester C 26 H M 5 N 2 = ON 2 (C 6 H 4 • CH : CH • C0 2 • CH 2 ■ CH a • CH 2 • CH 3 } 2 . B. Analog 
dem Diäthylester (s. o.). — Goldgelbe Nadeln (aus Aceton). Schmilzt bei 110 — 111° zu 
einer trüben Schmelze, die bei 214° klar wird; färbt sich mit konz. Schwefelsäure orangerot 
(V., B. 39, 806, 809; vgl. Ph. Ch. 126 [1927], 466). 

Diisoamylester C^H^Na = 0N 2 (C 6 H 4 'CH:CH-C0 2 -C 6 H u ) 2 . B. Analog dem 
Diäthylester (s. o.). — Goldgelbe Nadeln (aus Aceton). Schmilzt bei 144° zu einer trüben 
Schmelze, die bei 184 — 186° klar wird; färbt sich mit konz. Schwefelsäure orangerot (V., 
B. 39, 806, 809; vgl. Ph. Ch. 126 [1927], 466). 

Dl-n-oetylester C M H 46 E N 2 = ON 2 (C 6 H 4 ■ CH : CH ■ COy CH 2 • [CH 2 ] 6 -CH 3 ) 2 . B. Analog 
dem Diäthylester (s. o.). — Goldgelbe Nadeln (aus Aceton). Schmilzt bei 94° zu einer 
trüben Schmelze, die bei 175° klar wird; färbt sich mit konz. Schwefelsäure orangerot (V., 
B. 39, 806, 809; vgl. Ph. Ch. 126 [1927], 466). 

Dicetylester C E0 H 7S O 5 N 2 = ON 2 (C 6 H 4 -CH:CtDC0 2 -CH 2 - [CH 2 ] 14 - CH 3 } 2 . B. Analog 
dem Diäthylester (s. o.). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 105° zu einer 
trüben Schmelze, die bei 139 — 141° klar wird; färbt sich mit konz. Schwefelsäure orangerot 
(V., B. 39, 806, 809; vgl. Ph. Ch. 126 [1927], 466). 

Diallylester C 24 H 22 5 N 2 = ON 2 (C 6 H 4 -CH:CH-CO a -CH 2 -CH;CH 2 ) 2 . B. Analog dem 
Diäthylester (s, o,). — Goldgelbe Nadeln (aus Aceton). Schmilzt bei 124° zu einer trüben 
Schmelze, die bei 234 — 237° klar wird; färbt sich mit konz. Schwefelsäure orangerot (V., 
B. 39, 806, 809; vgl. Ph. Ch. 126 [1927], 466}. 

Dibenzylester C 32 H 26 5 N 2 = ON 2 (C e H 4 -CH:CH-C0 2 -CH 2 C fl H ä ) 2 . B. Analog dem 
Diäthylester (s. o.). — Goldgelbe Nadeln (aus Aceton). F: 174—1750 (y., ß_ S 9, 806, 809; 
vgl. Ph.Ch. 126 [1927], 466). Bildet mit p.p'-Azoxyzimtsäure-diäthylester Mischkrystalle 
hezw. Schichtkrystalle; färbt sich mit konz. Schwefelsäure orangerot (V., B. 39, 806). 

Diphenaeylester C 34 H 2fl 0,N 2 = ON 2 (C 6 H 4 • CH : CH ■ C0 2 • CH 2 • CO • C 6 H 5 ) 2 . B. Aus dem 
Silbersalz der p.p'-Azoxyzimtsäure und Phenacylbromid (V., B. 39, 806). — Schmilzt bei 
229—231° zu einer trüben Schmelze, die bei 238° klar wird. 

Bis-carbäthoxymethyleater C 26 H 26 8 N 2 = ON 2 (C 9 H 4 • CH : CH • C0 2 • CH 2 • C0 2 • C 2 H 5 } 2 . 
B. Aus dem Silbersalz der p.p'-Azoxyzimtsäure und Bromessigsäureäthylester (V-, B. 39, 
806). — Schmilzt bei 146—148° zu einer trüben Schmelze, die bei 233—235° klar wird. 

Systematische Ableitung der Azoxy '-Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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a(?).a'(?)-Dibrom-[4.4'-azoxyzimtsäm-e]-diäthylester C 2 2H 20 O 5 N a Br a = ON ä (C 6 H 4 - 
CH:CBr-C0 2 .C 2 H 6 ) B (?). B. Durch Einw. von alkoh. Kaliumaoetat oder von Pyridin auf 
p.p'-Azoxyzimtsäure-diäthylester-tetrabromid ( S. 648) (Vorländer, Ph. Ch. 57, 361 ; 61, 
167). — Bildet beim Abkühlen der isotropen Schmelze zwei scharf getrennt nacheinander 
auftretende anisotrop-flüssige Phasen. 



2. Azoxyderivate der Dicarbonsäuren. 

Azoxyderivate der Dicarbonsäuren C n H 2n -io0 4 . 
1. Azoxyderivat der Terephthalsäure C g H 6 4 = C 6 H 4 (C0 2 H} 2 (Bd. IX, S.841). 



902H 



CO2HJ a 



Azoxybenzol-tetracarboneäure-O.S.a'.SO.Azoxyterephthalsäure 
C 18 Hio0 8 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim gelinden Erwärmen einer 
Lösung von Azoxyterephthalaldehydsäure (S. 651) in verd. Natron- 0N2 
lauge mit der theoretischen Menge Kaliumpermanganat (Homolka, Low, 
B. 19, 1091). — Gelbliche Blättchen (aus Äther). Zersetzt sich zwischen 
250 und 280". Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol; leicht löslich in Äther mit 
schwach bläulicher Eluorescenz. — Ammoniumsalz. Prismen. — Alkalisalze. Schwach 
gelblich. — Ag 4 C 16 H l} OgN 2 . Gelber lichtempfindlicher Niederschlag. 

2. Azoxyderivat der ß-Phenyl-glutarsäure C u H 12 4 = C 6 H ä -CH(CH,C0 2 H) a 
(Bd. IX, S. 878). 

3.3'- Dinitro - azoxybenzol - di - [ß - glutarsäure] - (4.4') r SO ä 

C 2 2H 20 O 13 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen nK /~\ „„,„„ „„ „, 
von ^-[2-Nitro-4-hydroxylammo-phenyl]-glutarsäure (Bd. XV, ° 2 L ' ^/ ' CH < CHa ' C0 3 H) 2 
S. 58) mit Salzsäure (Schroeter, Meerwein, B. 36, 2675). — Mikrokrystallinisches Pulver, 
Schwer löslich. 



E. Azoxyderivat einer Oxy-carbonsäure. 

x.x.x.x'.x'.x' - Hexaoxy - azoxybenzol - dicarbonsäure - (3.3') CjjHjoOnNa = 
ON 2 [C 6 H(OH) 3 -C0 2 H] 2 . B. Entsteht neben 5.5'-Dinitro-azoxybenzol-dicarbonsäure-(3.3') 
(S. 647) bei längerem Stehen einer Lösung von 3.5-Dinitro-bcnzoesäure (Bd. IX, S. 414) 
in stark überschüssiger konzentrierter Natronlauge (Shtjkow, B. 28, 1802). — Hellgelbes 
amorphes Pulver. Schmilzt unterhalb 200° unter Zersetzung. Leicht löslieh in Wasser, 
Alkohol, Äther und heißem Benzol, Die Lösung in Alkalien ist fuchsinrot. — Ag a C u H 8 O u N 2 . 
Dunkelbrauner amorpher Niederschlag. 



F. Azoxyderivate der Oxo-carbonsänren. 

Azoxyderivate der Oxo-carbonsäuren C g H 6 O s . 

1. Azoxyderivate der Bensoylameisensäure C ä H 6 3 = C 6 H 5 -COC0 2 H (Bd. X, 
S. 654). 

p.p'-Azoxybenzoylameisensäure , p.p'-Azoxyphenylglyoxylsäure C 16 H ]() 7 N 2 = 
ON 2 (C 6 H 4 -COCO S H) 2 . B. Das Natriumsalz entsteht beim Kochen von 4-Nitro-mandel- 
säure-äthylester (Bd. X, S. 213) mit konz. Sodalösung (Engler, Zielke, B. 22, 205). — 
Gelbe Körner (aus Äther). Schmilzt gegen 190°. Gibt mit thiophenhaltigem Benzol eine 
kirschrote Färbung. Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entweicht ein mit bläulicher 
Farbe brennbares Gas. — Natriumsalz. Gelber kristallinischer Niederschlag. Schwer 
löslich in Wasser. 

Dimethylester C ls Hu0 7 N, = ON 2 (C 6 H 4 ■ CO • C0 2 • CH 3 ) 2 . Gelbe Nädelchen (aus Eis- 
essig). F: 173—175°; schwer löslich in Alkohol, leichter in Benzol und Eisessig (Engler, 
Ziblke, JS. 22, 206). 

Systematische Ableitung der Asoxy- Verbindungen s. Bd. I, S. 10 — 11, § 12a. 
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2. Azoxyderivat der Terephthalaldehydsüure C 8 H 6 3 = OHC ■ C e H 4 ■ C0 2 H 
(Bd. X, S. 671). 

5.5'-Diformyl-azoxybenzol-dicarbonsäure-(2.2'), Azoxyterephthal- j- c0 H 

aldehydsäure C 16 H 1D 7 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Eintröpfeln 
einer konzentrierten wäßrigen Cyankaliumlösung in ein eiskaltes Gemisch von ON: 
1 Tl. Nitroterephthalaldehyd (Bd. VII, S. 677) und 10 Tln. Wasser; sowie 
Lösung erfolgt ist, gießt man rasch in kalte verdünnte Schwefelsäure, löst 
den erhaltenen Niederschlag nach dem Trocknen in Äther, versetzt die Lösung mit dem 
gleichen Volum Petroläther und engt die filtrierte Lösung ein (Homolka, Low, B. 19, 1090). 
— Fast farblose Nadeln (aus Äther + Ligroin). Bräunt sich bei 240° und zersetzt sich voll- 
ständig bei 280°. Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Äther 
und Chloroform. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Kälte. Wird in ver- 
dünnter alkalischer Lösung durch Kaliumpermanganat zu Azoxyterephthalsäure (S. 650) 
oxydiert. 



O. Azoxyderivate der Sulfonsäuren. 

t. Azoxyderivate der Monosulfon säuren. 

a) Azoxyderivate der Monosulfonsäuren GnR^n-^O^S. 

1. Azoxyderivate der Benzolsulfonsäure C s H e 3 S = C 6 H 5 - S0 3 H (Bd. XI, 
S. 26). 

Azoxybenzol-disulfonsäure-{3.3') C 12 H 10 O 7 N 2 S a = ON 2 (C 6 H 4 - S0 3 H) 2 . B. Man kocht 
3-Nitro-benzol-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 68) mit alkoh. Kalilauge im Wasserbade unter 
400 mm Überdruck (Brunnemasn, A. 202, 340; vgl. Limpricht, B. 11, 1045). - — Gelbe Nadeln. 
F: 125°; zersetzt sieh bei höherer Temperatur (B.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther (B.; Li., B. 11, 104:5}. — Wird durch Erwärmen mit trocknem Brom, wäßriger 
salpetriger Säure oder Schwefeldioxyd nicht verändert (B.). Natriumamalgam oder Schwefel- 
ammonium reduzieren zu Azobenzol-disulfonsäure-(3.3 ) (S, 268) (B., A. 202, 344), saure 
Zinnchlorürlösung zu Benzidin-disulfonsäure-(2.2') (Bd. XIV, S. 794) (B„ A. 202, 344; vgl. 
Schultz, A. 207, 314; Li., B. 23, 1053; A. 261, 310). — Salze: B., A. 202, 342. — 
(NH 4 ) 2 C I2 H 8 7 N 2 S 2 + 2 H 2 0. Bräunliche Prismen. Leicht löslich in Wasser. — 
K 2 C 12 H 8 7 N 2 S 2 + 4 H ä O. Gelbe oder orangefarbige Nadeln. Leicht löslich in Wasser, 
weniger in Alkohol, unlöslich in Äther. — CaC 12 H s 7 N 2 S 2 + 3'/2 H 2 0. Gelbe Nadeln. 
Ziemlich leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — BaC 12 H s 7 N 2 S a + H a O. Gelbrote 
Prismen. 100 g der wäßr. Lösung enthalten bei 21° 0,842 g wasserfreies Salz. Unlöslich in 
Alkohol. — PbC ia H 8 7 N 2 S 2 + H 2 0. Gelbe Nadeln. 100 g der wäßr. Lösung enthalten bei 
20" 2,5188 g wasserfreies Salz. Sehr wenig löslich in Alkohol. 

Dichlorid C 12 H 8 5 N 2 C1 2 S 2 = ON 2 (C 6 H 4 - S0 2 C1) 2 . B. Durch Erwärmen des Kalium- 
salzes der Azoxybenzol-disulfonsäure-(3.3') mit Phosphorpentachlorid (BbuksemaNN, A. 
202, 343). — Gelbrote Säulen (aus Toluol). F: 138°. Leicht löslich in Benzol und Äther. 

Diamid C 12 H 12 5 N 4 S 2 = ON 2 (C e H 4 - S0 2 -NH 2 ) 2 . B. Aus dem entsprechenden Di- 
chlorid (s. o.) durch Behandeln mit konz. Ammoniak (Br., A. 202, 343). — Gelbe Prismen. 
F: 273". Sehr schwer löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol. 

Azoxybenzol - disulfonsäure - (4.4') - diäthylester C lc H ls 7 N ä S a = ON 2 (C 6 H 4 • S0 3 ■ 
C 2 H 5 ) 2 . B. Man verestert 4-Nitro-benzol-suIfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 71) durch Einw. von 
Äthyljodid auf das Silbersalz und reduziert den Äthylester mit Zinkstaub (Vobländee, 
B. 40, 1418). - — Bildet aus unterkühlter Schmelze zwei krystallinisch-feste Formen, von 
denen die erste labil ist. 

2. Azoxyderivat der o- oder der m-Toluolsulf onsäure C 7 H 8 3 S = CH 3 - 
C e H 4 ■ S0 3 H (Bd. XI, S. 83 bezw. 94). 

4.4'-Dimethyl-azo^ybenzol-aulfonsäure-(2 oder 3) , p.p'-Azoxytoluol-eso-stilfon- 
säure C 14 H 14 4 N 2 S = CH 3 -C 6 H 4 -(N 2 0)-C 8 H 3 (CH 3 )- S0 3 H. B. Durch Eintragen von 1 Tl. 
p.p'-Azoxytoluol (S. 630) in 3 Tle. krystallisierte Pyroschwefelsäure (Janovsxy, Redüm», 
B. 22, 44). — Braunrote metallglänzende amorphe Masse. ■ — BaC 14 H 12 0jN 2 S. Schwer löslich. 

Systematische Ableitung der Asoxtf-Verbindungen s. JBd, I, S. 10 — 11, § 12a. 
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b) Azoxyderivat einer Monostüfonsäure C„H 2n _ 12 3 S. 

[1.1'- Azoxynaphtha.] in] -disulfon säure -(5.5') C 20 H 14 O 7 N 2 S 2 , s. 
nebenstehende Formel. B. Bei lYg-stdg. Kochen von 37 g 5-Nitro- ox 2 
naphthalin-sulfonsäure-(l) (Bd. XI, S. 167) mit einer Lösung von y . -S03H 

50 g Kaliumhydroxyd in 95%igem Alkohol (Alen, Öf. Sv. 1885, <- x / 

No. 5, S. 15; Bl. [2] 45, 184). Man erwärmt eine Lösung von 1 Tl. Natriumsalz der 5-Nitro- 
naphthalin-sulfonsäure-(l) und 0,4 — 0,5 Tln. Traubenzucker in 6 Tln. Wasser mit 2 Tln, 
33%iger Natronlauge zunächst auf 40 — 50°, später auf 60° und krystallisiert das sich abschei- 
dende Natriumsalz der [l.l'-Azoxynaphthalin]-disulfonsäure-(5.5') aus Wasser um (Wacker, 
A. 321, 66). Man suspendiert 1 Tl. Natriumaalz der 5-Nitro-naphthaIin-suL£onsäure-{l) in 
5 Tln. Alkohol, setzt 1 Tl. Phenylhydrazin und 1 Tl. 33%ige Natronlauge hinzu, mäßigt die 
Boaktion eventuell durch Kühlen, erwärmt nach beendigter Gasentwicklung noch kurze Zeit 
auf dem Wasserbade, kühlt, saugt ab und krystallisiert den Rückstand aus Wasser um (W.). 
Die freie Säure erhält man durch Zersetzung des Bariumsalzes mit Schwefelsäure (Al.). — 
Leicht lösliche Nädelchen (aus Wasser). Die wäßr. Lösung ist orange bis braun (Ad.), Mit 
konz. Schwefelsäure entsteht eine blauviolette Lösung (Al.). — Lagert sich unter dem Einfluß 
des Sonnenlichts oder von konz. Schwefelsäure um, jedoch sind in den beiden Bällen die Um - 
lagerungsprodukte nicht identisch; das durch Schwefelsäure erzeugte Umlagerungsprodukt 
ist eine x-Oxy-[l.l'-azonaphthalm]-disulfonsäure-(5.5') (S. 301) (W.). — Na^H^C^NaS,, 
+ 2H 2 0. Schwach gelblich gefärbte Prismen oder Blättchen. Enthält bei 100° noch 1 / 2 H s O 
(Al.). Verliert das Krystallwasser bei 110 — 120° (W.). Ziemlich leicht löslich in Wasser 
(Al.). • — K 2 C 20 H 12 O 7 N 2 S 2 4-B 2 O. Tafeln. Ziemlich löslich in heißem Wasser. Verliert das 
Krystallwasser erst bei 170° (Al.). — CaC 20 H I2 O,N 2 S 2 + 2H 2 O. Schwer lösliche Schuppen 
(Al.). — BaC 20 H 12 O 7 N 2 S 2 +H 2 O. Schwer lösliches Krystallpulver (Al.). — PbC, H 12 O 7 N 2 S 2 
+ 2(?)H 2 0. Schwer lösliche Tafeln (Al.). 



SO3H 

\ 



HO3S • 



2. Azoxyderivat einer Disulfonsäure. 

[1.1' - Azoxynaphthalin] - tetrasulfonsäure - (3.8.3'.8') 
C ao H 14 13 N 2 S 4 , s. nebenstehende Formel. B. Man mischt eine Lösung 
von 1 Tl. Natriumsalz der 8-Nitro-naphthalin-disulfonsäure-(l,6) o:Sa 
(Bd. XI, S. 214) in 4 Tln. Wasser mit 5 Tln. 33%tger Kalilauge, setzt 
0,3 — 0,4 Tle. Traubenzucker, gelöst in wenig Wasser, hinzu und 
erwärmt langsam auf 50°; sobald sich eine Probe in konz. Schwefelsäure mit karmoisinroter 
Farbe löst, kühlt man ab, filtriert, löst das Salz zur weiteren Reinigimg in heißem Wasser 
und salzt mit konz. Kalilauge aus (Wacker, A. 321, 69). — K 4 C 20 H 10 O I3 N 2 S 4 . Orangerotes 
Pulver (bei 110° getrocknet). Löslich in Wasser mit gelber, in konz. Schwefelsäure mit 
karmoisinroter Farbe. 



H. Azoxyderivate der Amine, Amino-azoxy- 
Verbindungen. 

1. Azoxyderivate der Monoamine. 

a) Azoxyderivate der Monoamine C n H 2n _ 5 N. 

1. Azoxyderivate des Aminobenzois (Anilins) C 6 H-N = C 6 H ä ■ NH 2 
(Bd. XII, S. 59). 

2.2'- Diamino - azoxybenzol, o.o'-Azoxyanilin C^H^ON, = ON 2 (C G H 4 • NH a ) 2 . B. 
Beim Kochen des o.o'-Azoxyacetanilids (s. u.) mit mäßig konzentrierter alkoholischer Salz- 
säure (Brand, Stohr, B. 39, 4066). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. — C 12 H 12 ON 4 + 
2HC1. Graugelbe Blättchen. Schmilzt unscharf bei 220" unter Zersetzung. 

2.2'- Bis -acetamino- azoxybenzol, 0.0'- Azoxyacetanilid C 16 H 16 3 N 4 = ON 2 (C 6 H 4 - 
NH-CO-CH 3 ) 2 . B. Bei der elektrolytisehen Reduktion von 2-Nitro-acetanihd (Bd. XII, 
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S. 691) neben anderen Produkten (Bs., St., JS. 30, 4062). Man versetzt eine alkoh. Lösung 
von 2-Nitroso-aeetanilid [Benzochinon-(1.2)-acetimid-oxim, Bd. VII, S, 600] mit einer Lösung 
von2-Hydroxylamino-acetanilid (Bd. SV, S. 64) bei Gegenwart von Natronlauge {Bb.., St., B. 
39, 4066). — Braunorangegelbe tafelförmige Blättohen, bisweilen Nadeln (aus Alkohol). F : 185°. 
2.2'-BiB-benzamino-azoxybenzol C 2 eH 20 O 3 N 4 = ON 2 (C 6 H 4 -NH-CO-C 6 H s ),. B. Durch 
Reduktion von Benzoesäure- [2-nitro-anilid] (Bd. XII, S. 692) in alkoh. Lösung mit Zinkpulver 
und Ammoniak bei Gegenwart von Platinchlorid (Mixteb, Am. 6, 26). Aus o.o'-Azoxyanilin 
in Pyridin durch Benzoylierung (Brand, Stohb, B. 39, 4066). — Hellgelb. F: 193° (B., St.), 
195° (M.). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in heißem Alkohol (M.). 

3.3'-Diamino-azoxybenzol, m.m'" Azoxyanilin C 12 H 12 ON 4 = ONäCCaBvNHaJj. B. 
Entsteht neben m.m'-Azoanilin (S. 305) durch allmähliches Eingießen einer alkäl. Zinnoxydul- 
lösung (aus 40 g krystallisiertem Zinncblorür, gelöst in 100 ecm Wasser, und 40 g NaOH, gelöst 
in 300 com Wasser) in die kochende Lösung von 15 g 3-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 698) in 1 1 
Wasser (Meldola, Andrews, Soc. 69, 7 ; vgl. auch Goldschmidt, Eckardt, Pk. Oh. 56, 
413). Durch 2-stündiges Kochen einer filtrierten Lösung von 50 g 3-Nitro-anilin in 1 1 siedendem 
Wasser mit 50 g Zinkstaub und 300 com Natronlauge (38° Be); man laugt den Niederschlag 
mit siedendem Alkohol aus (Noelting, Fotjrneaux, B. 30, 2934; Buchner, J. pr. [2] 
80, 366; Poirbier, Rosenstiehl, D. R. P. 44045; Frdl. 2, 436). Durch Reduktion von 
3-Nitro-anilin in alkoh. Lösung mit Natriumamalgam (Haarhatts, A. 135, 164; Noelting, 
Fourneaux, B. 30, 2934). Wird nahezu rein erhalten, wenn man 3-Nitro-anilin mit Zink- 
staub und Essigsäure reduziert und das entstandene (nicht näher beschriebene) Hydroxyl- 
amino-anilin mit Natronlauge längere Zeit stehen läßt (Go., Eck., Ph. Oh. 56, 413). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol), goldgelbe Schuppen (aus Toluol). F: 146—148° (M., A.), 150° 
(N., F.; Bu.}. Löslich in den üblichen organischen Mitteln mit orangegelber Farbe (M„ A.), 
schwer löslich in Wässer (Haas.). — Läßt sich durch Diazotieren in salzsaurer Lösung, Über- 
führen der Tetrazoverbindung in das Perbromid und Umsetzen des letzteren mit Ammoniak 
in 3.3'-Diazido-azoxybenzol (S. 629) überführen (M„ A., Soc. 69, 9). Einw. von Ammoniak 
auf die Tetrazoverbindung aus m.m' - Azoxyanilin : Buchner, J. pr. [2] 80, 366. 
Die Tetrazoverbindung läßt sich durch Kupplung mit Naphtholsulfonsäuren oder anderen 
Azofarbstoffkomponenten in Disazofarbstoffe überführen (Po., Ro., D. R. P. 44045, 51363, 
54529; Frdl. 2, 436, 439, 440); letztere können durch Behandlung mit konz. Schwefelsäure 
in Oxytrisazofarbstoffe umgelagert werden (Ro., D. R. P. 63567; Frdl. 3, 732). Über Disazo- 
farbstoffe, die sich vom m.m'-Azoxyanilin ableiten, vgl. auch: Soc. St. Denis, D. R. P. 56456, 
58160; Frdl. 2, 441; 3, 728; Cassella & Co., D. R. P. 211029, 213278; O. 1009 II, 157, 
1100. m.m'-Azoxyanilin liefert beim Erhitzen seines Hydrochlorids mit3Mol.-Gew.p-Phenylen- 
diamin oder Homologen desselben wasserlösliche Induline (Cassella & Co., D. R. P. 50820; 
Frdl. 2, 193). — C l2 N 12 ON 4 + 2HC1. Fast weißes Ery Stallpulver. Unlöslich in Salzsäure 
(M., A.). — C 12 H 12 ON 4 -f 2HBr. Weiße Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, weniger in 
Alkohol (N., F.}. 

3.3'-Bis-dimethylamino-azoxybBnzol, m.m'-Azoxydimethylanilin C 16 H S0 ON 4 = 
ONjsfCjHj'NfCHa)^^ B. Durch Erhitzen von 20 g N.N-Dimethyl-3-nitro-anilin (Bd. XII, 
S. 701) mit einer Lösung von 4 g Natrium in 50 g Methylalkohol auf 100° und schließlich 
auf 125° {Noelting, Foukneattx, B. 30, 2932). Beim Erhitzen von m.m'-Azoxyanilin- 
hydrobromid mit Methylalkohol im Einsehlußrohr auf 100° (N., F., B. 30, 2934). — Orange- 
rote Krystalle (aus Alkohol, Benzol oder Ligroin). F: 88 — 89°. Unlöslich in Wasser. — 
C 16 H 20 ON 4 + 2 HCl. Weiße Nädelchen. Leicht löslich selbst in absol. Alkohol. — C 16 H 20 ON 4 + 
2H 2 S0 4 . Farblose Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und verd. Alkohol, schwer in absol. 
Alkohol. — Oxalat C 16 H 20 ON 4 -f-2C 2 H 2 4 . Blaßgelbe Nädelchen. Leicht löslich in heißem, 
wenig in kaltem Wasser, fast unlöslich in Alkohol. — Pikrat C 16 H 20 ON 4 + 2C 6 H 3 7 N 3 . Rote 
Pyramiden. — C 16 H 20 ON 4 + 4 HCN + Fe(CN) 2 . Blaßgelbe Nädelchen. Fast unlöslich in Wasser 
und Alkohol. — C 16 H S0 ON 4 +2HCl + PtCl 4 . Gelber krystaUiniseher Niederschlag. Schwer 
löslich in Wasser und Alkohol. 

Bis-jodmethylat C 18 H 26 ON 4 I 2 = ON 2 [C 6 H 4 -NI(CH 3 ) 3 ] 2 . B. Bei 4-stündigem Erhitzen 
von 2 g m.m'-Azoxyanilin mit 6 g Methyljodid, 1 g Soda und 20 g Methylalkohol im geschlos- 
senen Rohr auf 100° (Noelttsg, Fotjrneatjx, B. 30, 2935). Aus m.m'-Azoxydimethylanilin 
und Methyljodid im geschlossenen Rohr (N., F.). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 
190° unter Zersetzung. Unlöslich in Äther, Benzol, wenig löslich in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol und heißem Wasser. 

3.3'-Bis-acetamino-azoxybenzol, m.m'-Aaoxyacetanilid C lc H 16 O a N 4 = ON 2 (C 6 H 4 - 
NH-CO-CH 3 ) a . B. Durch Kochen von m.m'-Azoxyanilin mit Essigsäureanhydrid in Eis- 
essig (Meldola, Andbews, Soc. 69, 8), — Ockerfarbenes Pulver (aus Eisessig). F; 254°. 
Schwer löslich in Eisessig. 
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3.3'-Bis-benzamino-azoxybenzol C 26 H 2O 3 N 4 = ON 2 (C,;H 4 -NH-CO-C 6 H 5 ) 2 . B. Beim 
Versetzen einer Lösung von 20 g Benzoesäure-[3-mtro-anilid] (Bd. XII, S. 704) in 300 ocm 
heißem Alkohol mit 200 com mit Ammoniak gesättigtem Alkohol, 300 g pulverisiertem Zink 
und 1 g Platinchlorid ; man läßt 24 Stunden stehen, kocht dann auf, filtriert heiß und wäscht 
das Abfiltrierte mit Alkohol und dann mit verd. Salzsäure (Mixteb, Am. 5, 5). — Hellgelbes 
Pulver. Schmilzt gegen 272°. Unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

4-Amino-azoxybenzol 1 ) C^HnON,, = C 6 H 5 -(N 2 0)-C 6 H 4 -NH 2 . B. Entsteht neben 
4-Amino-azobenzol, wenn eine siedende Lösung von 1T1. 4-Nitro-azoxybenzol(S. 627) in lOTln. 
starkem Alkohol allmählich mit alkoh. Schwefelammonmm versetzt wird; die vom Schwefel 
abgegossene Flüssigkeit wird abdestilliert, der Rückstand mit Wasser versetzt und die abge- 
schiedenen Basen mit verd. Alkohol und überschüssiger Salzsäure Übergossen und aufgekocht, 
wobei schwer lösliches salzsaures 4-Amino-azobenzol zurückbleibt; das aus dem Filtrat 
erhaltene salzsaure 4-Amino-azoxybenzol wird zur Reinigung in möglichst wenig mit Salz- 
säure angesäuertem heißem Wasser gelöst und die Lösung kurze Zeit mit Zinn geschüttelt 
(Schmidt, Z. 1869,417). — Blaßgelbe Tafeln (aus verd. Alkohol). F; 138,5°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von Anilin und 
4-Amino-azobenzol. Wird von Zinn und Salzsäure in Anilin und p-Phenylendiamin über- 
geführt. — ■ Die Salze sind meist schwer löslich und werden durch Wasser unter Abscheidung 
der freien Base zersetzt. — C 12 H n ON 3 + HCl. Farblose Blättchen. 

4.4'- Diamino - azoxybenaol, p.p'-Azoxyanilin C I2 H 12 ON 4 = ON 2 (C 6 H 4 -NH 2 ) 2 . B. 
Beim Kochen von p.p'-Azoxyacetanilid (S. 655) mit alkoh. Kali (Mixteb, Am. 5, 3; vgl. 
auch Sonnebobjt, Z. El. Ch. 6, 509). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 182—184° (Ml.), 
185° (Soc. St. Denis, D. R. P. 57167; Frdl. 2, 194, 562), 190° (So.). Schwer löslich in heißem 
Wasser, leicht in Alkohol mit roter Farbe (Mi.). — Wird durch Zinn und Salzsäure zu 
p-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 61) reduziert (Mi.). p.p'-Azoxyanilin gibt mit Natrium- 
nitrit und Salzsäure eine Tetrazoverbindung, die durch Kombination mit NaphthoI-(l)-sulfon- 
säure-(4) oder Naphthol-(2)-disulfonsaure-(3.6) in alkal. Lösung Disazofarbstoffe liefert (Soc. 
St. Denis, D. R. P. 54655; Frdl. 2, 441); diese werden durch Behandlung mit konz. Schwefel- 
säure in Oxytrisazofarbstoffe umgelagert (Rosenstiehl , D. R. P. 63567; Frdl. 3, 732). 
über Disazofarbstoffe, die sich vom p.p'-Azoxyanilin ableiten, vgl. auch Soc. St. Denis, 
D. R. P. 56456, 91507, 98970, 99040; Frdl. 2, 441; 4, 981; 5, 601, 602; Cassella &'Co., 
D. R. P. 211029, 213278; C. 1909 II, 157, 1100. Gibt beim Erhitzen mit Anilin und Anilin- 
hydroehlorid bei 160—180° ein wasserlösliches Indulin (Soc. St. D., D. R. P. 57167; Frdl. 
2, 194, 562). ■ — Hydrochlorid. Fast farblose Krystalle (aus Wasser). Schwer löslich 
in Wasser und Alkohol; löslich in verd. Salzsäure mit roter Farbe (Mi. ; So.). — Sulfat. Fast 
farblose Krystalle (Mr.). — C 12 H la ON 4 + 2 HCl + PtCl 4 bei (100°). Rotbraune Nadeln (Ml.). 

4-Methylamino-4'-dimethylaroino-azoxybenzol C 15 H ls ON 4 = CH 3 -NH-C 6 H 4 '(N 2 0)- 
C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 . B. Entsteht, neben p.p'-AzoxydimethylaiüHn (s. u.) und anderen Produkten, 
bei 12-stündigem Stehen von 1 Tl. 4-Nitroso-dimethylanilin (Bd. XII, S. 677), gelöst in 
15 — 20 Tln. Benzol, mit y 2 Tl. Benzolsulfochlorid ; man extrahiert den abfiltrierten Rück- 
stand mit siedendem Benzol, schüttelt alle vom p.p'-Azoxydimethylanilin durch Ausschütteln 
mit Schwefelsäure (1 : 5) befreiten Benzolauszüge mit Salzsäure (D: 1,125) aus, übersättigt 
die saure Lösung mit Soda und schüttelt mit Benzol aus; man verdunstet die benzolischen 
Auszüge und kristallisiert den Rückstand aus siedendem absolutem Alkohol, wobei 
zunächst eine bei 183° schmelzende Vorbindung auskrystallisiert ; die alkoh. Mutterlaugen 
werden abdestilliert; das zurückbleibende 4-Methylamino-4'-dimethylamino-azoxybenzol wird 
aus Methylalkohol umkrystallisiert (Böbnsteix, B. 29, 1482). — Flimmernde, zinnoberrote, 
metallisch blau reflektierende Nädelchen (aus heißem Methylalkohol). F: 144°. Leicht lös- 
lich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. — Bei der Reduktion mit Zinn und Salz- 
säure entstehen 4-Amino-dimethylanilin (Bd. XIII, S. 72) und N-Mefchyl-p-phenylendiamin 
(Bd. XIII, S. 71). 

4.4'-Bis-cümethylamino-azoxybenzol, p.p'- Azoxydimethylanilin C ie H 20 ON 4 = 
ON 2 [C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Aus 4-Nitroso-dimethylanilin (Bd. XII, S. 677) beim Erhitzen 
für sich auf 190—195° neben anderen Produkten (Ehrlich, Sachs, B. 32, 2343) oder durch 
gelindes Erwärmen mit alkoh. Kali (Schraube, B. 8, 619; E„ S., B. 32, 2343, 2344). Ent- 
steht schon unterhalb 0° aus 4-Nitroso-dimethylanilin und Kaliumäthylat in äther. Lösung 
(Hantzsch, Lehmann, B. 35, 905). Aus 4-Nitroso-dimethylanilin durch Eintragen von 



') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. AnÜ. dieses Handbuchs [1.1.1910] wird von 
Passeeini, tf. 51 1, 229; H.A. L. [5] 30 II, 138; vgl. auoh Bigiavi, R.A.L. [6j 5, 448 diese 
"Verbindung als N- Phenyl-N'- [4-amino- phen j-l]-d ümid-N-oxyd C s H ä -N(:0): N-C 6 H 4 - 
NH, formuliert; die isomere Verbindung C 6 H 5 -N :N(:0)-C 6 H 4 -NH 2 schmilzt bei 114°. 
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Natriumamalgam in die feuchte ätherische Lösung oder durch Schütteln der Lösuug in 
Ligroin mit Hydrazinhydrat (Curtius, Bollenbach, J. pr. [2] 76, 300). Beim Erhitzen von 
1 Tl. 4-Nitroso-dimethylanilin mit 2 Tln. 40%iger Formaldehydlösung auf dem Wasserbade 
neben N.N - Dimethyl - N' - f ormyl - p - phenylendiamin (Bd. XIII, S. 94) (Pinnow, Pistob, 
B. 28, 1313). Entsteht neben 4 - Methylamino - 4' - dimethylamino - azoxybenzol (S. 654) 
und anderen Verbindungen aus 4 - Nitroso-dimethylanilin durch 12 -stündiges Stehen in 
Benzollösung mit Benzolsulfochlorid (Börnstein, B. 29, 1480). Neben N.N - Dimethyl- 
p-phenylendiamin (Bd. XIII, S, 72) beim Eintragen von Phenylhydrazin in eine Suspension 
von 4 - Nitroso - dimethylanilin in absol. Äther (0. Fischer, Wacker, B. 21, 2611). 
Durch mehrstündiges Kochen von 1 Mol.-Gew. 4-Nitroso-dimethylanilin mit 1 Mol.-Gew. 
Diphenylcarbinol in absol. Alkohol (Möhlau, Klopfer, B. 32, 2154). Entsteht auch beim 
anhaltenden Kochen von NN' -Bis- [4 -dimethylamino - phenyl] - glyoxaldiisoxim (Syst. 
No. 4620) mit alkoh. Kalilauge (v. Pechmakn, Schmitz, B. 31, 295). — Gelbe Nädelehen 
(aus Alkohol) oder braune stahlblau glänzende Prismen (aus Chloroform + Alkohol). F: 
244,5° (Born.), 243" (Pnsr., Pis.; E., S.; Cr., Bo.; Ha., Leh.), 241—242° (v. Pe., Sch.), 239° 
(Mö-, Kl.), 236° (0. Fl., Wa.). Schwer löslich in Wasser, Methylalkohol, Äther, Ligroin, 
leichter in Eisessig, heißem Alkohol und heißem Benzol, leicht in Chloroform (Schr. ; Mö., 
Kl.). Löslich in verd. Säuren mit brauner, in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe 
(Mö., Kl.). Verbindet sich mit Säuren unter Bildung von in bräunlichgelben Blättchen kri- 
stallisierenden Salzen, die durch Wasser völlig in Base und Säure gespalten werden (Schr.). — 
Wird durch alkoh. Schwefelammonium oder schweflige Säure nicht verändert (Schr.). Wird 
von Zinn und Salzsäure zu N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin reduziert (Schr.; Pin., Pis.; 
Mö., Kl.). Läßt sich durch Kochen mit alkoh. Kali und Zinkstaub in 4.4'-Bis-dimethyl- 
amino-azobenzol (S. 335) überführen (Pin., Pis.). — C le H 20 ON 4 + 2HCl+PtCl 4 + H 2 O (Schr.). 

4.4'-Dianilino-azoxybenzol C^H^ONj = ON 2 (C 6 H 4 -NH-C 6 H 5 ) ? . B. Entsteht neben 
4-Amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 76) beim Versetzen einer Suspension von 10 g 4-Nitroso- 
diphenylamin (Chinon-amJ-oxim, Bd XII, S. 207) in 90 ccm absol. Äther mit 9 g Phenyl- 
hydrazin; man verdunstet nach 2 — 3 Stunden die äther. Lösung, wäscht den Rückstand mit 
verd. Salzsäure, löst ihn dann in Äther, verdunstet die äther. Lösung und krystallisiert den 
Rückstand aus Alkohol um (O. Fischer, Wacker, B. 21, 2614), — Goldgelbe "Blättchen (aus 
Alkohol). F: 173°. 

4.4'- Bls-aeetamino - azoxybenzol , p.p'- Azoxyacetanilid C 16 H 16 3 N 4 = ON 2 (C 6 H 4 - 
NH • CO • CH 3 ) 2 . B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von 4-Nitro-acetanilid (Bd. XII, 
S. 719) mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak, pulverisiertem Zink und etwas Platin- 
chloridlösung; man läßt einige Tage stehen, filtriert dann, wäscht das Abfiltrierte 
mit Alkohol, hierauf mit verd. Salzsäure und krystallisiert es aus heißem Alkohol um (Mixter, 
Arn. 5, 2), Entsteht neben N-Acetyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 94) durch elektrolytische 
Reduktion von 4-Nitro-acetanilid in dauernd neutraler Lösung (Sonneborn, Z. El. Ch. 6, 
509). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 275° (So.), 275—278° (Ml.). Sehr wenig löslich 
in kaltem Alkohol (Mi.). — Gibt beim Kochen mit konzentriertem alkoholischem Kali 
p.p'-Azoxyanilin (Mi.). 

4.4'-Bis-benzamino-azoxybenzol C 26 H ao 3 N 4 = ON 2 (C 6 H 4 'NH-CO-C a H 5 ) ä . B. Beim 
Behandeln einer heißen alkoholischen Lösung von Benzoesäure- [4-nitro-anilid] mit Zink- 
pulver und alkoh. Ammoniak bei Gegenwart von Platinchlorid (Mixter, Am. 5, 284). — 
Hellgelb. F: 310°. Unlöslich in Alkohol, — Liefert beim Kochen mit alkoholischem Kali 
p.p'-Azoxyanilin. 

4.4'-Bis-benzoylanixino-azoxybenzol C^H^C-üN, = ON B [C 6 H 1 -N(C 6 H 5 )-CO-C 6 H 5 ] 2 . 
B. Bei der elektrolytischen Reduktion von 4-Nitro-N-benzoyl-diphenylamin (Bd. XII, S. 721) 
bei Abwesenheit fixer Alkalien (Rohde, Z. El. Ch. 7, 338). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 178°. 

4.4'- Bis - äthylnitrosamino - azoxybenzol C 16 H 16 3 N,. = ON 2 [C 6 H 4 ■ N(NO) • C 2 H 5 ] a . 
B. Aus Äthyl-[4-nitroso-phenyl]-nitrosamin (Bd. XII, S. 686) in alkoh. Lösung mit Natrium- 
amalgam (0. Fischer, ^4. 286, 158). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 171°. — Gibt bei 
energischer Reduktion N-Äthyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 75). 

1.5-Bis-[4-dimethylamino-benzolazoxy] - 2.6 - dibrom - 4.8 - dinitro-anthrachlnon 
untenstehende Formel. B. Aus dem Ammoniumsalz des 2.6-Dibrom- 



XO: 



^^ 3 ..--CO -.._, — Br (XaO)-/ >X(CH 3 ) 2 

(CHs)aN ■(~ S )- (X 2 0)-— ^-—- -CO ^ ~ ~^ 

4.8-dinitro-1.5-dinitramino-anthrachinons (S. 680) durch allmähliches Erhitzen mit 10 Tln. 
Dimethylanilin zum Sieden (Scholl, Krieger, B. 37, 4691). — Schwarzblaue mikrokrystal- 
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linische Kugeln (aus Chinolin). Zersetzt sich oberhalb 200°, sowie beim Kochen mit Nitro- 
benzol in Dimethylanilin und 2.6-Dibrom-4.8-dinitro-l.Ö-diamino-anthrachinon (Bd. XIV, 
S. 211). 

2. Azoxyderivate der Monoamine C,H 9 N. 

1. Azoxyderivate des 2-Amino-tolwols (o-Toluidins) C 7 H 9 N = CH 3 -C 8 H 1 -NII 2 

(Bd. XH, S. 772). 

3.3'-Diaraino-4.4'-dimethyl-azoxybenzol C 14 H 16 ON 4 , s. neben- 
stehende Formel. B. Durch allmähliches Eintragen von Natriumamalgam 
in eine kaltgehaltene konzentrierte alkoholische Lösung von 4-Nitro- ON 2 
2-amino-toluol (Bd. XII, S. 844) unter zeitweiligem Zusatz von Essig- 
säure (Graeff, A. 229, 344; Lempricht, B. 18, 1404). Aus 4-Nitro-2-amino-toluol durch 
Reduktion mit Zinkstaub in alkal. Lösung (Poerrier, Rosenstiehl, D. R. P. 44045; Frdl, 
2, 436) oder mit Zinnoxydulnatron (Green, Lawson, Soc. 59, 1015). — Gelbrote Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 168° (Graeff; Li.; Green, Law.). Schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther (Graeff; Li.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 1912,5° Cal., bei konstantem Volumen 1911,7 Cal. (Lbmoijlt, A. eh. [8] 14, 189). 
— Wandelt sich beim Erwärmen mit konz, Schwefelsäure auf 100 — 110° in das isomere 
6(?)-Oxy-3.3'-dJamino-4.4'-dimethyl-azobenzol (8. 402) um (Graeff; Li.). Durch Eintragen 
von Natriuinamalgam in die nicht zu konzentrierte alkoh. Lösung wird 3.3'-Diamino-4.4'-di- 
methyl-azobenzol (S. 343) neben 3.3'-Diamino-4.4'-dimethyl-hydrazobenzol (Bd. XV, S. 653) 
gebildet (Graeff, A. 229, 350; Li., B. 18, 1406); durch Reduktion in siedender alkoholischer 
Lösung mit der berechneten Menge Zinnoxydulnatron entsteht 3.3'-Diamino-4.4'-dimethyl- 
azobenzol (Gkeen, Law.). — Über Azofarbstoffe, die sich vom 3.3'-Diamino-4.4'-dimethyl- 
azoxybenzol ableiten, vgl. Po., R., D. R. P. 44045, 44554, 51363, 54529; Frdl. 2, 436, 437, 
439, 440. — Salze : Graeff. C 14 H 18 ON 4 + 2 HCl. KrystaUe. Leicht löslich in Wasser 
und verd. Alkohol, schwer in starkem Alkohol und Äther. — Ci4H 16 ON 4 -)- 2 HBr. Nadeln 
(aus Wasser). Leicht löslich in verd. Alkohol, löslich in Wasser, schwer in starkem Alkohol, 
unlöslich in Äther. — C 14 H 16 0N 4 + H 2 S 4 + 7s H 2 O. Nadeln. Sehr leicht löslieh in heißem, 
schwer in kaltem Wasser, fast unlöslich in Alkohol und Äther. — Nitrat. Tafeln. Löslich 
in Wasser. Wird aus der wäßr. Lösung durch Alkohol oder Äther gefällt. — C 14 H 16 ON 4 + 
2 HCl -f- PtCl 4 . Nadeln. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. 

3.3'-Bis-acetamino-4.4'-dimethyl-azoxybenzol C 18 Hj O a N 4 = ON a [C e H 3 (CH 3 )-NH- 
CO ■ CH 3 ] 2 . B. Durch Eintragen von Essigsäureanhydrid in eine siedende essigsaure Lösung 
von 3.3'-Diamino-4.4'-dimethyl-azoxybenzol (Green, Lawson, Soc. 59, 1016). — Weiße 
Nadeln. F: 290°. Mäßig löslich in heißer Essigsäure, sehr wenig in Alkohol. 






NH 2 



4.4'-Diamino-3.3'-dimethyl-azoxybenzol C 14 H 16 ON 4 , s. neben- r 0H 

stehende Formel. B. Aus den entsprechenden Diazoverbindungen 
ON 2 [C 6 H 3 (CH 3 )'N:N'R] 2 durch reduzierende Spaltung mit Sulfiten in ONa 
alkal. Lösung (Rosenstiehl, Stjais, C. r. 134, 554). — Braune Nadeln 
(aus Alkohol). F: 188 — 189°. Löslich in Alkohol, weniger löslich in Äther und Chloroform. 

3.3'- Diamino - 2.2'- dimethyl - azoxybenzol C, 4 H l6 ON 4 , s. neben- rTT WTr 
stehende Formel. B. Aus 6-Nitro-2-amino-toluol (Bd. XII, S. 848) durch ■ ■ 

Reduktion in siedender wäßriger Lösung mit der berechneten Menge Zinn- onJ ■<? ^> 
oxydulnatron (Green, Lawson, Soc. 59, 1016). — Strohgelbe Tafeln (aus <- 
Toluol). F: 149". Leicht löslich in Toluol, Essigsäure und Alkohol, schwer in Wasser. — ■ 
Läßt sich durch Kochen in alkoh. Lösung mit der berechneten Menge wäßrig-alkoholischer 
Zinnoxydulnatronlösung in 3.3'-Diamino-2.2'-dimethyl-azobenzol (S. 347) überführen. — 
Hydrochlorid. Weiße Tafeln. 

3.3'-Bis-acetamino-2.2'-dimethyl-azoxybenzol C^H^O,) 5 ^ = ON 2 [C 6 H 3 (CH 3 )-NH- 
CO-CH 3 ] 2 . B- Durch Hinzufügen von Essigsäureanhydrid zu einer siedenden alkoholischen 
Lösung von 3.3'-Diamino-2.2'-dimethyl-azoxybenzol (Gr., L., Soc. 59, 1016). — ■ Weiße Nadeln. 
F; 307°. Fast unlöslich in den üblichen organischen Mitteln. 



2. Azoxyderivate des 4-Amino-toluols (p-Toluidins) C 7 H B N = CH 3 - C 6 H 4 - NH., 
(Bd. XII, S. 880). 

5.5'- Diamino- 2.2'- dimethyl -azoxybenzol C 14 H I6 ON 4 , s. neben- 
stehende Formel. B. Aus 2-Nitro-4-amino-toluol (Bd. XII, S. 996) durch 
ganz allmähliches Versetzen der konzentrierten absolut-alkoholischen Lösung " a 
mit Natriumamalgam (Bttckney, B. 11, 1452) oder durch Reduktion mit 



CHs 

■o 

XH 2 
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Zinkstaub und AJkali (Poisrier, Rosenstiehl, D. R. P. 44554; Frdl. 2, 438). Entsteht 
durch elektrolytische Reduktion von 2-Xitro-4-amino-toluol in schwach alkalischer Lösung 
neben 5.5'- Diamino - 2.2' - dimethyl - azobenzol (S. 350), von dem es durch Rrystallisation 
der Hvdrochloride getrennt wird (Elbs, Schwarz, J.-pr. [2] 63, 563). — Goldgelbe 
Nadeln (aus Wasser). E: 148° (Br.), 148 — 148,5° (E., Sch.). Leicht löslich in siedendem 
Alkohol, Benzol, Aceton und Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich löslich in siedendem Wasser, 
sehr wenig in kaltem Wasser, fast unlöslich in Petroläther (E., Sch. ; Bü\). Bildet mit 5.5'-Di- 
amino-2.2'-dimethyl-azobenzol (S. 350) Mischkrystalle (E., Sch.). — Lagert sich beim kurzen 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100 — 105° in 4-Oxy-ö.5'-diamino-2.2'-dimethyl-a,zo- 
benzol (S. 402) um (E., Sch.). Geht durch weitere Reduktion in absolut-alkoholischer Lösung 
mit Natriumamalgam in 5.5'-Diamino-2.2'-dimethyl-azobenzol und 5.5 / -Diamino-2.2 / -di- 
methyl-hydrazobenzol (Bd. XV. S. 656) über (Bu.). — Über Azofarbstoffc, die sich vom 
5.5'-Diamino-2.2'-diinethyl-azoxvbenzol ableiten, vgl. Pol., Eo„ D. R. P. 44554, 51363, 
54529; Frdl. 2, 437, 439, 440. — C 14 H 16 ON 4 + 2 HCl. Blaßgelbe Blättchen (aus Wasser durch 
konz. Salzsäure), braune Nadeln (aus sehr verd. Salzsäure) (E., Sch.; Bit.). 100 cem Salzsäure 
(D: 1,045) lösen bei 20" 0.264 g, bei 100° 2,502 g (E., Sch.). — C u H 16 ON 4 + H 2 S0 4 . Gelbüch- 
weiße Nadeln (aus Wasser). — C I4 H 16 ON 4 + 2 HCl + PtCl 4 . Gelbliche mikroskopische Nadeln. 
Fast unlöslich in Wasser, Äther und Alkohol. 

5.5'-Bis-acetamino-2.2'-dimetliyl-azoxybenzol C lg H ao 3 N 4 = ON 2 [C 6 H^CH 3 )-NH- 
C'OCH 3 ] 2 . B. Man löst 5.5'-Diamino-2.2'.dimethyl-azoxybenzol bei 50 — 60° in Eisessig 
und tropft die berechnete Menge Essigsäureanhydrid hinzu (E., Soh., J. pr. [2] 63, 564). 
— Gelbe lichtbrechende Krystallkörner. E: 280 — 281° (Zers.). Wenig oder unlöslich in 
den üblichen Lösungsmitteln. Schwer verseifbar. 

5.5'-Bis-benzarnino-2.2'-dimethyl-azoxybenzol C^H^O-iNr,, = ON 2 [C 6 H s (CH 3 )'NH- 
CO-CeHj]^ B. Beim Behandeln einer alkoh. Lösung von 2-Nitro-4-benzarnino-tomol 
(Bd. XII, S. 998) mit Zink und Ammoniak (Mister, Am. 5, 284). — Hellgelb. E: 290°. 
Unlöslich in Wasser und Alkohol. 



6.6'- Bis - aeetamino - 3.3'- dimethyl - azoxybenzol C 1B H 20 O 3 N 4 , 
s. nebenstehende Eormel. B. Beim Eintragen von 3 - Nitro - 4 - acet- 
amino-toluol (Bd. XII, S. 1002) in überschüssiges eisgekühltes Schwefel- 
ammonium (Baxkeewicz, B. 22, 1396). — Goldgelbe Nadeln (aus ver- 
dünntem Alkohol). E: 196°. Sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich 
in Wasser; leicht löslich in Alkalien, unlöslich in verd. Säuren. 



C'H 3 



SH-CO'CHsJ 



3. Azoxyderivat des 4-Amino- 1.3 -dimethyl -benzols (asymm. m-Xyli- 

dins) C 8 H n N = (CH 3 ) ^C e H 3 ■ NH, (Bd. XII, s. Uli). 



_ ON 4 , s. 

nebenstehende Eormel. B. Aus 6-Nitro-4-amino-m-xylol (Bd. XII, 
S. 1129) durch Reduktion mit Zinkstaub und Alkali (Poirrier, Kosest - 
stiehl, L>. R. P. 44554; Frdl. 2, 438). — Über Azofarbstoffc, die sich 
von 5.5'-Diammo-2.4.2'.4'-tetramethyI-azoxybenzol ableiten, vgl. Pol., Ro. 



OXü 



CH 3 



■CH 3 



SH 2 



b) Azoxyderivat eines Monoamins CaHän-nN. 

2.2' -Diamino - [l.l'-azoxynaphthalin] C 2C H 16 ON 4 , s. nebenstehende 
Formel. B. Bei 2-tägisem Stehen einer alkoh. Lösung von 2 g 1-Xitroso- 
naphthylamin-{2) [Xaphthocninon-(1.2)-imid-(2)-oxim-(lj, Bd. VII, S. 717] 
mit 1,5 g Phenylhydrazin und einem geringen Überschuß von Essigsäure 
(Hardes, A. 255," 160). — Rote Nädelchen (aus Alkohol + Wasser). 
F: 121 — 122°. Leicht löslich in konz. Salzsäure. 



oy s 



2. Azoxyderivat eines Diamins. 

3.3'-Bis-[4.4'-bis-dimetbylamino-benzhydryl]- r ^ 

azoxybenzol, m-Azoxyleukomalachitgrün 2 1 

C' 4C H i0 ON e , s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt l -^^ is 

m.m'-Azoxyhenzaldehyd (S. 641) mit Dimethylanilin unter Zusatz von Schwefelsäure 



■^_)-N(CH 3 )b] 
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auf 120°, bis eine Probe des Reaktionsproduktes sich in verd. Säuren klar löst (Human, 
Weil, B. 36, 3472). — Braungelbo Krystalle (aus Benzol -p- Alkohol). F: 176°. Sehr leicht 
löslich in Benzol, schwer in Alkohol. Wird von Bleidioxyd zu einem Farbstoff oxydiert, 
dessen Nuance gelber und stumpfer ist als die des Malachitgrüns. 



J. Azoxyderivat eines Oxy-amins, 

4.4'-Diäthoxy-2.2'-dianilrno-azoxytaenzol C 28 H 28 3 N 4 , s. r xh.(<.h, 

nebenstehende Formel. B. Neben 4-Nitro-3-a,nilmo-pheno! (Bd. XIII, 
S. 421) und 4-Nitro-3-anilino-phenol-äthy!äther (Bd. XIII, S. 422) o.\ 2 
beim 6-stdg. Erhitaen von 3 g 5-Chlor-2-nitro-diphenylamin (Bd. XII, 
S. 731) mit einer Lösung von 1 g Natrium in 30 cem Alkohol im geschlossenen Rohr auf 120" 
(Jacobson, Fbetsch, Fischer, B. 26, 684). — Goldgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 125°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Benzol. 



■( x -0-C' s H 5 



K. Azoxyderivat einer Amino-carbonsäure. 

Kit; 



6.6'-Dinitro-2.2'-diaraino-azoxybenzol-dicarbonsäure-(4.4') 
C 14 H 10 O 9 N e , s. nebenstehende Formel, Eine Verbindung, der vielleicht 
diese Konstitution zukommt, s. bei 7-Nitro-benztriazol-earbonsäure-(5) 
(Syst. No. 3902). 



ONj 



X0 2 



CO s H 



L. Verbindungen, die zugleich Azoxy- und Azo- 
Verbindungen sind. 

3.3'-Bis-[2-oxy-napritrialiii-(l)-azo]-azoxybenzol,Azoxy- 
benzol-3.3'-bis-[<azo l>-naphthol-<2)] C 3 jH 22 3 N 6 , s. neben- 
stehende Formel. B. Aus diazotiertem 3.3'-Diamino-azoxybenzol °^z -~. .i. -, / 
und /3-Naphthol bei Gegenwart von Ammoniak (Meldola, '~\ 
Andrews, Soc. 69, 9). — ■ Dunkelrote Nädelchen (aus Anilin). 
F: 244—245°. 

4.4'-Bis-benzolazo-azoxybenzol C^HjgONs = ON 2 [■ N -N:N-^ >] . B. Aus 
p-Chinon-oxim-benzoylphenylhydrazon (Bd. XV, S. 252) beim Erwärmen der alkal. Lösung 
(Bobschb, A. 343, 200). Aus 4-Nitro-azobenzol (S. 54) durch Kochen mit Natrium methylat 
(B.). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 218°. 

4,4'-Bis-[2-nitro-benzolazo]-azoxybenzol C a4 H 16 5 N 8 , s. 
nebenstehende Formel. B. Aus p-Chinon-oxim-[2-nitro-phenyl- 
hydrazon] (2'-Nitro-4-hydroxylamino-azobenzol, S. 413) beim ONa 
Kochen in eisessigsaurer oder alkoholischer Lösung unter Luft- 
zutritt (Boksche, A. 357, 184). — Dunkelgelbe Nädelchen. Schmilzt nach vorhergehender 
Dunkelfärbung bei 258° unter Zersetzung. Unlöslich in den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln. 

Azoxybenzol - 4.4' - bis - azoameisensäureanilid C 26 H 20 O3N 8 = 
ONJ-\ VNrN-CO-NH-CßHJ . B. Beim Stehen von Chinon-oxim-phenylsemicarbazori 
(Bd. XII, S. 380) in alkal. Lösung an der Luft, schneller bei Gegenwart von Wasserstoff- 
superoxyd (Boesche, A. 343, 195). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 229—230» (Zers.). 



NOs 

. / ^ . N" ■ N . /J *■ 



CH 3 

■N:N 



y.TV'-K./ \ 



4.4'-Bi8-benzolazo-2.2'-dimethyl-azoxybenzol vj 26 JJ 22 ^i l6 , 
s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Toluchinon-oximbenzoat-(l)- 
benzoylphenylhydrazon - (4) vom Schmelzpunkt 190° (Bd. XV, ONa 
S. 253) beim Erwärmen mit alkoh. Kah (Bobsche, A. 343, 205). 
— Braune Nadeln (aus Eisessig). F: 158°. Schwer löslich in Alkohol, leichter in siedendem 
Eisessig. 
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4.4'-Bis-benzolazo-2.2'-dimethyl-5.5 / -diisopropyl-azoxy- 
benzol C 32 H 34 ON 6 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Thymo- 
chinon-oximbenzoat-(l)-benzoylphenylhydrazon-(4) (Bd. XV, S. 253) 
beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (Borsche, A. 343, 206). — 
Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). F: 147°. 



OXä 



CH 3 



N:N-; 



CH(CH 3 ) 2 



•(N 2 0)- 
HO- 



■N:3S T 



5-Benzolazo-2-oxy-azoxybenzol C 18 H 14 2 N 4 , s. neben- ~\., w . n ,. ---.v.v./ — \ 
stellende Formol, Es existieren zwei verschiedene 5-Benzolazo- >_/ 
2-oxy-azoxybenzole, eins vom Schmelzpunkt 145 — 145,5° Und 
eins vom Schmelzpunkt 124 — 124,5°. 

a) 5-Benzolazo-2-oxy-azoxybenzol vom Schmelzpunkt 145 — 145,5°. B. Durch 
Kupplung des bei 75,5 — 76° schmelzenden 2-Oxy-azoxybenzols (S. 634) mit Benzoldiazonium- 
acetat (Bamberger, B. 35, 1619). — Gelbe Nadeln "(aus Benzol). F.- 145—145,5° (korr.). 
Leicht löslich in heißem Alkohol, heißem Ligrom und heißem Benzol; löslich in Ätzalkalien 
mit bordeauxroter Farbe. 

b) 5-Benzolazo-2 oxy-azoxybenzol vom Schmelzpunkt 124 — 124,5°. B. Aus 
dem bei 108 — 108,5° schmelzenden 2-Oxy-azoxybenzol (S. 635) durch Kupplung mit Benzol- 
diazoniumacetat (B., B. 35, 1621). — Orangefarbene Nadeln (aus Ligroin). F: 124 — 124,5". 
Schwer löslich in Alkohol und Ligroin. Löslich in Xatronlauge mit hellorangeroter Farbe, 
jedoch schwerer als die höherschmelzende Form. 
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XV. Nitramine und Nitrosohydroxy lamme 
(Isonitramine). 

(Verbindungen vom Typus R-X 2 2 H.) 

Literatur: Hacker, Die Xitramine (AHEEXSsche Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vorträge, Bd. XVIII [Stuttgart 1912], S. 359). 

In diesem Abschnitt des Handbuches werden zwei Klassen von Verbindungen R-N a 2 H 
(R = isocycl. Radikal wie Menthyl, Phenyl, Bcnzyl usw.) behandelt, die Xitramine und die 
Nitrosohydroxylamine. (Für die letztere Verbindungsklasse ist in der Literatur auch die 
Bezeichnung Isonitramine vielfach gebraucht worden). Sowohl die Xitramine als auch die 
Xitrosohydroxylamine zeigen tautomeres Verhalten; erstere im Sinne der desmotropen 
FoTmoln la und lb, letztere im Sinne von 2 a und 2 b. 

la) R-XH-N0 2 (Xitraniine) lb) R-X:N(:0)-OH (aci-Nitramine) 1 ) 

2 a) R • N(OH) • XO (Xitrosohydroxyi- 2 b) R ■ N( : 0) : X ■ OH (Isonitrosohydroxyl- 

amine) amine) 2 ). 

Die Formel mit ringförmiger X 2 0-Gruppe RX— ~— X-OH, die gelegentlich für die Xitr- 

amine (vgl. Haktzsch, B. 27, 1730), gelegentlich für die Xitrosohydroxylamine (vgl. Bam- 
bergee, Ekecrantz, B. 29, 2413; Bam., Batjdisch, B. 42, 3572) in Erwägung gezogen 
worden ist, kommt nach den Untersuchungen von Asgeli, G. 46 II [1916], 67 für keine 
der beiden Klassen in Betracht. Vgl. auch die Angaben über die Konstitution der Azoxy- 
verbindungen auf S. 620. 

Literatur zur Konstitution der Xitramine und Xitrosohydroxylamine sowie ihrer Salze 
und Äther: Bambebgee, Lastjsteeseb, B. 26, 494; Bamberger, B. 27, 359, 2601; Angeli, 
B. 29, 1885; Bam., Ekeceantz, B. 39, 2413; Haktzsch, B. 31, 177; Brühl, Ph. Ch. 25, 
626; 26, 58, 65; Hantzsch, Dollfus, B. 35, 258, 266; An., Castellana, B. A. L. [5] 14 II, 
657; H„ B. 40, 3804; Bam., Lubli>~, B. 42, 1680 Anm. 1; Bam., Baotisch, B. 42, 3571; 
An., Q. 46 II [1916]. 67; Bam., B. 53 [1920], 2312; An. B. 59 [1926], 1401; 0. 60 [1930], 
354; Hantzsch, Stbasseb, B. 64 [1931], 656; An., Jolles, G. 61 [1931], 399. 

Verbindungen, in denen der labile Wasserstoff der X 2 2 H-Gruppe ersetzt ist und die 
sicher auf die Formeln 1 a oder 2 a bezogen werden können, sind unter den Abkömmlingen 
der Amine R-XH a bezw. der Hydroxylamine R-XH-OH eingeordnet, also: 

Verbindungen der sicheren Struktur R • X(R') -XO a als Salpetersäure-Derivate der Amine, 

Verbindungen der sicheren Struktur R-X(OR')-XO als Salpetrigsäure-Derivate 

der Hydroxylamine. 

Verbindungen, welche zwei Gruppen X 2 2 H in geminaler Bindung enthalten, 

(R)(R')C(X 2 2 H) 2 , sind gemäß den Leitsätzen für die systematische Anordnung, Bd. I, S. 7 — 8, 

als funktionelle Derivate der Oxo-Verbindungen (R)(R')CO eingeordnet, z. B. Benzal-bis- 

nitrosohydroxylamin (Benzaldiisonitramin) in Bd. VII, S. 232. 

J ) Zu dieser Bezeichnung vgl. Haktzsch, B, 38, 1000. 
*) Zu dieser Bezeichnung vgl. Bambebger, B. 31, 577. 
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A. Verbindungen, die einmal die Gruppe N 2 O g H 

enthalten. 

1. Verbindungen C n H 2ll -2 02N 2 . 

Verbindungen C 10 H 18 O 2 K 2 . 

1. 4 1 - [Nitrosohydroxylamitio] - l-mefhyl-4-methväthyl-cyclohexen- (3), 
8-[Nitrosoliytlroxylamino]-p-tnenthen-(H). [p-Menthen-(3)-yl-(8)]-nitroso- 

hytlroxylamin Cj^O^ = CH^HC^^/^^'qCHaVNtOH^NO bezw. 
CH 3 -HC<^' C ( ^>C-C(CH il ) 2 -N(:0):X'OH. 

1- Brom-4 1 - [nitrosohydroxylamino]- 1- methyl- 4- methoäthyl- cyclohexen- (3) (P), 
l-Brom-8-[nitrosohydroxylamino]-p-inenthen-(3)(?), [l-Brom-p-menthen-(3)-yl-(8)]- 

nitrosohydroxylamin<?> C 10 H 17 O 2 N 2 Br = CH 3 -BrC<™ a '. < ^>C-C(CH 3 ) 2 -N(OH)-NO (?) 
bezw. CH 3 -BrC<Q2 2 '. ( OT> C -C(CH 3 ) 2 'N(:0):N-0H{?). B. Aus l-Brom-8-hydroxylamino- 

p-menthen-(3)(?) CH 3 -BrC<ß2 a ' C ( ^>C • C(CH 3 ) ä • NH • OH (?) (Bd. XV, S. 2), gelöst in 

verd. Schwefelsäure, und Natrmmmtritlösung (Baeyer, Blatt, B. 28, 2295), — Tafeln oder 
Nadeln (aus verd. Alkohol). P: 138 — 139°. Ziemlich löslich in Alkohol, schwer in Wasser 
und Äther. Unlöslich in Kalilauge in der Kälte; in der Wärme erfolgt Zersetzung. 

2. 3 - [NitrosohydroxylaminoJ-l-methyl-d-methoiitlienyl-cyclohexan (? '), 
3-[Nitrosohydroacylamino]-p~inenthen-(8(9))(?),[p-Menthen-(tt(9))-itl-(3)]- 

bczny.CH 3 -HC<^. c ^j^7^ )) . N 7Qg?>CH-.C<ßg i! (?). B. Aus oxalsaurem 3-Hydroxyl- 

amino-p-BQenthen-(8(9)) (?) (Bd. XV, S. 2) und Natriumnitrit in wäßr. Lösung (Mahla, B. 86, 
486). — Krystalle (aus Petroläther). P: 52°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
unlöslich in Wasser. Zersetzt sieh beim Erhitzen über den Schmelzpunkt explosionsartig. 
Liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure unter Entwicklung von N 2 ein p-Menthadien 
(Bd. V, S. 140) neben einem p-Menthanol (Bd. VI, S. 44). 



2. Verbindungen C n H 2 n-6C>2^2. 

1. Verbindungen C 6 H 6 O ä N 2 . 

1. Nitraminobenzol, Phenylnitramiii, Diazobenzolsäuve C 6 H 6 2 N 2 = C 6 H S - 
NH-N0 2 bezw. C 6 H 5 -N:N(:0)-OH. Zur Konstitution des Phenylnitramins, seiner Salze 
und Äther vgl. die auf S. 660 angeführte Literatur. 

Bildung. Entsteht als Hauptprodukt neben anderen Produkten beim Eintragen von 
Stickstoffpentoxyd in eine auf — 20" gekühlte Lösung von überschüssigem Anilin in Äther 
(Bambebgeb, B.2,1, 584). Beim Lösen von Natriumdraht in einer absolut-ätherischen Lösung 
von Anilin und Äthylnitrat (Angeli, Makagliaho, R. A. L. [5] 14 II, 130; vgl. Bambergeb, 
B. 53 [1920], 2321). In geringer Menge durch Einw. von Acetanhydrid auf Anilinnitrafc 
unter Eiskühlung (Bau., Hoff, B. 28, 401; Hoff, A. 311, 102). Wird als Hauptprodukt 
gebildet, neben geringen Mengen Nitrosobenzol (vgl. Bau., Baudisch, B. 42, 3570) und anderen 
Produkten, durch Einfließenlassen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid 
(S. 428) in eine alkal. Lösung von 2 Mol.-Gew. Perricyankalmm bei 0° (Bam., Stobch, B. 26, 
472, 477; Bam., B. 27, 363; Höchster Parbw., D. IL P. 70813; Frdl. 3, 995; vgl. Hiusbbbo, 
B. 25, 1092 Anm. 5), durch Behandlung der Benzoldiazoniumchloridlösung mit überschüssiger 
Kalilauge unter Kühlung und Oxydation der so erhaltenen Lösung von Kalium-benzol- 
normaldiazotat (S. 433) mit Kaliumpermanganat (Bam., Latosteiner, B. 26, 482, 485) 
oder neben geringen Mengen PhenylnitTosohydroxylamin und anderen Produkten, durch 
Oxydation der alkal. , — 6° kalten Lösung von Natriuni-benzol-normaldiazotat mit Wasser- 
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stoffsuperoxyd (Bam., Baudisch, B. 42, 3572, 3574). Als Hauptprodukt, neben geringen 
Mengen Phenylnitrosohydroxylamin (Bam., B. 27, 1554; 42, 3568), Nitrosobenzol und anderen 
Produkten beim Eintragen von Benzoldiazoniumperbromid (S. 431) in eiskalte Natronlauge 
(Bam., B. 27, 1275, 1277; Höchster Farbw., D. R. P. 77264; Frdl. 4, 1332). Als Haupt- 
produkt, neben geringen Mengen Nitrosobenzol und anderen Produkten, beim Eintragen von 
Kalium-benzol-isodiazotat (S. 434) in eine alkal, Ferricyankaliumlösung (Bam., B. 27, 915; 
Hö. F., D. B. P. 77397; Frdl. 4, 1333). 

Darst. Man trägt 5 g Kalium-benzol-isodiazotat in eine Lösung von 24 g Ferricyan- 
kaliurn und 4 g Kaliumhydroxyd in 200 g Wasser ein, schüttelt nach 24 Stunden mit Äther 
aus (Bam., B. 27, 915) und neutralisiert die filtrierte alkalische Lösung genau mit verd. 
Schwefelsäure, schüttelt die neutrale Lösung mit Äther und entzieht der äther. Lösung das 
Phenylnitramin durch Schütteln mit Ammoniak; zur Beinigung stellt man das Bariumsalz 
dar (Bam., B. 26, 485), krystallisiert es wiederholt um, zersetzt es durch Übergießen mit eis- 
kalter Normalsalzsäure, preßt bei 0° ab und krystallisiert wiederholt aus Ligrom um 
(Buchher, B. 35, 266). 

Perlmutterglänzende Blättchen (aus Petroläther). E: 46 — 46,5" (Bam., St., B. 26, 477). 
Mäßig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und den meisten organischen Lösungs- 
mitteln, wenig löslich in kaltem Ligroin (Bam., St., B. 26, 478). Lichtbrechung in alkoh. 
Lösung: Brühl, Ph. Ch. 22, 404; 26, 59. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
2,3 xlO" 5 (Buchn-ee, B. 35, 266), bei 18°: 1,7 xlO" 5 , bei 1°: l,2xl0- 5 (Euler, B. 39, 1610; 
vgl. Häuptli, B. 27, 364). Leicht löslich in Alkalien unter Salzbildung (Bam., St., B. 26, 
478; Bam., LANDSTErNEH, B. 26, 487). Zur Salzbildung mit Ammoniak in Benzol vgl. 
Hantzsch, Dollfus, B. 35, 228, 259; Euler, B. 39, 1612, 2268; Ha., B. 39, 2102, 2705; 
40, 3804. 

Phenylnitramin ist in reinem Zustande haltbar (Bam., B. 27, 2609; Ha., B. 35, 266). 
Wird bei längerem Liegen am Licht gelbbraun; es erfolgt Umwandlung in 2-Nitro-anilin und 
etwas 4-Nitro-anilin (Bam., B. 27, 364). Explodiert bei raschem Erhitzen; bei vorsichtigem 
Erlutzen auf 97 — 98° bildet sich vorwiegend 2-Nitro-anilin und daneben 4-Nitro-anilin, 
2-Nitro-phenol und 4-Nitro-phenol, Nitrosobenzol, salpetrige Säure, Kohlendioxyd und Stick- 
stoff (Bam., Landsteinek, B. 26, 488). Wird auch durch konz. Salzsäure bei 0° oder durch 
verd. Mineralsäuren in der Wärme vorwiegend zu 2-Nitro-anilin und in geringerem Maße zu 
4-Nitro-anilin umgelagert; daneben entstehen geringe Mengen 2- und 4-Nitro-phenol und 
salpetriger Säure (Bam., L., B. 26, 490; vgl. auch Bam., B. 30, 1253). Die Umwandlung 
in 2- und 4-Nitro-anilin findet auch statt, wenn man Chlorwasserstoff in die auf Ö gekühlte 
ätherische Lösung von Phenylnitramin leitet (Bam., B. 27, 365). Bei der Reduktion von 
Phenylnitramin in wäßr. Suspension mit Natriumamalgam entsteht Natrium -benzol-iso- 
diazotat, welches durch überschüssiges Natriumamalgam weiter zu Phenylhydrazin reduziert 
wird (Bam., B. 27, 1181 ; vgl. Bam., B, 27, 365}. Auch beim Schütteln einer Lösung des 
Kaliumsalzes nach Zusatz von Chlorammonium mit Zinkstaub bildet sich Benzol-isodiazotat 
(Bam., B. 30, 1250). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure entstehen Benzol- 
diazoniumacetat, Anilin, Diphenyl, Azobenzol (?) und Ammoniak (Bam,, L., B. 26, 491; 
vgl. auch Bam., B. 30, 1250 Anm. 1). Chlorkalk erzeugt in verdünnt essigsaurer Lösung des 
Phenylnitramins ein öliges N-Chlor-Derivat, das beim Aufbewahren rasch in 4-Chlor-2-nitro- 
anilin (Bd, XII, S. 729) und geringe Mengen einer bei 104° schmelzenden Verbindung [wahr- 
scheinlich 2-Chlor-4-nitro-anilin (Bd. XII, S. 732)] übergeht (Bam., B. 27, 376). Phenyl- 
nitramin wird in verd. Essigsäure durch Natriumnitrit glatt in Benzoldiazoniumnitrat über- 
geführt; die Diazotierung kann auch in äther. Lösung durch Stickstoff trioxyd oder Amyl- 
nitrit bewirkt werden (Bam., B. 30, 1249). Wird beim Kochen mit 10°/ iger Natronlauge 
nicht verändert (Bam., L., B. 26, 490). Beim Erhitzen mit Kali auf 280 — 290° werden Anilin, 
KN0 2 und KN0 3 gebildet (Bam., L., B. 26, 491), — Phenylnitramin liefert in methyl- 
alkoholischer Lösung bei der Einw. von Natriummethylatlösung und Methyljodid als Haupt - 
Produkt Methylphenylnitramin (Bd. XII, S. 586) neben geringen Mengen des isomeren 
Phenyl-aci-nitramin-methyläthers (S. 663) (Bam., B. 27, 366). Beim Stehenlassen des Silber- 
salzes mit Methyljodid in Äther entsteht der Phenyl-aci-nitramrn-methyläther, dem etwas 
Methylphenylnitramin beigemengt ist (Bam., B. 27, 362, 374). Bei der Einw. von Diazo- 
methan (Syst. No. 3461) auf Phenylnitramin in Äther entsteht fast ausschließlich der Phenyl- 
aci-nitramin-methyläther (Degner, v. Pechmann, B. 30, 647). Bei längerem Kochen des 
Phenylnitramins in Benzollösung mit jS-Naphthol bilden sich geringe Mengen 1-Benzolazo- 
naphthol-(2) (S. 162) (Bam., B. 30, 1249). Phenylnitramin gibt mit LrEBERMANNschem 
Reagens grüne Farbreaktion (Bam., L., B. 26, 490). Zeigt beim Aufkochen mit Mineral- 
sauren Gelbfärbung (infolge Umlagerung in Nitranilin) (vgl. Hoff, A, 311, 98, 109). Gibt 
in essigsaurer Lösung mit a-Naphthylamin auf Zusatz von Zink (infolge Reduktion zu Diazo- 
niumverbindung) violettrote Färbung (Bam., B. 30, 1250 Anm.). — NaC 6 H 5 2 N 2 . Blättchen 
(Bam., B. 27, 363). — KC 6 H 6 2 N 2 . Blättchen. Schwer löslich in Alkohol (Bam., B. 27, 
363). F: 233° (HnrenEEO, B. 25, 1092 Anm. 5). — AgC 6 H 6 2 N 2 . Nadeln (aus heißem 
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Wasser) (Bam., L., B. 28, 486). — Ba(C 6 H 5 2 N 2 ) 2 + 2 H 2 0. Blättchen oder flache Nadeln 
(aus heißem Wasser) (Bam., L., B. 26, 487). — Pb(C„H 5 2 N 2 ) 2 . Nadeln (aus siedendem 
Wasser) (Bam., L., B. 26, 486). 

Verbindung von Phenylnitramin mit Diäthylzink C 6 H 6 2 N 2 + 4Zn(C 2 H 5 ) 2 . B. 
Aus den Komponenten in absolut-ätherischer Lösung (HasttzsCH, B. 32, 1722). — Weiß, 
krystalfinisch. Wird durch Säuren zerlegt. 

Phenyl - aci - nitramin - methyläther, Diazobenzolsäure-methyläther C,H 8 2 N 2 = 
C e H 5 -N:N(:0)-0-CH 3 . B. Entsteht neben etwas Methylphenylnitramin (Bd. XII, S. 586) 
aus dem Silbersalz des Phenylnitramins und etwas über 1 Mol. -Gew. Methyljodid in Äther 
bei 1-tägigem Stehen unter Liohtausschluß (Bamberger, B. 27, 362, 374). Aus Phenyl- 
nitramin und Diazomethan in Äther (Degnee, v. Pechmasjs, B, 30, 647). — Gelbes, heliotrop- 
artig riechendes ÖL Nicht ganz rein erhalten (B., B. 27, 363). Zersetzt sieh beim Aufbewahren 
oder gelindem Erwärmen, mitunter unter Explosion (B., B. 27, 362, 2609). Liefert bei der 
Reduktion hauptsächlich Anilin (B., B. 27, 363, 375; D., v. P., B. 30, 647). Beim Kochen 
mit verd. Schwefelsäure erfolgt lebhafte Entwicklung von Stickstoff und Stickoxyd; unter 
den Reaktionsprodukten wurde Anilin nachgewiesen (B., B. 27, 363, 374, 2609). Wird durch 
10-stündiges Kochen mit wäßrig-methylalkoholischem Kali zu Phenylnitramin verseift; 
daneben entstellen kleine Mengen Kahum-benzol-isodiazotat und Spuren Kalium-benzol- 
normaldiazotat (B., B. 30, 1250), Gibt bei längerem Kochen der Benzollösung mit /i-Naphtho] 
geringe Mengen l-Benzolazo-naphthol-(2) (B., B. 30, 1250). Gibt mit einer Lösung vou 
a-Naphthylamin in Eisessig sofort eine rotviolette Färbung (Unterschied von Methylphenyl- 
nitramin) (B., B. 27, 363, 374, 2610). 

Methylphenylnitramin C,H s 2 N 2 = C 8 H s N(CH s )-N0 2 s. Bd. XII, S. 586. 

4-Chlor-phenylnitramin,4-Chlor-diazobenzolsäure C 6 H 5 2 N 2 C1 = C 6 H 4 C1'NH-N0ä, 
bezw. C 6 H.jCl-N:N(:0)-OH. B. Durch Diazotierung von 4-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 607) 
in salzsaurer Lösung, Behandlung der Diazoniumsalzlösung mit kalter oder heißer Kalilauge 
und Oxydation des entstandenen Kalium- [4-chlor-benzol-normaldiazotats-(l)] bezw. Kalium 
[4-chlor-benzol-isodiazotats-(l)] (S. 464) mit alkal. Eerricyankaliumlösung ( Stotoelin", 
Dissertation [Zürich 1896], S. 15, 16, 17; Bambebgek, Stetoeltn, B. 30, 1252, 1261). Neben 
4-Chlor-phenylnitrosohydroxylamin und anderen Produkten durch Oxydation der alkal. 
Natrium -[4-chlor-benzol-normaldiazotat-(l)] enthaltenden Lösung mit Wasserstoffsuperoxyd 
bei 0° (Bam., Baudisch, jS. 42, 3577, 3579). — Atlasglänzende Nadeln. E: 81— 82° (B. 
St.). Wird durch ein Gemisch von konz. Schwefelsäure und Eisessig bei 0° in 4-Chlor-2-nitro 
anilin (Bd. XII, S. 729) umgewandelt (St.; B., St.). — KC 6 H 4 2 N 2 C1. Silberglänzende Blatt 
chen (aus Alkohol) (B., St.). — AgC 6 H 4 2 N 2 Cl. Niederschlag (B., St.). — Pb(C 6 H 4 2 N 2 Cl) 2 
Niederschlag (B., St.). 

4- Chlor- phenyl- aci- nitramin- methyläther, 4- Chlor- diazobenzolsäure- methyl 
äther C 7 H 7 2 N 2 CI = C 6 H 4 Cl-N:N(:0)-0-CH 3 . B. Neben Methyl-[4-chIor-phenyl]-nifcramin 
(Bd. XII, S. 619) bei der Einw. von Natriumäthylatlösung und Methyljodid auf 4-Chlor 
phenylnitramin (Stingelik, Dissertation [Zürich 1896], S. 23; Bambebgek, St., B. 30, 1252 
1262). — Öl von bhimenartigem Geruch. 

Methyl- [4-chlor-phenyl] -nitramin C 7 H 7 2 N 2 C1 = C 6 H 4 C1'N(CH 3 )-N0 a s. Bd. XII. 
S. 619. 

2.4-Dichlor-phenylnitramm, 2.4-Dichlor-diazobenzolsäure CnHjOjjNjCla =0 6 H 3 C1, 
NH-N0 2 bezw. C 6 H 3 CVN:N(:0)0ir. B. Neben etwas 4.6-Dichlor-2-nitro-anihn (Bd. XII 
S. 734) durch Versetzen der eisessigsauren Lösung von 2.4-Dichlor-anilin (Bd. XII, S. 621) 
mit salpetrigsäurefreier Salpetersäure und Behandlung des salpetersaures 2.4-Dichlor-anilin 
enthaltenden Gemisches mit Essigsäureanhydrid bei 20 — 25° (Obton, Soc. 81, 812). Man 
trägt die Lösung von 10 g 2,4-Dichlor-anilin in 25 com Eisessig in ein Gemisch von 5 com 
(durch Harnstoffnitrat von salpetriger Säure befreiter) ca. 88°/ iger Salpetersäure, 25 com 
Eisessig und 25 ccm Essigsäureanhydrid unter Kühlung ein (0-, B. 40, 371, 372). — Blättchen 
(aus Petroläther) , Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 55 — 56° zu einer farbigen Flüssig- 
keit; ziemlich löslich in Wasser, löslich in konz. Schwefelsäure mit purpurroter Farbe (O., 
Soc. 81, 813). Geht in wäßriger oder essigsaurer Lösung, besonders in Gegenwart von Mineral- 
säure, in 4.6-Dichlor-2-nitro-anilin über (O., Soc. 81, 807, 813; 0., Smith, Soc. 87, 397). 
Liefert weder mit Chlor in alkal. Lösung noch mit Chlorkalk in Eisessig ein N-Chlor-nitr- 
amin; im ersteren Falle entsteht 4.6-Dichlor-2-nitro-anilin(0., Soc. 81, 968). — Ba(C 6 H 3 2 N 2 Cl 2 ) 2 
+ 3V 2 H 2 0. Platten (0., -Soc. 81, 813). 

2.4.6-Trichlor-phenylnitramin, 2.4,6-Triehlor-diazobenzolsäure C 6 H 3 2 N 2 C1 3 = 
C 6 H 2 C1 3 -NH-N0 2 bezw. C e H 2 Cl 3 -N:N(:0)-OH. B. Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen einer Lösung von 2.4.6-Trichlor -anilin (Bd. XII, S. 627) in Eisessig mit reiner Salpeter- 
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säure im Wasserbade (Orton, Soc. 81, 491, 494). Man versetzt eine Lösung von 50 g 2.4.6-Tri- 
chlor-anilin in 450 com Eisessig mit 36 — 40 ccm 90 — 95%ig° r (mit Harnstoffnitrat von sal- 
petriger Säure befreiter) Salpetersäure und gibt zu der auf — 12° abgekühlten Lösung 30 ccm 
Essigsäureanhydrid (O., Soc. 81, 810; 0., Smith, Soc. 87, 392). — Prismen (aus Petroläther 
+ Chloroform), Nadeln (aus viel heißem Wasser). E: 135° (Zers.); gleicht in seinen Eigen- 
schaften der entsprechenden Bromverbindung (S. 665) (0., Soc. 81, 494). ■ — Gibt in eisessig- 
saurcr Lösung mit wäßr. Chlorkalklösung oder bei der Einw. von Chlor auf die wäßr. Lösung 
des Natriumsalzes N-Chlor-N-nitro-2.L6-trichlor-anilin (Bd. XII, S.'630) (O., Soc. 81, 966, 967). 
Geht in wäßrig-alkoholischer oder wäßrig-essigsaurer Lösung in Gegenwart von Salzsäure 
oder Schwefelsäure in Tetrachlorchinon (Bd. VII, S. 636) und 2.4.6-Trichlor-anüin, in Gegen- 
wart von Bromwasserstoffsäure hauptsächlich in 2.4.6-Trichlor-benzoldiazoniumsalz unter 
Entwicklung von Brom über; die Gegenwart von Salpetersäure wirkt ähnlich wie die von 
Bromwasserstoffsäure (O., Peaesos, Soc. 93, 727, 731). Liefert in Eisessiglösung mit 
einem Gemisch von konz. Schwefelsäure und Eisessig 2.3.5-Trichlor-chinon-[2.4.6-trichlor- 
anil]-(l) (Bd. XII, S. 628), 2.4.6-Trichlor-benzoldiazoniumsalz und Ammoniak (O., Sai., Soc. 
87, 393-, vgl. Sm., O., Soc. 91, 147). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit purpurroter oder 
violetter Earbe, die in Gegenwart geringer Mengen Wasser fuchsinrot wird und beim Warm- 
werden der Lösung verschwindet (O., Sm., Soc. 87, 393). — Ba(C 6 H s 2 N 2 Cl 3 ) 2 + H 2 0. Platten. 
Schwer löslich in kaltem Wasser (O., Soc. 81, 810). 

2.4.6 - Triohlor - phenylehlornitramtn , M" - Chlor - N-nitro - 2.4.6 - trichlor - anilin 
C 6 H 2 2 N 2 C1 1 = C 6 H a Cl 3 -NCl-N0 2 s . Bd. XII, S. 630. 

4 - Brom - phenylnitramin, 4 ■ Brom - diazobenzolsäure C 6 H 5 2 N 2 Br = C c H 4 Br • NE ■ 
N0 2 bezw. C 6 H 4 BrN:N(:0)OH. B. Aus salpetersaurem 4-Brom-anilin (Bd. XII, S. 636) 
und Essigsäureanhydrid unter Kühlung {Bamberger, Hoff, B. 28, 400, 402; Hoff, A. 
311, 105, 106). Bei 1-tägigem Stehen von Kalium- [4-brom-benzol-isodiazotat-(l)] (S. 472) 
mit wenig überschüssiger, mit Kalilauge versetzter wäßriger Lösung von Eerricyankalium ; 
man erwärmt auf 100° und fällt hierauf unter Kühlung mit verd. Schwefelsäure (B., B. 28, 
830). Bei der Oxydation von Natrium-[4-brom-benzol-normaldiazotat-(l)] (S. 471) in alkal. 
Lösung (Hantzsch, Schümann, B. 32, 1720). — Nadeln (aus Ligroin). E: 102° (B., B. 28, 
830; B., Stiegelmam, B. 30, 1260). Leicht löslich in absol. Alkohol, Äther, in warmem 
Benzol und in kochendem Ligroin (B., B. 28, 830). Lichtbrechung in alkoh. Lösung: Brühl, 
Fk. Oh. 22, 404; 26, 59. — Wird durch Mineralsäuren in 4-Brom-2-nitro-anilin "(Bd. XII, 
S. 737) umgelagert (B., St., B. 30, 1260). Läßt sieh zu Kalium-[4-brom-benzol-isodiazotat-(l)], 
4-Brom-phenylhydrazin und 4-Brom-anilin reduzieren (B., St.). — KC B H 4 2 N 2 Br. Blättchen 
(B., St.). — AgC 6 H 4 2 N 2 Br. Niederschlag (B., St.). — Ba(C 6 H 1 0,N,Br) r Glänzende Nadeln 
(B., St.). 

Methyl- [4-brom-phenyl]-nitramin C 7 H 7 2 N 2 Br = C 6 H.Br-N(CH 3 )-N0 2 s. Bd. XII, 
S. 650. 

4.6 - Dichlor - 2 - brom - phenylnitramin, 4.6 - Dichlor - 2 - brom - diazobenzolsäure 
C e H 3 2 N 2 Cl 2 Br = C 6 H 2 Cl 2 Br'NH-NO B bezw. C 6 H 2 Cl 2 Br-N:N(:0)OH. B. Aus 4.6-Dichlor- 
2-brom-anilin (Bd. XII, S. 653) in Eisessig beim Versetzen mit salpetrigsäurefreier Salpeter- 
säure und dann mit Essigsäureanhydrid (Orton, Soc. 81, 807, 811). — Nadeln. F: 137° (Zers.). 

2.6 - Dichlor - 4 - brom - phenylnitramin, 2.6 - Dichlor - 4 - brom - diazobenzolsäure 
C 6 H 3 2 N 2 CLBr = C 6 H 2 CLBr-NHN0 2 bezw. C 6 H 2 CLBr-N:N(:O)-0H. B. Beim Versetzen 
der eisessigsauren Lösung von 2,6-Dichlor-4-brom-amlin (Bd, XII, S. 654) mit 87°/ iger 
(salpetrigsäurefreier) Salpetersäure und dann mit Essigsäureanhydrid (Reed, Orton, Soc. 
81, 1551; vgl. O., Soc. 81, 810). ■ — Earblose Nadeln (aus der Lösung in wäßr. Sodalösung 
durch Salzsäure abgeschieden). F: 132° (Zers.) (R., O.). — Geht in essigsaurer Lösung nach 
Zusatz eines Tropfens Schwefelsäure in 2.6-Dichlor-4-nitro-aniIin (Bd. XII, S. 735) über (O.). 

2.4 - Dibrom - phenylnitramin , 2.4 - Dibrom - diazobenzolsäure C a H 4 2 N 2 Br 2 = 
C 6 H 3 Br 2 • NH • N0 2 bezw. C 6 H 3 Br 2 • N:N(:0) • OH. B. Man trägt die Lösung von 10 g 
2. 4-Dibrom -anilin (Bd. XII, S. 655) in 25 ccm Eisessig unter Kühlung in ein Gemisch von 
5 ccm salpetrigsäurefreier 87 — 88%iger Salpetersäure, 25 ccm Eisessig und 25 ccm Essig- 
säureanhydrid ein (Ortott, Pearson, Soc. 93, 733). — Tafeln (aus Petroläther). F: 65°. 
Leicht löslich in organischen Mitteln außer Petroläther, sehr wenig in kaltem Wasser, — Wird 
durch Mineralsäure in 4.6-Dibrom-2-nitro-anilin (Bd. XII, S. 741) umgelagert; nebenbei 
entsteht etwas 2.4-Dibrom-benzoldiazoniumsalz. — Ba(C 6 H 3 O a N a Br a ) a + 2 1 / 2 H 2 0. Farblose 
Tafeln (aus heißem Wasser), Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. 

2.6 - Dibrom - phenylnitramin , 2.6 - Dibrom - diazobenzolsäure C 6 H 4 2 N 2 Br 2 = 
C 6 H 3 Br 2 -NH-N0 2 bezw. CeH 3 Br 2 -N:N(:O)-0H. B. Durch Behandeln von 2.6-Dibrom- 
anüm (Bd. XII, S. 659) in Eisessig mit (durch Harnstoffnitrat von salpetriger Säure befreiter) 
90- — 95°/ iger Salpetersäure und dann, bei 12°, mit Essigsäureanhydrid (Ortos", Smith, Soc. 
87, 397). — Nadeln (aus Wasser). F: 108° (0., Sm.). 100 g Wasser lösen bei 11,5° 0,0715 g; 
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100 g 25°/ igeT wäßriger Alkohol lösen bei 10° 0,165 g (0„ Peabson, Soc. 93, 729). — Wird 
durch Mineralsäuren in 2.6-Dibrom-4-nitro-anilin (Bd. XII, S. 743) und 4.6-Dibrom-2-nitro- 
anilin (Bd. XII, S. 740) umgelagert; nebenher entstehen Diazoniumsalze (O., Sm.; O., P.). — 
Ba(C a H 3 2 N 2 Br 2 ) 2 + 27 a H 2 0. Tafeln. Leicht löslich in Wasser (O., P.). 

6 - Chlor - 2.4 - dibrom - phenylnitramin , 6 - Chlor - 2.4 - dibrom - diazobenzolsäure 
C 6 H 3 2 N 2 ClBr 2 = C 6 H 2 ClBr 2 -NH-N0 2 bezw. C 6 H 2 ClBr 2 -N:N(:0)-OH. JB. Aus 6-CMor- 
2.4-dibrom-anilin (Bd. XII, S. 661) in Eisessig beim Versetzen mit (salpetrigsäurefreier) Salpeter- 
säure und dann mit Esaigsäureanhydrid (O., Soc. 81, 807, 811). — Nadeln. F: 137° (Zers.). 
— Geht in essigsaurer Lösung nach Zusatz eines Tropfens Schwefelsäure in 6-Chlor-2-brom- 
4-nitro-anilin (Bd. XII, S. 740) über. 

4 - Chlor - 2.0 -dibrom -phenylnitramin, 4 - Chlor - 2.6 - dibrom - diazobenzolsäure 
C 8 H 3 2 N 2 ClBr 2 = C 6 H 2 ClBr 2 -NH-N0 2 bezw. C 6 H 2 ClBr 2 -N:N(:0)-OH. B. Beim Versetzen 
von 4-Chlor-2.6-dibrom-anihn (Bd. XII, S. 661) in Eisessig mit salpetrigsäurefreier Salpeter- 
säure und dann mit Essigsäureanhydrid (0., Soc. 81, 807, 811). — Nadeln. F: 137° (Zers.). — 
Bei der Einw. von Chlor auf die wäßr. Lösung des Natrium sakes oder von wäßr. Chlorkalk- 
lösung auf die eisessigsaure Lösung von 4-Chlor-2.6-dibrom-phonylnitramin entsteht N-Chlor- 
N-rutro-4-chlor-2.6'dibrom-anilin (Bd. XII, S. 662) (O., Soc. 81, 967). 

4-Chlor-2.6-dibrom-phenylohlornitramin, ]S'-Chlor-3S"-nltro-4-ehlor-2.6-dibrom- 
anilin C 6 H 2 2 N 2 Cl 2 Br 2 = C 6 H 2 ClBr 2 -NCl-N0 2 s. Bd. XII, S. 662. 

2.4.6-Tribrom-phenylnitramin , 2.4.8-Tribrom-diazobenzolsäure C 6 H 3 2 N 2 Br 3 = 
C 6 H 2 Br 3 -NH-N0 2 bezw. C„H 2 Br 3 N:N(:0)-OH. B. Neben 2.6-Dibrom-4.nitro-anihn 
(Bd. XII, S. 743) bei kurzem Erhitzen von 2.4.6-Tribrom-anilin (Bd. XII, S. 663) in Eisessig 
mit salpetrigsäurefreier Salpetersäure (D: 1,5) im Wasserbade (Oeton, Soc. 81, 493). Durch 
Versetzen von 30 g 2.4.6-Tribrom-anilin in 300 cem Eisessig mit 25—30 cem salpetrigsäure- 
freier Salpetersäure (D; 1,5) und dann unter Kühlung mit 30 cem Esaigsäureanhydrid (O., 
Soc. 81, 808). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 143 — 144° (Zers.); unlöslich in 
kaltem Wasser; 1 g löst sich in 1500 com heißem Wasser; leicht löslich in allen organischen 
Lösungsmitteln außer Petroläther (O., Soc. 81, 493). — Geht in wäßriger, wäßrig-alkoho- 
lischer oder wäßrig-essigsaurer Lösung in Gegenwart von Salzsäure unter Freiwerden von 
Brom in 2.6-Dibrom-4-nitro-anilin (Bd. XII, S. 743) und 4.6-Dibrom-2-nitro-amlm (Bd. XII, 
S. 741) über; in Gegenwart von Bromwasserstoff säure in öO^igem Alkohol oder Essigsäure 
entsteht hauptsächlich 2.4.6 - Tribrom - benzoldiazoniumperbromid (O., Pbabsoit, Soc. 93, 
731, 732). Versetzt man eine Lösung von 5 g 2.4.6-Tribrom-phonylnitramin in 100 cem 
Eisessig mit einem Gemisch von 50 cem 95°/ iger Schwefelsäure und 50 cem Eisessig unter 
Kühlung, so entsteht neben wenig 2.4.6 - Tribrom - benzoldiazoniumsalz hauptsächlich ein 
Gemisch von 2.6 - Dibrom - chinon - [2.4.6 - tribrom - anil] - (4) (Bd. XII, S. 665) und 2.3.5-Tri- 
brom-chinon-[2.4.6-tribrom-anil]-(l) (Bd. XII, S. 665); wendet man die Schwefelsäure in 
geringerer Verdünnung (1 Gewichtsteil Schwefelsäure auf 1 Gewichtsteil Eisessig) an, oder 
arbeitet bei höherer Temperatur (20 — 30°), so erhält man als Hauptprodukt 2.6-Dibrom- 
4-nitro-anilin (Sm., O., Soc. 91, 147, 149). Bei der Einw. von Chlor auf die wäßr. Lösung 
des Natriumsalzes entsteht N-Chlor-N-nitro-2.4.6-tribrom-anilin (Bd. XII, S. 667) (0., Soc. 
81, 967). Beim Kochen des Natriumsalzos mit Methyljodid in Methylalkohol entsteht 
Methyl-[2.4.6-tribrom-phenyl]-nitramin (Bd. XII, S. 667) (O., Soc. 81, 809). — 2.4.6-Tribrom- 
phenylnitramin löst sich in konz. Schwefelsäure mit purpurroter Farbe, die auf Zusatz von 
etwas Wasser fuchsinrot wird (O., Soc. 81, 807). — NaC 6 H 2 2 N 2 Br 3 . Weiße Platten (0., Soc. 
81, 493). — Silbersalz. Weißes, unlösliches, gegen Licht nicht empfindliches Pulver (0., 
Soc. 81, 809). — Ba(C a H 2 O 2 N s Br 3 ) s + H 2 0. Platten. Wird durch Wasser zum kleinen Teil 
hydrolytisch gespalten (O., Soc. 81, 809). 

Methyl - [2.4.6 -tribrom -phenyl] - nitramin C 7 H 5 2 N 2 Br 3 = C„H 2 Br 3 - N(CH 3 )- N0 2 s. 
Bd. XII, S. 667. 

2.4.6 - Tribrom - phenylchlornitramin, H" - Chlor ■ H" - nitro - 2.4.6 - tribrom - anilin 
C 6 H 2 O ä N 2 ClBr 3 = C 6 H 2 Br 3 -NCl-N0 2 s. Bd. XII, S. 667. 

2.3.4.6 - Tetrabrom - phenylnitramin, 2.3.4.8 - Tetrabrom - diazobenzolsäure 
C 6 H 2 2 N 2 Br 4 ==C e HBr 4 -NH-N0 2 bezw. C 6 HBr 4 -N:N(:0)-OH. B. Aus 2.3.4.6-Totrabrom- 
anilin (Bd. XII, S. 668) in Eisessig durch Versetzen mit salpetrigsäurefreier Salpetersäure 
und dann mit Acetanhydrid (0., Soc, 81, 812). — Silberartig glänzende Platten. F: 136° 
(Zers.); löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter, in Salpetersäure mit brauner Farbe 
(O., Soc. 81, 812). — Beim Einleiten von Chlor in die wäßr. Lösung des Natriumsalzes entsteht 
N-Chlor-N-nitro-2.3.4.6-tetrabrom-anihn (Bd. XII, S. 669) (O., Soc. 81, 968). 

2.8.4.8- Tetrabrom- phenylchlornitramin, K" - Chlor - H"- nitro- 2.3.4.6- tetrabrom- 
anilin C 6 H0 2 N 2 CIBr 4 = C 6 HBr 4 -NCI-N0 2 s. Bd. XII, S. 669. 
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2 - Mitro - phenylnitramin, 2-Nitro-diazobenzolsäure C 6 H 5 4 N 3 = 2 N-C 6 H 4 -NH' 
NO, bezw. 2 N-C e H 4 -N:N(:0)-OH. B. Aus salpetersaurem 2-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 687) 
und Aoetanhydrid ia der Kälte (Hoff, A. 311, 107). Bei der Oxydation von Natrium- 
[2-nitro-benzol-isodiazotat-(l)] (S. 4SI) mit heißer alkalischer Ferricyankaliumlösung (Voss, 
Dissert. [Zürich 1895], S. 28; Bambekger, Voss, B. 30, 1252, 1256). — Hellgelbe Nädelehen 
oder braungelbe Tafeln. F: 65,5° (Ba., V.). Lichtbrechung in alkoh. Lösung: Brühl, Ph. Ch. 22, 
404 ; 26, 59. — Wird durch Kochen mit verd. Schwefelsäure oder Leiten von Chlorwasserstoff in 
die äther. Lösung oder am glattesten durch Stehen mit einem Gemisch von Bisessig und konz. 
Schwefelsäure in 2.6-Dirdtro-anilin (Bd. XII, S. 758) umgelagert (V. ; Ba., V.). Läßt sich durch 
Behandlung mit Natriumalkoholatlösung und Erhitzen des entstandenen Natriumsalzes 
mit Methyljodid in Methyl-[2-nitro-phenyl]-nitramin (Bd. XII, S. 697) überführen (V.; Ba., 
V.; Pinüow, Österreich, B. 31, 2926). Beim Behandeln des Silbersalzes mit Methyljodid 
in Eisessig entsteht neben Methyl-[2-nitro-phenyl]-nitramin der 2-Nitro-phenyI-aci-nitramin- 
methyläther (s. u.) (V. ; Ba., V.). Schmeckt sehr süß (Ba., V.). — AgC e H 4 4 N 3 . Citronengelber 
Niederschlag (Ba., V.). — Pb(C 6 H 4 4 N 3 ) 4 . Gelber Niederschlag (Ba., V.). 

2-Nitro-phenyl-aci-nitramin-methyläther, 2-Nitro-diazobenaolsäure-methyl - 
äther C 7 H 7 4 N 3 = 2 N ■ C„H 4 ■ N : N( : O) ■ ■ CH 3 . B. Aus 2-nitro-diazobenzolsaurem Silber 
und Methyljodid in Äther, neben MethyI-[2-nitro-phenyl]-nitramin (Bd. XII, S. 697) (Voss, 
Dissert. [Zürich 1894], S. 37; Bamberger, Voss, B. 30, 1257). — Braungelbes Öl. 

Methyl-[2-nitro-phenyl]-nitramin C 7 H 7 4 N 3 = OaN-CÄ-NfCH-O-NOa s. Bd. XII, 
S. 697. 

3-ITitro-pb.enylnitramin, 3-Nltro-diazobenzolsäure C e H ä 4 N 3 = 2 N-C 6 H 4 -NH' 
N0 2 bezw. 2 N-C„H 4 -N:N(:0)-OH. B. Aus salpetersaurem 3-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 698) 
und Acetanhydrid in der Kälte (Bamberger, Hoff, B. 28, 401; H., A. 311, 109). Bei der 
Oxydation von diazotiertem 3-Nitro-anilin mit alkal. Ferricyankaliumlösung (Bamberger; 
vgl. Hoff, A. 311, 109). — Schwach gelbliche Nadeln. E: 92° (Bambergee, Ekecrantz, 
B. 29, 2414, Anm. 1). Lichtbrechung in alkoh. Lösung: Brühl, Ph. Ch. 22, 404; 26, 59. 

— Wird bei mehrstündigem Kochen mit Eisessig wahrscheinlich in 3.4-Dinitro-anilin (Bd. XII, 
S. 758) umgelagert; vielleicht entsteht dabei gleichzeitig auch 2.3-Dinitro-anilin (Bd. XII, 
S. 747) (H.). — AgC 6 H 4 4 N 3 . Nadeln (aus siedendem Wasser) (H.). — Pb(C e H 1 1 N 3 ) 2 . 
Weißgelbe Nadeln (aus heißem Wasser) (H.). 

4-Nitro-phenylnitramin, 4-Uitro-diazobenzolsäure C 6 H 5 4 N 3 = 2 N-C,H 4 -NH- 
N0 S bezw. O.jN-CjHi-NiNOOJ-OH. B. Neben 4.4'- Dinitro - diazoaminobenzol (S. 700) 
beim Zufügen einer Lösung von Stickstoffpentoxyd in Kohlenstofftetrachloridlösung zu 
einer äther. Lösung von 4-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 711) (Bamberger, Hoff, B. 28, 399, 
400; Hoff, A. 311, 98). Aus salpetersaurem 4-Nitro-anilin und Acetanhydrid in der 
Kälte (Ba., H„ B. 28, 401 ; H., A. 311, 107). Bei der Einw. von alkal. Eerricyankaliumlösung 
auf die Lösung von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) (Prssow, B. 30, 837). Bei der 
Oxydation von Natrium-[4-nitro-benzol-isodiazotat-(l)] (S. 485) mit alkal. Eerricyankalium- 
lösung (Dietrich, Dissert. [Zürich 1894], S. 23; Bambergee, D., £.30,1252, 1253) oder mit 
Chlorkalklösung (Zincke, Kuchenbecker, A. 330, 13, 36). — Hellgoldgelbe Nadeln. F : 110° bis 
111 o (Ba., D.). Lichtbrechung in alkoh. Lösung : Brühl, Ph. Ch. 22, 404; 26, 59. —Wird durch ein 
Gemisch von Eisessig und konz. Schwefelsäure bei 0° allmählich in. 2.4-Dinitro-anilin (Bd. XII, 
S. 747) umgelagert (Ba., D.; H.). Das Natriumsalz gibt mit Methyljodid in Methylalkohol 
Methyl- [4-mtro-pheny]]-nitramin (Bd. XII, S. 728) (D„ Dissert. [Zürich 1894], S. 31; Ba., 
D., B. 30, 1252, 1254; Pnwow, B. 30, 837); das Sdbersalz liefert mit Methyljodid in Methyl- 
alkohol neben Methyl- [4-nitro-phenyI]-nitramin den 4-Nitro-phenyl-aci-nitramin-methyl- 
äther (s. u.) (D., Dissert., S. 33; Ba., D.). 4-Nitro-phenylnitramin zeigt keine Gelbfärbung 
beim Aufkochen mit Mineralsäuren (H.). Gibt in Phenollösung mit einigen Tropfen konz. 
Schwefelsäure in der Kälte eine blaugrüne Färbung (Pi., B. 30, 834). — NaC 6 H 4 4 N a (Ba., D.). 
Krystallisiert in gelben sechsseitigen Tafeln oder in hellgelben Nadeln (Z., K.). — AgC 6 H 4 4 N 3 . 
Hellgelber Niederschlag (Ba., D.). — Pb(C 6 H 4 4 N 3 ) a . Hellgelber Niederschlag (Ba., D.). 

4-Hitro-phenyl-aci-nitramin-methylätlier, 4 - Nitro - diaaobenzolsäure - methyl- 
äther C,H 7 4 N 3 = 02N-C 8 H 4 'N:N(:0)-0-CH 3 . B. Aus dem Silbersalz der 4-Nitro-diazo- 
benzolsäure und Methyljodid in absol. Methylalkohol, neben Methyl-[4-nitro-phenyl]-nitramin 
<Bd. XII, S. 728) (Dietrich, Dissert. [Zürich 1894], S. 33; Bamberger, D., B. 30, 1254). 

— Hellgelbe Nadeln. F: 109,5°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. — Liefert beim Kochen mit 
methylalkoholischem Kali Kalium-[4-nitro-benzol-isodiazotat-(l)]. Wird durch rauchende 
Salzsäure oder durch mit Chlorwasserstoff gesättigten Eisessig in 4-Nitro-benzol-diazonium- 
chlorid-(l) übergeführt. Wird beim Stehen mit einem Gemisch von konz. Schwefelsäure und 
Eisessig nicht zu N-Methyl-2.4-dinitro-anilin umgelagert, sondern bildet, neben Diazoniumsalz 
und 4-Nitro-phenol, 2.4-Dirdtro-anilin. 

Methyl- [4-nitro-phenyl]-nitramin C 7 H,0 4 N 3 = 2 N-C 6 H 4 -N(CH a )-N0 2 s. Bd. XII, 
S. 728. 
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4-Nitro-phenyl-aci-nitramin-äthyläther, 4-Nitro-diazobenzolsäure-äthyläther 
C 8 H g 4 N s = 2 N-C e H 4 -N:N(:0)-0'C 2 H s . B. Neben Äthyl- [4-nitro-phenyl]-nitramin bei 
der Einw. von Äthyljodid auf das Silbersalz des 4-Nitro-phenylnitramins in Äther (Dietrich, 
Dissert. [Zürich 1 894], S. 41; Bamberger, D., B. 30, 1254). — Schwach gelbe Blättchen. 
F: 83«. Mit Wasserdampf flüchtig. 

Äthyl-[4-mtro-phenyl]-nitramin C 8 H 9 4 N 3 = OaN-CjHt-NtC^ELJ-NOj s. Bd. XII, 
S. 729. 

4-Chlor-2-nitro-phenylnitramin, 4-Chlor-2-nitro-diazobenzolsäiire C 6 H 4 4 N 3 C1 - 
2 N-C 6 H 3 C1-NH-N0 2 bezw. 2 N-C 6 H 3 C1-N:N(:0)-0H. B. Bei der Oxydation des (nicht 
näher beschriebenen) Kalium-[4-chlor-2-nitro-benzol-diazotats-(l)] mit alkal, Ferricyankalium- 
lösung (Stihgelin, Dissert. [Zürich 1896], S. 10, 30; Bamberger, St., B. 30, 1262). Durch 
Einw. von Acetanhydrid auf salpetersaures 4-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 607) bei 0° (Sttsge- 
lijt, Dissert. [Zürich 1896], S. 26; Bamberger, St., B. 30, 1262; Hoff, A. 311, 114) oder 
auf salpetersaures 4-Chlor-2-nttro-anilin (Bd. XII, S. 729) bei 0° (St.; B., St.; H.). — Gelbe 
Nadeln. P: 107 — 108° (St. ; B., St. ; H.). Wird durch ein Gemisch von konz. Schwefelsäure und 
Eisessig bei 0° in 4-Chlor-2-6-dinitro-anilin (Bd. XII, S. 760) umgewandelt (St,; B., St.; H.). 

2.6 - Dichlor - 4 -nitro - phenylnitramin , 2.6 - Dichlor - 4 - nitro - diazobenzolsäure 
C 6 H 3 4 X 3 Cl a = 2 N-C 6 H 2 Cl 2 -NHNO ä bezw. 2 NC 6 H 2 C1 2 -N:N(:0)-0H. B. Aus 2.6-Di- 
chlor-4-nitro-anilin (Bd. XII, S. 735) mit Salpetersäure (D: 1,52) bei —15° bis —20» (Witt, 
B. 42, 2958). — Weiße Krystaile. F: 120° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, 
ziemlich schwer in Ligrom. Verpufft beim Erhitzen. — Hat saure Eigenschaften; gibt mit 
Basen krystalhsierbare Salze. Gibt mit Diazoniumbasen unlösliche Niederschläge, auch 
bei Gegenwart freier Mineralsäure. — NaC s H 2 4 N a Cl 3 . Weiße Krystaile (aus absol. Alkohol). 
Kristallisiert aus Wasser mit 2 Mol. Wasser, das bei 105° entweicht. Fast unlöslich in NaCl- 
Lösung. 

4.6 - Dibrom - 2 - nitro - phenylnitramin, 4.6 - Dibrom - 2 - nitro - diazobenzolsäure 
C 6 H 3 4 N 3 Br 2 = 2 N-C ä H 2 Br 2 -NH-NO a bezw. 2 N-C 6 H 2 Br 2 .N:N(:0)-OH. B. Aus 4.6-Di- 
brom-2-nitro-anilin (Bd. XII, S. 741) in Eisessig beim Behandeln mit (salpetrigsäurefreier) 
Salpetersäure und dann mit Acetanhydrid in der Kälte (Ortojt, Soc. 81, 807, 811). — Orange- 
farbene Prismen (aus Chloroform + Petroläther). F: 91 — 92°. Die Lösung in konz. 
Alkali kann ohne Zersetzung gekocht werden. — ■ Ba(C e H 2 4 N 3 Br 2 } 2 +H 2 0. Gelbe Platten. 
Ziemlich löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 

Methyl - [4.6 - dibrom - 2 - nitro - phenyl] - nitramin C 7 H 5 4 N 3 Br 2 = OjjN • C„H 2 Br a ■ 
N(CH 3 )-N0 2 s. Bd. XII, S. 742. 

2.6 - Dibrom - 4 - nitro - phenylnitramin, 2.6 - Dibrom - 4 - nitro - diazobenzolsäure 
C 6 H 3 4 N3Br a = O s N-C 6 H ä BT li -NH-N0 2 bezw. 2 N-C 6 H 2 Br 2 -N:N(:0)-0H. B. Aus 5 g 
2.6-Dibrom-anilin-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 707) und 25 com Salpetersäure (D: 1,51) 
bei — 5° (Zincke, Kucheitbeckeb, A. 339, 227). — Grauweißes Krystallpulver. Sehr wenig 
löslich in Wasser. Leicht löslich in Alkohol. Verpufft beim Erhitzen. Schmeckt bitter. 

Methyl - [2.6 - dibrom - 4 - nitro - phenyl] - nitramin 0,H 5 4 N 3 Br a = 2 N ■ C a H 2 Br 2 • 
N(CH 3 )-N0 2 , s. Bd. XII, S. 743. 

2.4.6-Tribrom-3-nitro- phenylnitramin, a.4.6-Tribrom-3-nitro-cliaaobenzolsäure 
C 6 H a 4 N 3 Br 3 = 2 N-C e HBr 3 -NH-N0 a bezw. 2 N-C e HBr 3 -N;N(:O)-OH. B. Beim Be- 
handeln von 2.4,6-Tribrom-3-nitro-anUin (Bd. XII, S. 745) mit salpetrigsäurefreier Salpeter- 
säure und dann mit Essigsäureanhydrid in der Kälte (Ortou, Soc. 81, 807, 812). — Dunkel- 
gelbe vierseitige Prismen (aus Chloroform + Petroläther). F: 108 — 109" (Zers.). Bildet 
weder mit Schwefelsäure noch mit Salpetersäure eine farbige Lösung. 

2.4 - Dinitro - phenylnitramin , 2.4 - Dinitro - diazobenzolsäure C,H 4 e N 4 = 
(0 a N) 2 C 6 H 3 -NH-NO 2 bezw. (0 2 N) a C 6 H 3 -N:N(:0)-OH. B. Aus 5 g 2-Nitro-anilin-sulfon- 
säure-(4) (Bd. XD7, S. 708) und 25 cem Salpetersäure (D: 1,51) bei — 15° (Zencke, Ktjchen- 
becker, A. 339, 228). Beim Eintragen von 4-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 711) oder von 
2.4-Dmitro-anüin (Bd. XII, S. 747) in Salpetersäure (D: 1,51) bei —15» (Z., K.). — Fast 
farbloses Krystallpulver. F: 101° (Zers.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, sehr 
wenig in Wasser. 

Methyl-[4-chlor-2.6-dinitro-phenyl]-nitramin C 7 H 5 6 N 4 C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 2 C1-N(CH 3 )- 
N0 2 s. Bd. Xn, S. 760. 

Äthyl - [4 - chlor - 2.6 - dinitro - phenyl] - nitramin C 8 H 7 6 N 4 C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 C1- 
N(C 2 H 5 )-N0 2 s. Bd. XII, S. 760. 

Methyl- [3.4-diehlor-2.6-dinitro-phenyl] -nitramin CjH 4 6 N 4 Cl a = (0 2 N) 2 C 6 HCV 
N(CH 3 )-NO a s. Bd. XII, S. 760. 

Methyl - [6 - brom - 2.4 - dinitro - phenyl] - nitramin C 7 H 5 8 N 4 Br = (0 a N) 2 C 6 H 2 Br- 
N(CH 3 )-N0 2 s. Bd. XII, S. 761. 
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Methyl - [4 - br om - 2, 6 - dinitro - phenyl] - nitramin C 7 H B 8 N 4 Br = ( O ä N) 2 C 6 H 2 Br ■ 
N(CH 3 )>N0 2 s. Bd. XII, S. 762. 

Äthyl- [4 - brom - 2.6 - dinitro - phenyl] - nitramin C s H 7 O t N 4 Br = (0 2 N) ä C 6 H 2 Br • 
NiCjH^-NOj s. Bd. XII, S. 762. 

Methyl-[3,4-dibrom-2.8-dinitro-phenyl] -nitramin C,H 4 0,N 4 Br. = (0,N) 2 C 6 HBr 2 - 
N(CH 3 )-N0 2 s. Bd. XII, S. 762. 

Äthyl - [3.4 - dibrom - 2.6 - dinitro - phenyl] - nitramin C g H 6 6 N 4 Br 2 = (0 2 N) 2 C 6 HBr 2 ■ 
N(C 2 H 5 )-N0 2 s. Bd. XII, S. 762. 

2.4.6-Trinitvo-phenylnitramin, Pikrylnitramin, 2,4.6-Trimtro-diazobenzolsäure 
CsH 3 8 N 6 = (O ä N) 3 C 6 H ä -XH-X0 2 bezw. (OaNJAH^NiNOOl-OH. B. Durch Eintragen 
einer Lösung von 2-Nitro-anilin oder von 4-Nitro-anilin in Schwefelsäuremonohydrat in 
eine Lösung von Kahumnitrat in Schwefelsäuremonohydrat bei höchstens +5°, neben 
Pikramid (Bd. XII, S. 763) und Pikrinsäure (Witt, Witte, B. 41, 3091, 3094). — Gelb. 
Leicht löslich in Äther und anderen Lösungsmitteln. Sehr explosiv. — NaC 6 H 2 8 N ä . Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 203°. 

Methyl-pikryl-nitramin C 7 H B Oj^ 6 = (0 2 N) 8 C 6 H 2 -N(CH 3 )-N0 2 s. Bd. XII, S. 770. 

Äthyl- pikryl-nitramin C 8 H 7 O g N 5 = (0 2 N) 3 C 6 H 2 -N(C s H 5 )X0 2 s. Bd. XII, S. 771, 

Propyl-pikryl-nitramin C 9 H 9 O s N s = (0 2 N) 3 C 6 H S -X(N0 2 )'CH 2 -CH 2 -CH3 s. Bd. XII, 
S. 771. 

Isopropyl-pikryl-nitramin C H 8 O 8 N s = (OJST) 3 C s H a ■ N(X0 2 ) • GH(GH 3 ) 2 s. Bd. XII, 
S. 771. 

Isobutyl-pikryl -nitramin C I0 II u O 8 N 6 = (0 2 N) 3 C 6 H 1! -N(X0 2 ) • CHo-CH(CH 3 ) 2 s. Bd. XII, 

S. 771. 

Methyl - [3 - chlor - 2.4.6 - trinitro - phenyl] - nitramin C,H 4 8 K 5 C1 = (0 2 N) 3 C 6 HC1 ■ 
N(CH 3 )-NO, s. Bd. XII, S. 771. 

Methyl - [3 - brom - 2.4.6 - trinitro - phenyl] - nitramin C 7 H 4 O g N 5 Br = (0,N) 3 C 8 HBr • 
N(CH 3 )-N0 2 s. Bd. XII, S. 771. 

Methyl- [2.3.4.6-tetranitro-phenyl] -nitramin C 7 H,O 10 N 6 = (0 2 N) 4 C 6 H'N(CH 3 )-N0 3 
s. Bd. XII, S. 771. 

Methyl-pentanitrophenyl-nitramin C 7 H a 12 N 7 = (O ä N) ä C 6 -N(CH 3 )-NO ä s. Bd. XII, 
S. 772. 

2. [Nitrosohij&roaciflaminoJ-benzol. Phenylniti^osoliydroccylamin (Phenyl- 
tsonitramin) C 6 H 6 0äN 2 = C 6 H 5 -N(OH)'NO bezw. C 6 H 6 -X(:0):N-OH. Zur Konstitution 
des Phenymitrosohydroxylamins, seiner Salze und Äther vgl. die auf S. 660 angeführte 
Literatur. 

B. Beim Auflösen von Xitrosobenzol (Bd. V, S. 230) in einer warmen wäßrigen Lösung des 
nitrohydroxylaminsauren Natriums Na 2 N 2 3 (Angeli, Angblico, R.A.L. [5] 9 II, 45; [fl] 10 I, 
167; O. 3311,242). Beim Eintragen (unter Kühlung) von 1 Mol.-Gew. Nitrobenzol (Bd. V, S.233) 
in die mit wenig überschüssigem Natrium äthylat versetzte Lösung von 1 Mol.-Gew. Hydr- 
oxylamin in Alkohol (Angbli, B. 29,1885; 0. 27 II, 361; Angeli, Angelico, R.A.L. {5} 
8 IL 29). Beim Schütteln von N-Nitroso-aoetanilid (Bd. XII, S. 581) in neutraler äther. 
Lösung mit 30%iger Wasserstoffsuperoxydlösung unter Kühlung mit Kältegemisch (Bam- 
BEEGBE, Bäudisoh, B. 42, 3587). Beim Versetzen einer Lösung von Phenylhydroxylamin 
(Bd. XV, S. 2) in verd. Schwefelsäure (Wohl, B. 27, 1435) oder in verd. Salzsäure (Bam., 
B. 27, 1553) mit Natriumnitritlösung. In geringen Mengen, neben Phenylnitramin und 
anderen Produkten, bei der Oxydation von Natrium-benzol-normaldiazotat (S. 433) mit 
Wasserstoffsuperoxyd in alkal. Lösung bei — 6° (Bam., Bau., B. 42, 3572). Durch Leiten von 
Stickoxyd in die äther. Lösung von Phenylmagnesiumbromid ; man zersetzt das Produkt mit 
verd. Schwefelsäure (Sand, Singer, A. 329, 191). 

Nadeln (aus niedrig siedendem Ligroin). I": 58 — 59° (W., B. 27, 1435; Bam., B. 27, 
1553). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in den üblichen organischen Lösungsmitteln (W.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 0°: ca. 5,7x10-" (Hahtzsch, B. 35, 267). 
Leicht löslich in Alkalien; die Alkalisalze reagieren neutral und werden durch C0 2 nicht 
zersetzt (Bam., B. 27, 1554). — Zersetzt sich beim Aufbewahren für sich oder in indifferenten 
Lösungsmitteln, bei größeren Mengen eventuell unter Explosion; bei der Zersetzung in Benzol- 
lösung bei — 5° bildet sich als Hauptprodukt 4.4'-Dinitro-diphenylamin (Bd. XII, S. 716); 
daneben entstehen 2.4'- Dinitro - diphenylamin (Bd. XII, S. 715), 4 - Nitro - diphenylamin 
(Bd. XII, S. 715), Nitrosobenzol, Benzoldiazoniumnitrat, Phenol, Diphenyl, Kohlendioxyd, 
Stickstoff, Stickoxyd und salpetrige Säure; bei der Zers. in äther. Lösung wurde in geringer 
Menge auch N-Nitroso-4-nitro-diphenylamin (Bd. XII, S. 728) isoliert (Bast., B. 31, 575, 
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578, 581, 1507; vgl. Bam., B. 34, 66). Das Silbersalz zersetzt sich spontan in metallisches 
Silber, Nitrosobenzol und Stickoxyd (Angeli, Castellana, Ferrero, B. A. L. [5] 18 II, 41). 
Phenylnitrosohydroxylamin wird in alkal. Lösung durch Kaliumpermanganat bei 0° glatt zu 
Nitrosobenzol und Kaliumnitrit oxydiert ; auch Natriumhypochlorit erzeugt bei gewöhnl. Tem- 
peratur Kitrosobenzol (Bam., B. 31, 583). Bei der Reduktion in alkal. Lösung mit Natrium- 
amalgam bei 0° bildet sich zunächst Natrium-benzol-isodiazotat (S. 434) und dann Phenyl- 
hydrazin (Bam., B. 31, 582). Phenylnitrosohydroxylamin wird durch kochendes Wasser 
rasch zersetzt unter Bildung von Nitrosobenzol (Bam., B. 27, 1554). Gegen Alkalien ist es 
sehr beständig (W., B. 27, 1436; Bam., B. 27, 1554). Beim Schütteln des Phenylnitroso- 
hydroxylamins mit verd. Mineralsäure entstehen Nitrosobenzol und Benzoldiazoniumsalz 
(Bam., B. 27, 1554; 42, 1682). Beim Erhitzen mit verd. Mineralsäuren wird Nitrosobenzol 
gebildet (W. ; Bam., B. 27, 1554). Bei der Einw. von Natriumnitrit in essigsaurer Lösung 
bei 0° entsteht glatt Benzoldiazoniumnitrat (Bam., B. 31, 581). — Phenylnitrosohydroxyl- 
amin liefert bei der Einw. von Diazomethan in Äther bei 0° neben Azobenzol den Phenyl- 
isonitrosohydroxylamin-methyläther (F: 38°) (s. u.); derselbe Äther entsteht neben Nitroso- 
benzol und Azobenzol bei der Einw. von Methyljodid auf das Kaliumsalz des Phenyhntroso- 
hydroxylamins in Methylalkohol, oder neben Azobenzol und anderen Produkten als Haupt- 
produkt bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz in Äther (Baal, Ekecrantz, 
B. 29, 2412; Bam., B. 31, 576, 583; vgl. auch Hantzsch, B. 31, 180). Phenylnitrosohydroxyl- 
amin gibt die LiEBERMANNsche Nitrosoreaktion (Bam., B. 27, 1553). Die alkoh. oder äther. 
Lösung wird durch einen Tropfen wäßr. Eisenchloridlösung braunrot gefärbt (Unterschied 
von dem isomeren Phenylnitramin) (Bam., Ek., B. 29, 2412; vgl. auch Bam., Baudisch, 
B. 42, 3577). — Ammoniumsalz. Silberweiße Nädelchen (aus heißem Alkohol). Schmilzt, 
rasch erhitzt, bei 163 — 164°; sublimierbar (Bam., Bau., B, 42, 3575). Sehr leicht löslich in 
Wasser (Baudisch, Ch. Z. 33, 1299), leicht in heißem Alkohol (Bam., Bau.). Verwendung 
zur Trennung des Eisens und Kupfers von anderen Metallen: Baudisch, Ch. Z. 33, 1298. — 
Salz des Hydroxylamins. Atlasglänzende Blättchen. F: 120 — 121° (Zers.) (Bam., B. 
31, 578). — NaC 6 H 5 2 N 2 (Bam., B. 27, 1555). — KC 6 H 5 2 N 2 . B. Aus Phenylhydroxyl- 
amin, Kaliumäthylat und Amylnitrit in Alkohol unter Kühlung (Bam., Bau., Prager, B. 42, 
3575 Anm. 5). Beim Eintragen des Phenylnitrosohydroxylamins in methylalkoholisches 
Kali (Bam., B. 27, 1554). Perlmutterglänzende Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol (Bam.). Explodiert beim Erhitzen (Bam.). — Kupfersalz. Schwarz- 
graue Krystalle (aus konz. Ammoniak). Schwer löslich in Äther; löslich in Ammoniak mit 
tiefblauer Farbe (Bau., Ch. Z. 33, 1299). — AgC 6 H 5 2 N 2 . Niederschlag (Bam., B. 27, 
1555). Selbstzersetzung des Silbersalzes 8. o. — Ba(C 6 H 5 2 N 2 ) 2 . Nadeln (aus sieden- 
dem Wasser) (Bam., B. 27, 1555). — Eisensalz. Granatrote Nadeln mit blauem 
Metallglanz (aus verdunstendem Äther). Sehr wenig löslich in Petroläther, schwer in 
Ligroin, ziemlich schwer in kaltem, leicht löslich in heißem Alkohol (Bam., Bau., B. 42, 
3576), sehr leicht löslich in Äther (Bau., Ch. Z. 33, 1299). Blutrot löslich in kalter konzen- 
trierter Salzsäure; wird durch kalte 2n-Salzsäure bei ^-stdg. Stehen nicht merkbar verändert; 
erst beim Erwärmen bildet sich Nitrosobenzol (Bam., Bau.). Die acetonisch-wäßrige Lösung 
gibt mit H 2 S erst nach Zusatz von Alkali eine Fällung von Ferrosulfid (Bam., Bau.). — 
Salz des Phenylhydrazins C G H 6 2 N 2 + C e H s N 2 . Blättchen (aus Alkohol). F: 109—110°. 
Schwer löslich in Wasser und Alkohol (Bam., B. 31, 578). 

Verbindung von Phenylnitrosohydroxylamin mit Diäthylzink C 6 H 6 2 N a 4- 
2 Zn(C 2 H 6 ) 2 . B* Aus den Komponenten in absolut-ätherischer Lösung (Hantzsch, B. 32, 
1722). — Regeneriert in verd. Säuren das Phenylnitrosohydroxylamui. 

Phenylisonitrosohydroxylamin - methyläther (zur Bezeichnung vgl. Bamberger, 
B. 31, 577) (von Haktzsch, B. 31, 179 auch Phenylisonitramin- methyläther ge- 
nannt) C 7 H 8 2 N 2 = C 6 H 3 -N(:0):N-0-0H 3 . B. Aus Phenylnitrosohydroxylamin und Diazo- 
methan in äther. Lösung bei 0° (Bamberger, Ekecrastz, B. 29, 2412; Ekecr., ÖJ. Sv. 1896, 
639; B., B. 31, 585). Aus 6 g Kaliumsalz des Phenylnitrosohydroxylarnüis, 9 g Methyljodid 
und 50 cem Methylalkohol bei 3-täg. Stehen bei gewöhnlicher Temperatur oder melirstündigem 
Erwärmen im Wasserbade (B., B. 31, 583). Aus dem Natriumsalz des Phenylnitrosohydroxyl- 
amins bei 2-stdg. Digerieren mit CH 3 I in Methylalkohol bei 60—80° (Hasttzsck, B. 31, 179). 
Aus dem entsprechenden Silbersalz (23 g) und CH 3 I (18 g) in 80 com Äther bei 3-täg. Stehen 
im Dunkeln bei 0° bis 10° (B., B. 31, 584). — Prismen. Riecht blumenartig (B., B. 31, 585). 
F: 37—38° (B., E.; B., B. 31, 585), 38° (H.). Unzersetzt flüchtig mit Wasserdämpfen (B., E.). 
Mäßig löslich in kaltem Wasser (B., B. 31, 585), leicht in den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln außer Petroläther (B., E.). Sehr leicht löslich in konz. Salzsäure (B., B. 31, 585). — 
Ist sehr beständig (B., E.). Liefert bei derReduktion in äther. Lösung mit Aluminiumamalgam 
unter Zusatz einiger Tropfen Wasser und Kühlung im Kältegemisch den Benzoldiazomethyl- 
äther CglL/NiN'OCHs (S. 460), in wäßrig-alkoholischer Lösung mit Natriumamalgam 
bei 0° Phenylhydrazin, in essigsaurer Lösung mit Zinkstaub bei 0° Benzoldiazoniumacetat 
(B., B. 31, 585, 586). Wird durch Kochen mit methylalkoholischem Kali und etwas Wasser 
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zu Phenylnitrosohydroxylamin verseift; daneben entstehen geringe Mengen Kalium -benzol- 
normal- und -isodiazotat (B., B. 31, 586; vgl. auch H., B. 31, 179). Die Verseifung zu Phenyl- 
nitrosohydroxylamin erfolgt auch beim Stehen des Äthers mit Amminumchlorid in Benzol 
(B., B. 31, 586). Zeigt nicht die LiEBERMANNsche Nitrosoreaktion (B., E.). Gibt mit Naphthyl- 
amin in Eisessig erst auf Zusatz von Zinkstaub (infolge Reduktion zum Diazoniumsalz) inten- 
sive Rotviolettfärbung (empfindliche Reaktion) (B., E.). 

4-Chlor-phenylnitrosohydroxylamin C 6 H 5 2 N a Cl = C 6 H 4 Cl-N(OH)-NO bezw. C 6 H 4 C1- 
N(:0):N-OH. B. Aus N-Nitroso-4-chlor-acetanilid (Bd. XII, S. 619) in kalter neutraler 
ätherischer Lösung mit konzentrierter wäßriger Wasserstoffsuporoxydlösung, neben geringen 
Mengen 4-Chlor-acetanilid und 4-Chlor-l-nitro-benzol (Bambeb,ger, Baudisch, B. 42, 3589). 
Durch Versetzen der alkoh. Lösung von N-[4-Chlor-phenyl]-hydroxylamin (Bd. XV, S. 10) 
mit verd. Salzsäure und dann unter Eiskühlung mit Xatriumnitrrt (Bam., Bat;., B. 42, 
3581). Aus Natrium-[4-chlor-benzol-normaldiazotat-(l)] (S. 464) mit Wasserstoffsuperoxyd 
in kalter alkoholischer Lösung, neben 4-Clilor-phenylnitramin und anderen Produkten 
(Bam., Bau., B. 42, 3577, 3580). — Weiße Krystalle (aus heißem Ligroin). F: 73,5—74,5°. — 
Ammoniumsalz. Weiße Blättehen (aus Alkohol). F: 164 — 165°. Leicht löslich in heißem, 
schwer in kaltem Alkohol. — Salz des Hydroxylamins. F: 93 — 96° (Zers.). — Eisensalz. 
Dunkelgranatrote metallschimmernde Prismen (aus der blutroten Lösung in Äther, Aceton 
oder Chloroform beim Eindunsten). Sehr wenig löslich in Petroläther, schwer in siedendem 
Alkohol. — Salz des Phenylhydrazins. Weiße Blättchen. F: 115,5 — 116,5". 

4 - Brom - phenylnitrosohydroxylamin CgHäOaNVBr = C 5 H 4 Br-N(OH)NO bezw. 
C 6 H 4 Br'N(:0):N-OH. B. Aus N-Nitroso-4-brom-acetanilid (Bd. XII, S. 650) in neutraler 
ätherischer Lösung mit 30°/ iger wäßriger Wasserstoff superoxydlösung bei — 20° (Bamberger, 
Baudisch, B, 42, 3590). Durch Versetzen der alkoh. Lösung von N-[4-Brom-phenyl]-hydr- 
oxylamin (Bd. XV, S. 11) mit verd. Salzsäure und dann unter Eiskühlung mit Natrium- 
nitritlösung (Bambergeb, B. 28, 1222; Bam., Stiegelmann, B. 31, 587). Man krystallisiert 
aus Petroläther (Kp: 40 — 70°) um (Bam., Bau., B. 42, 3590 Anm.). — Nadeln (aus Petrol- 
äther). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 86 — 87° (Zers.); der Schmelzpunkt ändert sich mit der 
Geschwindigkeit des Erhitzens (Bam., Bau., B. 42, 3590 Anm.). Zersetzt sich leicht sehr 
heftig; beim Kochen der Lösung in Ligroin bilden sich unter Entwicklung von salpetrigen 
Dämpfen 4-Brom-l-nitroso- benzol (Bd. V, S. 232) und 4.4' - Dibrom - azobenzol (S. 42) 
(B., St.). — KC 6 H 4 2 N 2 Br. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser, etwas in Methyl- 
alkohol und Äthylalkohol (B., St.). — AgC 6 H 4 2 N 2 Br. Krystalhnischer Niederschlag. Beim 
Kochen mit Wasser tritt unter Dunkelfärbung des Salzes Geruch nach 4-Brom-l-nitroso- 
benzol auf (B., St.). 

4-Brom-phenylisonitrosohydroxylarnin-rnethylätb.er (zur Bezeichnung vgl. Bam- 
bergeb, B. 31, 577) C 7 H,0 2 N 2 Br= C e H 4 Br-N(:0);N-0-CH 3 . B. Aus dem Sübersalz des 
4-Brom-phenylnitrosohydroxylamins mit Metbyljodid in Äther (Bambergeb, B. 31, 577, 
587). Durch Stehen der äther. Lösung des 4-Brom-phenylnitrosohydroxylamms mit Diazo- 
methan bei 0° (B.). — Nadeln. F; 84,5 — 85,5°. Mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich 
in Alkohol und den üblichen Lösungsmitteln außer Ligroin und kaltem Wasser. Sehr beständig ; 
wird durch siedendes Chromsäuregemisch nicht verändert. Natriumamalgam in wäßr. Alkohol 
erzeugt 4-Brom-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 434), Aluminiumamalgam in äther. Lösung 
4-Brom-benzol-diazomethyläther-(1) (S. 474). Wird beim Kochen mit methylalkoholischem 
Kali und Wasser zu 4-Brom-phenylnitrosohydroxylamin verseift; daneben entstehen geringe 
Mengen 4-Brom-benzol-normal- und -isodiazotat. Gibt nicht die LiEBERMANKsche Nitroso- 
reaktion. 

2. Verbindungen C ? H 8 !! N' 2 . 

1. 2-Nitramino-toluoI, o-Tofy/niframin, o-Diazotoluolsätire C 7 H 8 2 N 2 = 
CH 3 -G 6 H 4 -NHN0 2 bezw. CB 3 -C e a i -~S:'X{:Q)-(m. B. Neben 5-Nitro-2-amino-toluol und 
o-Toluol-diazoniumnitrat beim Eintragen einer Lösung von Stickstoffpentoxyd in CC1 4 in 
eine äther. Lösung von o-Tohiidin unter Kühlung (Hoff, A. 311, 95). Durch Diazotierung 
von o-Toluidin in verd. Salzsäure, Eintragen der Diazoniumsalzlösung in Kalilauge bei 0°, 
■Überführung des entstandenen Kalium-o-toluol-normaldiazotats in das Isodiazotat durch 
Erhitzen auf 120 — 130° und Oxydation des letzteren mit alkal. Ferricyankaliumlösung 
(Sttstgelin, Dissert. [Zürich 1896], S. 33, 34; Bambergeb, Stingelin, B. 30, 1252, 1259). 
— Farbloses Öl. Wird in äther. Lösung durch Chlorwasserstoff bei 0° in 3-Nitro-2-amino- 
toluol (Bd. XII, S. 843) und 5-Nitro-2-atnino toluol (Bd. XII, S. 846) umgewandelt (St., 
Dissert., S. 38; B., St.). Das Natriumsalz gibt bei der Einw. von Methyljodid in Methyl- 
alkohol Sttethyl-o-tolvl-nitnimm (Bd. XII, S. 832); das Silbersalz liefert mit Methyljodid 
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in Äther den o-Tolyl-aci-nitramin-methyläther (s. u.) (St., Dissert., 8. 42, 44; B., St.). — 
AgC 7 H 7 O a N s . Nadeln (aus alkoholhaltigem Wasser) (H.). 

o-Tolyl-aci-nitramin-methyläther, o-Diazotoluolsäure-methyläther C s rI 10 O 2 N 2 = 
CH 3 1 C 6 H 4 > N:N(:0)'0-CH 3 . B. Aus dem Silbersalze der o-Diazotoluolsäure und Methvl- 
jodid inÄther (Stingelkt, Dissert. [Zürich 1896], S. 44; Bambebger, St., B. 30, 12S2, 1260). 
— • Öl von blumenartigem Geruch. 

Methyl-o-tolyl-nitramin C S H 10 2 ^2 = CH 3 • C 6 H 4 • N(CH 3 ) ■ N0 2 s. Bd. XII, S. 832. 

3.5 - Dibrom - 2 - nitramino - toluol , ch 3 CH 3 

4.6 - Dibrom - 2 - methyl - phenylnitramin ,,'- , ^, , 

C 7 H.O a N 2 Br 2 , s. nebenstehende Formeln. B. nh NO ä Dezw. v^(.O) oh 

Aus3.5-Dibrom-2-amino-toluol(Bd. XII, S. 840) B r ' -J ^ Br ■ .. _> Br 

in Eisessig durch Behandlung mit Salpetersäure und dann mit Acetanhydrid (Obtox, Sog. 81, 
807, 813). — Nadeln. F: 112°; zersetzt sich bei 122° unter Gasentwicklung {O., Soc. 81, 
813). Liefert bei der Einw. von Chlor in alkalischer Lösung oder von wäßr. Chlor kalklösung in 
Eisessig 4.6-Dibrom-2-methyl-phenylchlornitramin (Bd. XII, S. 841) (0., Sog. 81, 965, 968). — 
Ba(C 7 H 5 2 N s Br s ) 2 -j-H 2 0. Platten. Schwer löslich in Wasser. 

4.0-Dibrom-2-methyl-phenylehlornitraminC 7 H 5 O 2 N 2 CIBr 2 ^CH a ■ C 6 H 2 Br s ■ NC1- NO a 
s. Bd. XII, S. 841. 

5 -Nitro-2 -nitramino -toluol, 4-M"itro- 01I3 riL 3 

2 - methyl - phenylnitramin C 7 H,0 4 N 3 , s. ' N . m . Ml bezw -"' • .v-w-cn-OH 

nebenstehende Formeln. B. Aus Salpeter- | I NH *° 2 oezw ' i ,>-M.O)OH 

saurem 5 - Nitro - 2 - amino - toluol (Bd. XII, 2 N-^^ o ä x-L^J 

S. 846) und Acetanhydrid unter Kühlung (Hoff, A. 311, 111). Durch Diazotierung von 
ö-Nitro-2-amino-toluol in Salzsäure, Behandlung der Diazoniumsalzlösung mit Kalilauge 
und Oxydation des entstandenen Isodiazotat® mit alkal. Ferricyankaliumlösung (Seitz, 
Dissert. [Zürich 1895], S. 36, 38; Bambergek, Seitz, B. 30, 1252, 1255). — Gelbe Nadeln. 
F: 103° (B., S.; H.). Wird durch längeres Stehen mit konz. Schwefelsäure in Eisessig in 
der Kälte in 3.5-Dinitro-2-amino-toluol (Bd. XII, S. 851) umgewandelt (S.; B„ S.; H.). — 
NaC 7 H 6 4 N 3 . Goldgelbe Nadeln (B., S.). — AgC 7 H 6 4 N 3 . Gelber Niederschlag (B., S.). 

4-Nitro-2-methyl-phenyl-aci-nitramin-methyläther C s H 9 4 N s = CH 3 ■ CgH^NOa) • 
N:N(:0)-0-CH 3 . B. Entsteht neben Methyl- [4-nitro-2-methyl-phenyl]-nitramm (Bd. XII, 
S. 848) aus dem Silbersalz des 4-Nitro-2-methyl-phenylnitramins und Methyljodid in Äther 
(Seitz, Dissert. [Zürich 1895], S. 42; Bamberger, S., B. 30, 1256). — Nadeln. t F:110° 
(S.; vgl. B., B. 30, 1256 Anm. 1). Flüchtig mit Wasserdampf (B., S.). 

Methyl- [4-nitro-2-methyl-phenyl] -nitramin C 8 H 9 4 N 3 = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-N(CH 3 )- 
N0 2 s. Bd. XII, S. 848. 

3.5 - Dinitro - 2 - nitramino - toluol , ch 3 (jh 3 

4.6 - Dinitro-2-methyl - phenylnitramin L ,^ TT i,„„„ ^k. -- „, „, ~ TT 

r\ tt r\ -vr \. i. v. j T? 1 d 1 T-MIN02 bezw. , ^i-Ji :S :0)-OH 

C 7 H 6 6 N 4 , s. nebenstehende Formeln. B. * ' 

Aus 10 g 6 -Amino- toluol - sulf onsäure - (3) ^ J J-KOa O-iS- ^ ,.J-lfO a 

(Bd. XIV, S. 726) und 60 com Salpetersäure (D: 1,51) bei — 10° bis 0° (Zincke, Malkomesius, 

A. 339, 219). — - Gelbliche Krystalle (aus Benzin). F: 92°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 

Benzol. Verpufft heftig beim Erhitzen. — Wird durch Zinn und Salzsäure zu Triamino- 

toluol reduziert. Gibt mit Chlorkalk 4.6.4'.6'-Tetranitro-2.2'-dimethyl-azobenzoI (S. 63). 

Liefert beim Erhitzen mit Phenol 3.5 - Dinitro - 2 - amino - toluol (Bd. XII, S. 851). — 

NaC 7 H 5 6 N 4 . Gelbe Blättchen (aus verd. Natronlauge), Nadeln (aus Aceton). — 

AgC,H 5 8 N 4 . Gelbes krystallinisches Pulver. Schwer löslich in Wasser. — Ba(C 7 H 5 6 N 4 ) a . 

Gelbe Blättchen. Schwer löslich in Wasser. 

4.0 - Dinitro - 2 - methyl - phenyl - aci - nitramin - methyläther C s H s O s N 4 = CH 3 ■ 
CglL^NCyj ■ N : N( : O) • O • CH 3 . B. Aus dem Silbersalz des 4.6-Dinitro-2-methyl-phenylnitramins 
und Methyljodid in Methylalkohol im Druckrohr bei 100° (Zincke, Malxojiesius, A. 339, 
221). — Gelbliche Täfelchen (aus Alkohol). F: 72—73°. 

Methyl - [4.6 - dinitro - 2 - methyl - phenyl] - nitramin C 8 H g O e N 4 = CH 3 ■ C 6 H a (N0 2 ) 2 - 
N(CH 3 )-N0 2 s. Bd. XII, S. 852. 

Äthyl- [4.6 -dinitro- 2 -methyl -phenyl] -nitramin C 9 H 10 O 6 N 4 = CH3-C a H a (NO a ) 2 - 
N(C 2 H 5 )-N0 2 s. Bd. XII, S. 852. 

2. 3 - [Nitrosohyiiroxylamino] - toluol, m - Tolyltiitrosohydroocylatnin 
C 7 H 8 2 N s = CH 3 -C 6 H 4 -N(OH)-NO bezw. CH 3 -C 6 H 4 -N(:0):N'OH. B. Aus m-Tolylhydr- 
oxylamin (Bd. XV, S. 14) und salpetriger Säure (Bambergek, B. 28, 248). — Glänzende 
Nadeln {aus Petroläther). F: 54 — 54,5". Ziemlich leicht löslich in Petroläther , -^ehr leicht 
in Alkohol und den üblichen organischen Lösungsmitteln. 
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3. 4-Nitrmnino-fohiol, p-Tolylnitramin, p-Diazotolaolsäure C 7 H 8 2 N ä = 
CH 3 • C 6 H 4 • NH • K0 2 bezw. CH ? • C 6 H 4 -N : N(: 0) • OH, B. In geringer Menge, neben 
p-Toluidin, Aoet-p-toluidid und 3-Nitro-4-amino-toluol, aua Acetanhydrid und p-Toluidin- 
nitrat unter Eiskühlung (Bambebgeb, Hoff, B, 30, 1252, 1258; Hoff, A. 311, 103). Neben 
3-Nitro-4-amino-toluol und p-Toluoldiazoniutmiitrat (S. 501) bei der Einw. einer Lösung 
von Stickstoffpcntoxyd auf die äther. Lösung von p-Toluidin unter Kühlung (H., A, 311, 92). 
Aua p-Toluoldiazoniumchlorid und alkal. Ferricyankalium (Bamberger; vgl. Hoff, A. 311, 94). 
— Blättohen oder Xadcln (aus siedendem Petroläther). F: 52 — 53° (B., H.; H.). — Wird in 
äther. Lösung durch Chlorwasserstoff in 3-Nitro-4-amino-toluol umgelagert (H.). Liefert 
bei längerem Stehen mit Natriummethylat und Methyljodid in Methylalkohol Methyl- 
p-tolyl-nitramin (Bd. XII, S. 985) (Pnraow, B. 30, 835). — AgC 7 H 7 2 N 2 . Gelblichweißer 
Niederschlag (H.). — Ba(C 7 H 7 2 N 2 ) 2 , Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (H.). 

Methyl-p-tolyl-nitramin C 8 H 10 O 2 N 2 = CH 3 -C 6 H 4 -N(CH 3 )-N0 2 s. Bd. XII, S. 985. 

p-Tolylsulfnitraminsäure C 7 H s 5 N 2 S = CH 3 -C 6 H 4 -N(S0 3 H)-N0 2 s. Bd. XII, S. 985. 

3.5-Dibrom-4-nitramino-toluol,2.6-Dibrom- CH 3 CH 3 

4-methyl-phenylnitramin C,H a O a N 2 Br 3 , s. neben- / - ,-"-. 

stehende Formeln. B. Aus 3.5-Dibrom-4-amino-toluol | bezw. , j 

(Bd. XII, S. 993) beim Versetzen in Eisessig mit UT ' .' ai Ijl " .' Br 

Salpetersäure und dann mit Essigsäureanhydrid WTl-NOä X:X(:0)OH 

(Obton, Sog. 81, 807, 813). — Nadeln. F: 122—123° (Zers.). — Ba(C 7 H 5 2 N 2 Br 2 ) 2 + H 2 0. 
Platten. In Wasser viel leichter löslich als die Bariumsalze der analogen Verbindungen. 

2.6 - Dibrom - 4 - methyl - phenylchlomitramin C 7 H 5 2 N 2 ClBr 2 = CH 3 -C 6 HJhv 
NC1-N0, s. Bd. XII, S. 994. 

2 -Nitro -4 -nitramino -toluol, 3-Mitro-4-methyl- CH 3 CUa 

phenylnitramin C 7 H 7 4 N 3 , s. nebenstehende Formeln. B. _----.. K02 . no 2 

Bei der Oxydation von diazotiertem 2-Nitro-4-amino-toluol | j bezw. | 

(Bd. XII, S. 996) mit Kaliumferricyanid in Gegenwart von ""-.-' 

Alkali (Pimtow, B. 30, 836). — Schwach bräunliche Nadeln xn-^o 2 X:N(:0)-OH 

(aus Benzol -f Ligroin). F: 91,5 — 92,5°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin und 
kaltem Benzol, sonst leicht löslich. 

Methyl - [3 - nitro - 4 - methyl - phenyl] - nitramin CJLO.N, = CH, • C 6 H.,(N0 9 }- 
N(CH 3 )-N0 2 s. Bd. XII, S. 1000. 

3 - Nitro - 4 - nitramino - toluol, 2-Nitro-4-methyl- CHs CK 3 

phenylnitramin C 7 H 7 4 X 3 , s. nebenstehende Formeln. B. ^--^ 
Durch Diazotierung von 3 -Nitro-4-amino- toluol (Bd. XII, [ bezw. | 

S. 1000) in salzsaurer Lösung mit Natrium nitrit, Behandlung ~~\-^ " .-" - 

der Diazoniumsalzlösung mit Natronlauge unter Eiskühlung JfH-NOj N:X(-.o)OH 

und Oxydation des gebildeten Isodiazotats mit alkal. Ferricyankaliumlösung (Voss, Dissert. 
[Zürich 1895], S. 40, 42; Bambebgeb, V., B. 30, 1252, 1257). Aus salpetersaurem 3-Nitro- 
4-amino-toluol und Acetanhydrid unter Kühlung (Hoff, A. 311, 112). — Hellgelbe Nadeln. 
F: 79° (B., V.), 79—80° (H.). — Wird durch Eisessig + konz. Schwefelsäure unter Kühlung 
(V.; B., V.) oder beim Einleiten von HCl in die äther. Lösung (H.) in 3.5-Dinitro-4-amino- 
toluol (Bd. XII, S. 1009) umgelagert. — AgC 7 H 6 4 N 3 . Hellgelber Niederschlag (B., V.). — 
Pb(C 7 H 6 4 N 3 ) 2 . Eigelber Niederschlag (B., V.). 

2-Nitro-4-methyl-phenyl-aci-nitrarnin-methyläther C 8 H 9 4 N a = CH 3 -C 6 H a (N0 2 )- 
N:N(:0)-0-CH 3 . B. Neben Methyl-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-nitramin (Bd. XII, S. 1006) 
bei der Einw. von Methvljodid auf das Silbersalz des 2-Nitro-4-methyl-phenylnitramins in 
Äther (Voss, Dissert. [Zürich 1895], S. 53; Bamberger, V., B. 30, 1252, 1258). — Gelbes, 
mit Wasserdampf flüchtiges Öl. 

Methyl- [2-nitro-4-methyl-phenyl] -nitramin OsH^N, = CH 3 -C G H 3 (N0 2 )N(CH 3 )' 
X0 2 s. Bd. XII, S. 1006. 

3.5-Dinitro - 4 - nitramino - toluol, 2.6-Di- CH 3 CH 3 

nitro- 4- methyl -phenylnitramin C 7 H 6 6 N 4 , s. --• - ,-~\ 

nebenstehende Formeln. B. Durch Eintragen von _ . T , I bezw. | 

5 g 4-Amino-toIuol-sulfonsäure-(3) (Bd. XIV, S. 723) ° 2 *' ^.^ ' N ° 2 2 N-^ • JtO s 

in 35 com Salpetersäure (D: 1,48) bei — 5° (Zujcke, NH-iTOä S:X(:0)-OH 

Kuchenbeckeb, A. 339, 230). — Farblose, stark bittere Krystalle. Ziemlieh leicht löslich 
in Wasser, sehr leicht in organischen Lösungsmitteln außer Benzin. F: 104°. Verpufft beim 
Erhitzen. — AgC 7 H 5 8 N 4 . Blaßgelbe Krystalle. Schwer löslich in Wasser. 

Methyl - [2.6 - dinitro - 4 - methyl - phenyl] - nitramin C fi H s O„N, = CH, ■ C 6 H,(NO ä ) 2 ■ 
N(CH 3 )-NO s s. Bd. XII, S. 1012. 
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Äthyl - [2.6 - dinitro - 4 - methyl - phenyl] -nitramin C 9 H 10 6 N 4 = CH 8 ■ C (i H 2 (NO a ) 2 • 
N(C s .H 5 )-NO l! s. Bd. XII, S. 1012. 

Methyl- [2.3.6-trinitro- 4 -methyl -phenyl] -nitramin C 8 H 7 O s N 5 = CH 3 ■ C„H(N0 2 ) 3 ' 
N(OH,)-NO, s. Bd. XII, S. 1013. 

4. ^-fieitrosohi/droxylaminoJ-toluolfP-Tolf/lnitrosohydroxylaminC^sO^^ 

-= CH 3 ■ C 6 H 4 • N(OH) • NO bezw. CH 3 ■ CA ■ N( : O) : N • OH. B. Aus p-Tolylhydroxylamin(Bd. XV, 
S. 15) und salpetriger Säure (Bamberger, B. 28, 246). Aus 4-Nitro-toluol und Hydroxylamm 
in Gegenwart von Natriumäthylat (Äugelt, Angelico, B. A. L. [5] 8 II, 29). Aua 4-Nitroso- 
toluol (Bd. V, S. 318) durch Einw. der warmen wäßrigen Lösung von nitrohydroxylamin- 
saurem Natrium Na 2 N 2 3 (A., A., R. Ä. L. [5] 10 1, 167; ö. 33 II, 243). — Nadeln (aus Petrol- 
äther). E: 59 — 59,5° (B.). Leicht löslieh in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton, Benzol und 
heißem Petroläther (B.). — ■ Geht mit salpetriger Säure wie auch spontan (beim kurzen Stehen 
im geschlossenen Gefäß) in p-Toluoldiazoniumnitrat (S. 501) über (B.). 

5. ta-Xitramino-toluol, Bensylnitramin C 7 H g 2 N a = C 6 H 5 -CH 2 -NH-N0 2 bezw. 
C 6 H s -CH 2 -N:N(:0)-OH. 

Methylbenzylnitramin CgH^OaNj = C 6 H 5 -CH 2 -N(CH 3 )-N0 2 a. Bd. IV, S. 569. 
Propylbenzylnitramin C 10 H 14 2 N 2 = C 6 H 5 - CH 2 -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 )-N0 2 s. Bd. IV, 

S. 571. 

Methyl -[2- nitro -benzyl] -nitramin C 8 H 9 0iN 3 = 2 N-C 6 H 4 -CH 2 -N(CH 3 ) • N0 2 s. 
Bd. IV, S. 569. 

4 - Nitro - benzylnitramin bezw. 4 - Nitro - benzyl - aci - nitramin C,H 7 4 N 3 = 
2 N-C 6 H 4 -CH 2 -NHN0 2 bezw. O^-C^-CK^^-.M-OyOU. B. Man trägt innerhalb 
7s Stde. 5 g Benzylurethan (Bd. XII, S. 1049) in 12 g (im Kältegemisch befindliche) höchst 
konzentrierte Salpetersäure ein, verdünnt mit Eiswasser, neutralisiert mit Soda und zieht 
das entstandene N-Nitro-N-[4-nitro-benzyl]-urethan (Bd. XII, S. 1089) durch Schütteln 
mit Äther aus; in die über CaCI 2 entwässerte äther. Lösung leitet man trooknes Ammoniak, 
wodurch das Ammoniumsalz des Nitrobenzylnitramins gefällt wird (Hantzsch, B.'Sl, 181). 
— Krystalle (aus verd. Alkohol oder aus Benzol). Schmilzt gegen 116° (H.). Leicht löslich 
in Alkohol, schwer in Benzol, sehr schwer in kochendem Wasser (H.). Lichtbrechung in Essig- 
ester: Brühl, Ph. Ck. 22, 404; 28, 62. Verbindet sich mit Basen (IL). Gibt mit 1 Mol.- Gew. 
Natriumäthylat das normale farblose Mononatriumsalz NaC 7 H 6 4 N 3 , mit 2 Mol.- Gew. Natrium - 
äthylat ein rotes amorphes Dinatriumsalz (C a H 5 -0)(NaO)ON-C 6 H 4 -CH 2 -N 2 2 Na, das ziem- 
lich schwer in Alkohol, sehr leicht in Wasser löslich ist, an feuchter Luft zerfließt und sich 
zersetzt; die daraus abgeschiedene freie Säure verharzt schnell und geht in 4-Nitro-benzoe- 
säure über (Hantzsoh, Kisskl, B. 32, 3142). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure 
in Eisessig unter Stickstoffentwicklung 4-Nitro-benzoesäure (H.). Beim Eintragen in 90%ige 
Schwefelsäure entstehen N 2 0, 4-Nitro-benzylalkohol und 4-Nitro-benzyIalkohol-sulfonsäure- 
(2 oder 3) (Bd. XI, S. 262) (H.). Beim Kochen des Natriumsalzes mit Methyljodid in Methyl- 
alkohol bildet sich Methyl-[4-nitro-benzyl]-nitramin (Bd. XII, S. 1088), beim Kochen des 
Silbersalzes mit Methyljodid der 4-Nitro-benzyl-aci-nitramin-methyläther (s. u.) (H.). 

4-Nitro-benzyl-aci-nitramin-methyläther C 8 H 9 4 N 3 = 2 N'C 6 rI 4 -CH 2 -N:N(:0)- 
0-CH 3 . B. Bei V 2 -stdg. Kochen des Silbersalzes des 4-Nitro-benzylnitramins mit etwas 
weniger als 1 Mol. -Gew. Methyljodid in absol. Äther (Haxtzsch, B. 31, 182). — Nadeln 
(aus Eisessig). Schmilzt bei 115 — 116° unter Zersetzung; leicht löslich in Aceton und Essig- 
ester, schwer in Alkohol und den übrigen Lösungsmitteln (H.). Lichtbrechung in Essigester 
und in Aceton: Brühl, Ph. Ck. 22, 404; 26, 62. — Beim Eintragen in konz. Schwefel- 
säure entweicht N 2 0, und es bildet sich 4-Nitro-benzylalkohol (H.). Wird auch von alkoh. 
Kali schon in der Kälte in N 2 und 4-Nitro-benzylalkohol zerlegt (H.). Wird beim Erwärmen 
mit absolut-ätherischer Salzsäure in Methyl- [4-nitro-benzyl]-nitramin (Bd. XII, S. 1088) 
umgelagert (EL). 

Methyl - [4 - nitro - benzyl] - nitramin C 8 H O 4 N 3 — O a N'C 6 H 4 -CH 2 -N(CH 3 )-N0 2 s. 
Bd. XII, S. 1088. 

Phenyl -[4 -nitro -benzyl] -nitramin Ci 3 H n 4 N 3 = OaN'C^-CHj-NtCiiH^-NOs, s. 
Bd. XII, S. 1088. 

N-Nitro-N-[4-nitro-benzyl] -carbamidsäure-äthylester , N - Nitro - N - [4 - nitro - 
benzyl] -urethan C 10 H n O 6 N 3 = 2 N-C 6 H 4 -CH 2 -N(C0 2 -C 2 H 5 )-N0 2 , s. Bd. XII, S. 1089. 

6. (D - [XitrosohydroacylaminoJ - toluol, Benzylnitrosohydroocylamin 

(Benzylisonitramin) C 7 H 8 2 N 2 =C 6 H 5 -CH 2 -N(0H)-N0 bezw. C 6 H 5 -CH 2 -N(:0):N-OH. 
B. Beim Versetzen einer Lösung von 20 g salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin (Bd. XV, 
BEILSTEIXs Handbuch. 4. Aufl. XYT. 43 
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S. 17) bei 0° mit einer Lösung von 9 g 90°/ igem Natriunmitrit (Behrend, König, A. 263, 
217). — Flache Prismen (aus Äther + Petroläther). F: 77 — 78°; leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwerer in Petroläther, sehr schwer in Wasser; leicht löslich in Natronlauge und 
Soda (Bb., K.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 0°: 5.8X10- 6 , bei 25°: 6,45xl0~ 8 
(Hantzsch, B. 35, 267). ■ — Bei der Einw. von Eisessig, besonders rasch in Gegenwart von 
Spuren rauchender Salpetersäure, entstehen Bisnitrosylbenzyl (C a H 5 ■ CH 2 ) 2 N 2 2 (Bd. XV, S. 19), 
Benzaldoxim, Benzylacetat und Benzylnitrit *) (Bb., K., A. 263, 221, 344). Das Silbersalz 
des Benzylnitrosohydroxylamins gibt beim Behandeln mit Methyljodid in Äther den Benzyl- 
nitrosohydroxylamin-methyläther C 6 H 5 'CH 2 -N(0-CH 3 )-NO (Bd. XV, S. 25) (Bamberger, 
B. 31, 585 Anm.). Durch Einw. von Natriumäthylatlösung auf Benzylnitrosohydroxylamin 
und Kochen des entstandenen Natrium salzes mit Benzylchlorid in Alkohol entsteht der 
Benzylisonitrosohydroxylamin-benzyläther (F : 58-59°) C 6 H 5 ■ CH 2 • N( : O) : N - O • CH 2 ■ C 6 H 5 (s.u. ) 
und in geringer Menge der isomere Benzylnitrosohvdroxylamin-benzyläther (F: 73 — 74°) 
C 6 H 5 CH.,-N(0-CH 2 -C 8 H 5 )-NO (Bd. XV, S. 2ö) (Be.,* K„ A. 263, 218; Lindner, A. 275, 
136). Gibt mit Phenol und Schwefelsäure die Nitrosoreaktion (Be., K.). — NaC,H,0 2 X 2 . 
Schmilzt bei 233—234° unter Zersetzung (Lindner, A. 275, 135). — AgC 7 Hj0 2 N 2 . Nieder- 
schlag. Schmilzt bei 108 — 109° unter Zersetzung (Lindner). 

Benzylnitrosohydroxylamin- methyläther CgHjoOjjNj = 6 H 5 -CH 2 -N(0-CH 3 )-NO s. 
Bd. XV, S. 25. 

Benzylisonitrosohydroxylamin - benzyläther <P: 58 — 59°) (zur Bezeichnung vgl. 
Bamberger, B. 31, 577) C I4 H u 2 N 2 = C 6 H 5 -CH 2 -N(:0):N-0-CH 2 -C 6 H 5 . Zur Konstitution 
vgl. Lindner, A. 275, 143. — B. Durch Einw. von Natriumäthylatlösung auf Benzylnitroso- 
hydroxylamin (S. 673) und Kochen des entstandenen Natriumsalzes mit Benzylchlorid in 
Alkohol (Behrend, König, A. 263, 218), neben geringen Mengen des Benzylnitrosohydroxyl- 
amin-benzyläthers (F: 73— 74°) (Bd. XV, S. 25) (Lindner, A. 275, 135, 136). — Blättchen 
(aus Äther durch Petroläther oder aus verd. Alkohol). F: 58 — 59° (B., K.). Unlöslich in 
Alkalien (L.). Mol. -Refraktion und -Dispersion in Essigester: Brühl, Ph. üh. 22, 402, 404; 26, 
62. — Läßt sich nicht in den isomeren Benzylnitrosohydroxylamin- benzyläther (Fi 73 — 74°) 
(Bd. XV, S. 25) überführen (L.). Wird durch Zinnchlorür und Salzsäure "in Alkohol nur sehr 
schwierig angegriffen und durch Natriumamalgam in siedendem Alkohol fast gar nicht 
verändert (L.). Bei kurzem Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor entstehen Benzyl- 
amin, Stickstoffoxyde und wahrscheinlich Benzyljodid (L.). Verändert sich nicht beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung; beim Erhitzen mit 30%iger Salzsäure im 
Druckrohr auf 120 — 130° entstehen Benzylchlorid und N-Benzyl-hydroxylamin neben Stick- 
stoffoxyden und anderen Produkten (L.). Wird durch konz. Schwefelsäure leicht zersetzt 
(Hantzsch, B. 31, 184). Bleibt beim Kochen mit Alkohol und etwas Natriumäthylat fast 
unverändert (L.). Reagiert nicht mit Benzoylchlorid und Phenylisocyanat (L.). Zeigt die 
LiEBERMANUsche Nitrosoreaktion (B., K. ; vgl. L,, A. 275, 144). 

BenzylnitrosohydroxylamLn -benzyläther (F: 73—74°) C 14 H 14 0.,N 2 = C 6 H.-CH 2 - 
N(0-CH 2 -0 6 H 5 )'N0 s. Bd. XV, S. 25. 

2-Chlor-benzylnitrosobydroxylamin C 7 H 7 2 N 2 C1 = C 6 H 1 Cl-CH ä -X(OH)-NO bezw. 
C 6 H 4 CrCH 2 -N(:0):N-OH. B. Beim Vermischen der auf 0° abgekühlten 31/oigen Lösungen 
von salzsaurem N-[2-Chlor-benzyl]-hydroxylamin (Bd. XV, S. 25) und der berechneten Menge 
Natriumnitrit (Beerend, Nissen, A. 269, 397). — Prismen (aus Äther + Petroläther). 
F: 48 — 49°. — Zerfällt leicht, besonders durch Spuren roter rauchender Salpetersäure ent- 
haltenden Eisessig, in Bisnitrosyl-o-chlor-benzy] (C 6 H 4 C1 ■ CH 2 ) ä N 4 2 (Bd. XV, S. 25); daneben 
entstehen wahrscheinlich das Nitrit und Acetat des 2-Chlor-benzylalkohols. 

4-N'itro-benzylnitroaohydro'xylamin (4 -Nitro -benssylisonitramin) C 7 H,0 4 N 3 = 
2 N-C 8 H 4 -CH 2 -N(OH)-NO bezw. 2 N-C 6 H 4 -CH 2 -N(:0):N'OH. B. Man versetzt eine 
Lösung von salzsaurem N-[4-Nitro-benzyl]-hydroxylamin (Bd. XV, S. 27) in 600 — 800 cem 
Wasser bei +10° mit einem geringen Überschuß von Natriumnitrit (Behrend, König, 
A. 263, 340). — Flache Nadeln. Beginnt bei 120° zu sintern und schmilzt bei 125 — 128°; 
leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, schwerer in Äther und Chloroform (B., K.). — 
Beim Versetzen der eisessigsauren Lösung mit einer Spur rauchender Salpetersäure entstehen 
Bisnitrosyl-p-nitro-benzyl (0 2 N- C 6 H 4 - CH 2 ) 2 N 2 2 (Bd. XV, S. 27), 4-Nitro-benzylacetat (Bd. VI, 
S. 451) und wahrscheinlich 4-Nitro-benzylnitrit (B., K.). Mit konz. Schwefelsäure entsteht 
unter Entwicklung von N 2 4-Nitro-benzylalkohol (Haktzsch, B. 31, 184). Beim Erwärmen 
des Natriumsalzes oder besser des Silbersalzes mit Methyljcdid in Äther im Wasserbade 
entsteht als Hauptprodukt 4-Nitro-benzyhsonitrosohydroxylamin-methyläther (F: 145- — 146°) 



') Vgl. dazu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910 
erschienene Arbeit von Bamberger, B. 44, 3066 Anm. 7. 
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(s. u.) und daneben in sehr geringer Menge der isomere 4-Nitro-benzylnitrosohydroxyla.min- 
methyläther (F: 26°) (Bd. XV, S. 28) (H„ B. 31, 182). 

4 - Nitro - benzylisonitrosohydroxylamin - methyläther (F: 145—146°) 
(von Hahtzsch, B. 31, 183 auch 4 - Nitro • benzylisonltramin - methyläther genannt) 
C s H 9 4 N 3 = 2 N • C 6 H 4 - CH a • N( : O) : N • O • CH 3 . Zur Konstitution vgl. Hantzsch, B. 31, 1 77. 
— B. Entsteht als Hauptprodukt neben geringen Mengen von 4-Nitro-benzylnitrosohydroxyl- 
amin-methyläther (F: 26°) (Bd. XV, S. 28) aus 4-Nitro-benzylnitrosohydroxylamin, wenn 
man dessen Silbersalz mit Methyl Jodid in Äther in der Wärme behandelt (Hantzsch, B. 31, 
183). —Nadeln (aus Alkohol). F: 145— 146°; schwer löslich in Alkohol (H.). Mol. -Refraktion 
und -Dispersion in Aceton: Brühl, Ph. Ch. 22, 401, 404; 26, ö2. — Konz, Schwefelsäure 
spaltet unter Bildung von Stickoxydul und 4-Nitro-benzylalkohol (H.). Gibt mit alkoh. 
Kali oder Ammoniak eine tiefviolette Lösung (H.). Gibt nicht die Nitrosoreaktion mit 
Phenol und Schwefelsäure (H.). 

4-Nitro-benzylnitrosohydroxylamin-methyläther (F:29°) C 8 H 9 4 N 3 = 2 X-C 6 H,i' 
CH 2 -N(0-CH 3 )-NO s. Bd. XV, S. 28. 

3. eso-Nitram i n o-p-xylo 1 , 2.5-Dimethyl -phenylnitramin C 8 H 10 O 2 X 2 = 
(CH 3 ) a C 8 H 3 -NH-N0 2 bezw. (CH S ) 2 C 6 H 3 -N:N(: 0) ■ OH. 

3.5-Dimtro-2-nitramino-p-xylol, t'Ua L'Ha 

4.6-Dinitro-2.5-dimethyl-phenylnitr- ' jth X0 2 , ' ,'S":X(:0)-OH 

amin C s H„0 B N d , s. nebenstehende Formeln. _ „ L„„ bezw. ' ' 

B. Durch Eintragen von 20 g 5-Amino-p- <W</-*Ox o ä .N • ^>M) 2 

xyloI-sulfonBäure-(2) (Bd. XIV, S. 736) in CHa CH 3 

140 ccm Salpetersäure(D : 1,51) bei — 5°, neben 3.5-Dinitro-p-xylol-diazoniumnitrat-<2) (Zikcke, 
Ellenberger, A. 339, 207). — Nadeln (aus Alkohol - 1 - Wasser). F: 130° (Zers.). Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig, Äther, schwer in Wasser. — Wird durch Kochen mit Phenol in 
4.6-Dinitro-2.5-dimethyl-aniIin (3.5-Dinitro-2-amino-p-xylol, Bd. XII, S. 1141) übergeführt. 
Gibt mit Nitrit in Gegenwart von Säure 3.5-Dinitro-p-xyiol-diazoniumsalz-(2), das beim 
Kochen seiner Lösung in 5.7-Dinitro-6-methyl-indazol (Syst. No. 3474) übergeht; diese Ver- 
bindung entsteht auch beim Erhitzen des Nitramins mit 35 ü / iger Salpetersäure. — KG 8 rI,O e N 4 . 
Mädeln (aus Alkohol). Ziemlich schwer löslich in Wasser. Wird durch CO, nicht zerlegt. — 
Silbersalz. Nadeln (aus viel heißem Wasser). 

4. 5-Nitramino-pseudocumol, C h 3 ch 3 
2.4.5-Tri methyl - phenylnitramin, ch 3 ' ch 3 

DiazopseudocumolsäureG,H 12 o 2 X 2 , 02X . H: J bezw - n o-<o-)x : iJ I 

s. nebenstehende Formeln. B. Beim Ein- ^ '"■' 

tragen einer Lösung von Stickstoffpent- <H - 3 CHa 

oxyd in Tetrachlorkohlenstoff in die äther. Lösung von Pseudocumidin (Bd. XII, S. 1150) 
unter Kühlung, neben 3-Nitro-2.4.5-trimethyl-anilin (Bd. XII, S. 1158) und 2.4.5-Trimethyl- 
benzoldiazoniumnitrat (Bamberger, Hoff, B. 28, 400; Hoff, A. 311, 96). — Nadeln (aus 
Petroläther). F: 86,5—87° (B., H.; H.). — AgC„H n 2 N a . Krystalle (aus heißem Wasser) 
(H.). — Ba(C 9 H u 2 N2)2. Nadeln (aus heißem Wasser) (H.). 



3. Verbindung C n H 2n _i2 2 N 2 . 

2-Nitramino-naphthalin,/3-Naphthylnitramin,/?-Diazonaphthalinsäure 

C 10 H 8 O 2 N 2 =C,pH 7 - NH- N0 2 bezw. C 10 H 7 ' N : N( : O) • OH. B. Bei der Oxydation von Natrium-/?- 
naphthaUnisoctiazotat (S. 512) mit alkal. Ferricyankaliumlösung (Böoking, Dissert. [Basel 
1894], S. 19, 33; Bamberger, B. 27, 682; Bam„ Böckitn-g, B. 30, 1252, 1262). — Fett- 
glänzende Blättchen (aus heißem Benzol). F: 131,5 — 136° (je nach der Art des Erhitzens) 
(Bam., Bö.). — Wird durch konz. Schwefelsäure -f- Eisessig in l-Nitro-naphthylamin-(2) 
(Bd. XII, S. 1313) umgewandelt (Bö.; Bam., Bö.). — NaC IO H 7 O s N a . Krystalle (aus Alkohol) 
(Bam., Bö.). — AgC 10 H,O 2 N 2 . &ystallinischer Niederschlag (Bam., Bö.). 

ß- TS aphthyl- aoi - nitramin - methyläther, /J-Diazonaphthalinsäure-methyläther 
C u H 10 O 2 N a = C 1( ,H,-N:N(:0)0-CH 3 . B. Aus dem Silbersalz des /3-Naphthylnitramins 
und Methyljodid in Äther (Böcking, Dissert. [Basel 1894], S. 37; Bamberger, Bö., B. 30, 
1252, 1263). — Tafeln. F: 40°. 

Methyl-^-naphthyl-nitramin CuHmOaNj = C 10 H ; -N(CH 3 )-NO 2 s. Bd. XII, S. 1308. 

43* 
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4. Verbindung C n H 2 n-i40 2 N2. 

a-[Nitrosohydroxylamino]-diphenylmethan, Benzhydrylnitrosohydr- 
OXylamin C^H^O^ = (C e H ä ) 2 CH-N(OH)-NO bezw. (C 6 HJ 2 CH-N(:0):N-OH. B. Beim 
Eintragen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit in der SOfaehen Menge Wasser in 
die eiskalte Lösung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem N-Benzhydryl-hydroxylamin (Bd. XV, S. 32) 
in der 40 fachen Menge Wasser (Platnek, A. 278, 366). — Krystalle. F: 84 — 85°. Leicht 
löslich in Äther. Beim Stehen der äther. Lösung, rascher beim Versetzen der äther. Lösung 
mit etwas rauchender Salpetersäure entstehen Bisnitrosylbenzhydryl (s. u.) und Benzhydrol. 
Bisnitrosylbenzhydryl C 26 H 22 2 N 2 = [{C e H 5 ) 2 CH] 2 N 2 2 . S. Beim Versetzen 
einer äther. Lösung von Benzhydrylnitrosohydroxylamin mit einigen Tropfen rauchender 
Salpetersäure (Platnkr, A. 278, 367). — Nadeln (aus Chloroform + Äther). E: 118 — 120". 
Schwer löslich, außer in Chloroform. Wird durch mehrtägiges Stehen mit alkoh. Kali in 
Benzophenonoxim (Bd. VII, S. 416) umgewandelt. Zeigt nicht die LnmEEMANNsche 
Nitrosoreaktion. 



B. Verbindungen, die zweimal die Gruppe N 2 2 H 

enthalten. 

Verbindungen C n H 2D _6Ü4N 4 . 

1. 1.3-Bis-nitramino-benzol(?),m-Phertylendinitramin(?) C 6 H o 4 N 4 = 

C ? H 4 (NH-NO a ) ? (?) bezw. C G H 4 [N:X(:0)-OH] 2 (?). B. In geringen Mengen beim Behandeln 
einer alkoh. Lösung von salpetersaurem m-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 33) mit A1CL, in 
der Wärme (Gabtjiti, C. 1902 I, 716). — Schwach gelbgefärbtes Öl von charakteristischem, 
nicht angenehmem Geruch und von stark saurer Reaktion, Kp: 90°. Explodiert äußerst 
heftig. Unlöslich in Wasser, löslich in Äther. 

[6 - Brom - 2.4 - dinitro - phenylen - (1.3)] - bis - methylnitramin C B H 7 8 N a Br = 
(O jl N) 2 C 6 HBr[N(CH 3 )-N0 2 ] a s. Bd. XIII, S. 60. 

[2.4.6 - Trinitro - phenylen - (1.3)1 - bis - methylnitramin C 8 H.0 10 N, = (0 2 N) s C s H 
[N(CH 3 )-N0 2 ] 2 s. Bd. XIII, S. 61. 

[2.4.e-Trinitro-phenylen-(1.3)l-bia-äöiylnitraminC 10 H u 10 X T =(O.X).C.H[N(C s H ä )' 
N0 2 ] 2 s. Bd. XIII, S. 61. 

2. ft>.ct>- Bis - [nitrosohydroxylami no] - toluol, Benzal-brs-nitrosohydr- 
oxylamin (Benzaldiisonitrami n) C 7 H 8 4 N 4 = C 6 H s -CH[N(OH)-NO] 2 hezw.G^- 
CH[N(:0):N-OH] 2 s. Bd. VII, S. 232. 



C. Verbindungen, die außer der Gruppe N a 2 H 
Oxosauerstoff enthalten. 

1. N 2 2 H-Derivate der Monooxo- Verbindungen. 

a) N 2 2 H-Derivate der Monooxo- Verbindungen C n H 2n ._20. 

N 2 2 H-Derivate der Monooxo-Ve rbind ungen C 10 H ia O. 

1. N t O t H ~ Derivate des 1 - Methyl - 4, - methoüthyl - cyclohexanons - (2) 

(p-Menthanons-(2)) C, H 18 O = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]C 6 H 8 (Bd. VII, S. 34). 

l-[Nitrosohydroxylamino]-p-menthanon-(2), 1 - [Nitrosohydroxylamino] -tetra- 
hydrooarvon, Tetrahydrocarvonbisnitrosylsäure C 10 H 18 O 3 N 2 = 

ON-Ä^O^C^ 
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B. Entsteht neben anderen Verbindungen bei 1 / 2 -stdg. Schütteln von 5 g Bisnitrosotetra- 
hydrocarvon (Bd. VII, S. 34) mit 25 g frisch bereitetem Äther-Chlorwasserstoff unter Kühlung 
(Baeyeb, B. 28, 1588; Baeyeb, Oehleb, B. 29, 33). — Blättchen (aus Alkohol + Wasser). 
Schmilzt bei 82° unter Zersetzung; leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Löslich in 
Soda, unlöslich in XaHC0 3 (B., Oe.). 

8 -Brom-1- [nitrosohydroxylamino] -p -menthanon-(2), Bromtetrahydrocar- 
vonbisnitrosylsäure C 10 H 17 O 3 N E Br = (W-fHOW^^^OO— rfj 2 ' > ^^'^^'^ 3 ' 2 bezw. 

(HO- N-)(0 C W> C< CO— CH 2 > CH ' CBr(CH3)B - K Bei kuTZem Stehen von 1 Tl. Oxytetra- 
hydrocarvonbisnitrosylsäure (S. 681) und 15 Tln. mit Bromwasserstoff gesättigtem Eisessig; 
man fällt durch Eis (Baeyer, B. 29, 17). — Tafeln (aus Alkohol + Wasser). Schmilzt bei 
130° unter Zersetzung. Liefert mit alkoh. Kali Caronbisnitrosylsäure (S. 678). 

2. N 2 O^H - Derivate des 1- Methyl -4 - methoäthyl - cyclohexanons - (3) 
(p-Menthanons-(3)) C I0 H 18 O = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]C 6 H 8 (Bd. VII, S. 38). 

4 - [Nitrosohydroxylamino] - p - menthanon - (3), 4 - [Nitrosohydroxylamino] - 

menthon, Menthonbisnitrosylsäure C 10 H lg O 3 X 2 = CH 3 -HC<ptt 2 TO-^^^NcOH^'tVO 

bezw. CH s -HC<Qg 2 l^>C<^ ( £^ oH . Ä Entsteht neben 4-Chlor-p-menthanon-(3) 

(Bd. VII, S. 44) beim Eintragen von 1 Tl. Bisnitroso-[l-menthon] (Bd. VII, S. 40) in 7 Tle. 
bei 0° mit HCl gesättigten absoluten Alkohol unter Kühlung (Baeyeb, B. 28, 1587). — 
Krystallinisch. Das Silbersalz zersetzt sich unter Entwicklung von Stickoxyd, Abscheidung 
von Silber und Bildung von Bisnitrosomenthon (Augeli, Castellaha., Eebeero, B. A. L. 
[5] 18 II, 41). 

8 - [Nitrosohydroxylamino] - p - menthanon - (3), 8 - [Nitrosohydroxylamino] - 
menthon, Fulegonnitrosohydroxylamin C 10 H ls 3 N 2 = 

CH 3 . HC<^ 2 ^pCH- C(CH 3 ) 2 -X(OH) • XO bezw. 

CH 3 -HC<^g 2 ^^>CH-C(CH 3 ) 2 -N(:0):N-OH. B. Aus salzsaurem Pulegonhvdroxyl- 

amin (Bd. XV, S. 41) durch Xatriumnitrit in verd. Lösung unter Eiskühlung (Cusmano, 
G. 39 II, 462). — Weiße Krystalle (aus Methylalkohol + Wasser). Schmilzt gegen 35° unter 
Zersetzung zu einer azurblauen Flüssigkeit. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, Ligrom. 
Löslich in Ammoniak und Sodalösung. Die ätherische und die alkoholische Lösung färben 
sich mit EeCl 3 rot. — In trocknem Zustand zersetzt sieh die Verbindung allmählich unter Gas- 
entwicklung und Abscheidung von Wasser und einem Öl, aus dem sich allmählich 8-Nitro- 
menthon (Bd. VII, S. 45) abscheidet, und das auch 8-Nitroso-menthon (Bd. VII, S. 45) und 
Pulegon (Bd. VII, S. 81) enthält. In sehr verd. Alkali erfolgt bei [gewöhnlicher Temperatur 
Entwicklung von N ä O und Bildung von Pulegon. 

Semicarbazon C^HäjOäNj = (CH 3 )[H0 2 N 2 -(CH 3 ) ä C]C e H 8 :X'XH'CO-NH a . B. Aus 
Pulegoniutrosohydroxylamin und essigsaurem Semicarbazid in wäßrig-methylalkoholischer 
Lösung (Cusmaso, 6. 39 II, 464). — Schwach gelbliche Prismen. F: 165°. Löslich in Soda- 
lösung und in verdünnten Mineralsäuren. 



b) NaOsH-Derivate der Monooxo- Verbindungen C n H 2r ,_ 4 0. 

N 2 2 H-Derivate der Monooxo-Verbindungen C 10 H 16 O. 

1. JV 2 2 H"- Derivat des J -Methyl- 4 -isopropyliden- cyclohexanons -(3) 
(p-Menthen-(4W)-ons-(3)) C 10 H 16 = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 C:]C 6 H 7 (Bd. VII, S. 81). 

2-[Nitrosohydroxylamino]-p-menthen-(4(S))-on-(3), Pul egonbisnitrosyl säure 

C 10 H 16 3 X 2 = CH 3 - HC<rgJ| S(0H) . N0] C <5 >C :C(CH 3 ) 2 bezw. 

CH 3 - HC<^nsr, . 0) . N . oh] C co>C : C(CH 3 ) 2 . B. Entsteht, neben einer bei 124—126° 
schmelzenden chlorhaltigen Verbindung, aus Bisnitrosopulegon (Bd. VII, S. 83) und 7 Tln. 
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bei 0° mit Chlorwasserstoff gesättigtem Äther (Baeyeb, Prentice, B. 29, 1082). — 
Nadeln (aus kochendem Ligroin). F: 115 — 116°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Benzol, schwer in kaltem Wasser und kaltem Ligroin. 

2, A T 2 2 ff- Derivat des 3.7.7 -Tri-methyl-bicyclo- [0.1.4]~heptanons-(2) 
(Carotis) C 10 H te O = (CH 3 ) 3 C,H,0 (Bd. VII, S. 91). 

3 - [Nltr osohydroxylamino] -3.7.7-trimethy 1-bicyelo- [0.1.4] -heptanon- (2), C a r o n - 

OX(HO)N-(CH 3 )C ■ CO ■ CIL 

HjC-CH.-CH""'" 
(HO-N:)(0:)N-(CH 3 )C-CO- CFL 

i i /C(CH 3 ) 2 . B. Man übergießt unter Eiskühlung 1 g gepulvertes 

rI 2 C' CH a * CH' 

aktives Bisnitrosocaron (Bd. VII, S. 91) mit 5 g bei 0° mit Chlorwasserstoff gesättigtem, 
absolutem Alkohol und schüttelt bis zur Lösung; man fällt mit Eis, extrahiert mit Äther, 
schüttelt die äther. Lösung mit Natronlauge und fällt den alkal. Auszug durch Schwefelsäure 
(Baeyer, B. 28, 643). — Lange Prismen oder gedrungene glasglänzende Krystalle (aus 
Äther + Ligroin). Schmilzt bei 80 — 90° unter Zersetzung ; leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Chloroform, schwer in Ligroin; leicht löBÜch in Natronlauge, löslich in Sodalösung (B., B. 
28, 643). — Bildet beim Behandeln in Sodalösung mit Natriumhypochlorit das Bisnitroso- 
caron zurück (B., B. 28, 1602). Beim Einleiten von Wasserdampf in die alkoh. Lösung 
entsteht Oxytetrahydrocarvonbisnitrosylsäure (S. 681) (B., B. 29, 16). Gibt die Lieber- 
MAJfNsche Nitrosoreaktion (B., B. 28, 643). 



c) N 2 2 H-Derivate einer Monooxo- Verbindung C tl H 2 n-8 0. 

2- [Nitrosohydroxylamino]-berizaldehyd, cho Cho 

2 - Formyl - phenylnitroaohydroxylamin " _ ,.,_„, „,„ i. -V, ,„, „, „ „,. 

C T H 6 3 N 2 , s. nfbenst. For.neln.fi. Neben anderen I Y*«W>-iro bezw. r , S (:0);N.OH 
Produkten beim Eintragen von 1,75 g fein pulveri- 
siertem Natriumnitrit in eine auf ca. — 16° abgekühlte Lösung von 3 g Anthranil (Syst. No. 
4195) in 37 g 23°/oiger Salzsäure (Bamberger, Ltjbun, B. 42, 1689). Bei der Reduktion von 
2-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, S. 243) mit Zinkstaub in Gegenwart von Amylnitrit (Bam., 
Fodor, B. 42, 2573) in alkalischer oder ammoniakaliseher Lösung (Battdisch, B. 45 [1912], 
3429). — Weiße geruchlose Nadeln. Schmilzt nach vorherigem Sintern bei 52,5° unter 
Zersetzung; schwer löslieh in kaltem, leicht in warmem Wasser unter Zersetzung, sehr leicht 
löslich in Ätzlaugen, Carbonaten und Ammoniak (Bam., L.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren, 
selbst unter Lichtabschluß, unter schwacher Bräunlichfärbung (Bam., L.). Gibt beim Stehen 
mit Alkohol und etwas Wasser bei — 8° bis — 10° o.o'-Azoxybenzaldehyd (S. 640) 
(Bam., L.). Gibt man zu einer wäßr. Lösung etwas verd. Mineralsäure und Äther, fügt 
dann stark verdünnte Eisenchloridlösung hinzu und schüttelt durch, so nimmt die Äther- 
schicht eine gelbbraune bis dunkelrotbraune Farbe an (Bam., L.). Wird durch Mineral- 
säuren schon in der Kälte zersetzt; dabei entsteht 2-Nitroso-benzaldohyd (Bam., F.) und Benz- 
aldehyd-diazoniumsalz-(2), das mit /5-Naphthol einen sich leicht in 2-Oxvnaphthvl-indazolon 

C 6 H 4 <£,q>N-C 10 H 6 -OH (Syst. No. 3567) umlagernden Azofarbstoff liefert (Bam., L.). 

— KC,H 5 3 N 2 . Weiße Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in siedendem, sehr wenig in 
kaltem Alkohol; sehr leicht löslich in Wasser; wird an der Luft schwach gelblich; färbt feucht 
die Haut dunkelgrasgrün (Bam., L.). — Cuprisalz. Bläulichgrauer Niederschlag (Bam., 
L.). — AgC 7 H 5 3 N 2 . Weiße Nadein (aus heißem Wasser). Sehr wenig löslich in kaltem, 
ziemlich leicht in siedendem Wasser unter teilweiser Zersetzung (Bam., L.). — Pb(C 7 H 5 3 N 2 ) 2 . 
Weiße Nadeln (aus heißem Wasser). Sehr wenig löslich in kaltem, ziemlich leicht in siedendem 
Wasser (Bam.. L.). — Bariumsalz. Weiße Rosetten (aus Wasser) (Bam., L.). — Mercurisalz. 
Weiße Nadeln (aus Wasser) (Bam., L.). — Eisensalz. Ockergelber Niederschlag ; in Äther, 
Chloroform und anderen organischen Lösungsmitteln rotbraun löslich (Bam., L.). — Kobalt- 
salz. Helle Fällung, rot löslich in überschüssiger Kobaltsalzlösung; die Lösung scheidet bald 
strohgelbe Nädelchen aus, die in Äther unlöslich sind (Bam., L.). — Nickelsalz. Hellgrauer 
Niederschlag, in Äther bräunlichgelb löslich (Bam., L.). 

4-BTitro-phenylhydrazon C 13 H n 4 N 5 = O 2 NC e H 4 NH-N:CH-C e H 4 -N(OH)-N0 bezw. 
2 N-C 6 H 4 -NH-N:CHC B H 4 -N(:0):N-OH. B. Durch Eintragen der wäßr. Lösung von 
salzsaurem 4-Nitro-phenylhydrazin in die wäßr. Lösung des Kaliumsalzes des 2-[Nitrosohydr- 
oxylamino]-benzaldehyds bei 0° (Bamberger, Lxtblih, B. 42, 1 700). — Hellorangerote Flocken 
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(aus Aceton + Wasser). F: 171° (Zers.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther, Benzol, 
leicht in Aceton ; zersetzt sich beim Kochen der Lösungen. Löslich in Natronlauge mit fuchsin- 
roter Farbe, aus der Lösung durch Säuren wieder fällbar. 



2. N 2 O ä H-Derivate der Dioxo-Verbindungen. 

a) N;ä0 3 H-Derivat einer Dioxo-Verbindung C ri H 2n _ 10 O 2 . 

a - [N"itrosohydrosylaminol - a - benzoyl - aceton (Iaonitraminobenzoylaceton) 
c: 10 H 10 O 1 N ! = C f H 5 -COCH(COCH 3 )-N(OH)-NO bezw. C 6 H s -CO-CH(CO-CS,)-N(:0):N- 
OH. B. Man leitet Stickoxyd in eine alkoh. Lösung von Benzoylaeeton, die mit 2 Mol.-Gew. 
Natriumäthylat versetzt ist (W. Trafbe, A. 300. 105, 126)." — XaC 10 H,O t Ni- Krystalle 
(aus Wasser durch Alkohol). 



b) N 2 O a H-Derivate einer Dioxo-Verbindung C n H 2n _ 2 o0 2 . 

l-Nitramino-anthrachinon C 14 H s 4 X r 2 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 3 -NH-N0 2 bezw. C 8 H 4 (C0) 2 
(J B H 3 -N:N(:0)-OH. B. Aus Anthrachinon-diazoniumsulfat-(l) (S. 540) und Natrium- 
hypoehlorit in wäßr. Lösung bei 0° (Höchster Farbw., D. ß. P. 156803; C. 1905 I, 313). 
— Gelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 193° (Zers.). In heißem Wasser unlöslich, schwer 
löslich in Alkohol, Benzol und Aceton. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. — Gibt mit 
Schwefelnatrium l-Amino-anthrachinon (Bd. XIY, S. 177). Durch Einw. von Salpetersäure 
(D: 1,5) bei 0" entsteht 4-Nitro-l-nitramino-anthrachinon (s. u.). — NaC 11 H 7 1 N 2 + 3 I /.,H il O. 
Gelbe Nadeln. 

4-Mitro-l-nitramino-anthrachinon C 14 H,0 6 N 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (N0 2 ) ■ NH ■ NO, bezw. 
C 6 H 1 (CO) ib C ( .H 2 (N0 2 }-N:N(:0)-OH. B. Aus 1-Nitramino-anthrachinon (s.o.) und Salpeter, 
säure (D: 1,5) bei 0° (Höchster Farbw., D. R. P. 156803; C. 19051, 313). — Hellbraunes 
krystallinisches Pulver. Verpufft bei 117°. In Wasser unlöslich. Löst sich in Natronlauge 
braun, in konz. Schwefelsäure gelbbraun. — Gibt mit Schwefelnatrium 1.4-Diamino-anthra- 
chinon (Bd. XIV, S. 197). 

3-Nitro-2-nitramino-anthrachinon C 14 H 7 6 X 3 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (N0 2 )-NH-N0 2 bezw. 
C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (X0 2 )X:N(:0)-OH. B. Aus 2-Amino-anthrachmon (Bd. XIV, S. 191) und 
(mit etwas Harnstoff versetzter) Salpetersäure (D: 1,50) unterhalb 0°, neben 1.3-Dinitro- 
2-nitramino-anthrachinon (s. u.) (Scholl, Schneider, Eberle, B. 37, 4431 ; vgl. Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 146848; Frdl. 7, 179, 181; C. 19041, 70). — Hellgelbes Pulver. Verpufft 
je nach Art des Erhitzens zwischen 180" und 191°; unlöslich in den meisten Lösungsmitteln, 
löslich in ca. 100 Tln. kaltem Aceton, in Nitrobenzol, löslich in konz. Schwefelsäure mit roter 
Farbe, die beim Erhitzen in Dunkelviolett übergeht (Scho., Schn., E.). Löslich in Alkalien, 
auchAlkaliacetat mit braunroter Farbe(ScHO., Sohn.,E.). — Gibt mit Phenol in konz. Schwefel- 
säure 3-Nitro-2-amino-anthrachinon (Bd. XIV, S. 196) (Scho., Schn., E.; vgl. Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 148109; Frdl. 7, 182; C. 1904 I, 230). Durch Einleiten von gasförmiger 
salpetriger Säure in die salpetersaure Lösung, Anrühren der erhaltenen Flüssigkeit mit Alkohol 
und Kochen entsteht 3-Nitro-l-oxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 341) (ScHo., Schn., E.). — 
NaC J4 H 6 6 N 3 . Orangerote Krystalle. Zersetzungspunkt: 245° (Scho., Schn, E.). 

1.3-Dinitro-2-nitramino-anthraohinon C 14 H e O g N 4 = C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(N0 2 ) 2 XH-N0 2 
bezw. C 6 H 4 (C0) 2 C„H(NO 2 ) a -N:N(:O)OH. B. Aua 2-Amino-anthrachinon mit Salpeter- 
säure (D: 1,52) bei 35 — 40°, neben 3-Nitro-2-nitramino-l-oxy-anthrachinon (S. 681) (Scholl, 
Schneider, Ebeble, B. 37, 4437). — Hellgelbe Nadeln. Verpuff ungspunkt : 99°. In organi- 
schen Lösungsmitteln gelbrot löslich. Löslich in ca. 10 Tln. Aceton. Die Lösung in kalter 
konzentrierter Schwefelsäure wird beim Erhitzen violett. — Liefert mit Phenol in konz. 
Schwefelsäure 1.3-Dinitro-2-amino-anthrachmon (Bd. XIV, S. 197). 



1.5 - Dinitramino - anthrachinon C 14 H 8 6 N 4 = O 2 NHN-C 6 H s (C0) 2 C 6 H 3 -NH-N0 2 
bezw. HO • (O : )N : N • C e H 3 (CO) 2 C 6 H 3 • N : N( : O ) • OH. B. Bei der Einw. von Natriumhypochlorit- 
lösung auf die wäßr. Lösung von Anthrachinon-bis-diazoniumsulfat-(1.5) (S. 540) bei 0° 
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(Höchster Farbw., D. R. P. 156803; G. 1905 I, 313). — Verpufft bei 203°. — Liefert bei 
der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,5) bei 0° 4.8-Dinitro-1.5-dinitramino-anthrachinon 
(s. u.). — Na 2 C 14 H 6 6 N 4 (bei 150°). Goldgelbe Nadeln. Wird beim Erhitzen nach Verlust des 
Krystallwassers rot und zersetzt sieh dann. 

2.4.6.8 - Tetrabrom - 1.5 - dinitramino - anthrachinon C 14 H 4 0,,X 4 Br 4 = 2 X'HN- 
C e HBr 2 (CO) 2 C,,HBvXH-X0 2 bezw. H0(0:)X:XC s HBr 2 (C0) 2 C 6 HBr B -N.-N(:0)-0H. B. 
Aus 2.4.6. 8-Tetrabrom-1.5-diamino-anthrachinon (Bd. XIV, S. 209) und farbloser Salpeter- 
säure (D: 1,52) unter Kühlung mit Kältegeinisch (Scholl, Schneider, Eberle, B, 37, 
4445; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 146848; C. 1904 1, 70). — Rhomboedrische Täfel- 
chen. Verpufft bei 166°; unlöslich in den üblichen organischen Solvenzien, ziemlich leicht 
löslich in verd. Natronlauge, schwerer in Ammoniak (Scho., Schn., E.). — Mit Phenol und wenig 
konz. Schwefelsäure entsteht schon in der Kälte eine purpurne Färbung, mit Anilin entsteht 
ein grüner Farbstoff (Scho., Sohn., E.). Liefert mit siedender alkoholischer Salzsäure 2.4.6.8- 
Tetrabrom4.5-diamino-antbrach.inon zurück (Scho., Schn., E.; B. A. S. F., D. R. P. 148109; 
C. 1904 I, 230). 

4.8 - Dinitro - 1.5 - dinitramino - anthrachinon C 14 H c Oi X e = 2 X • HN-C 6 H 2 (N0 2 ) 
(CO) a C,H s (NOs) • NH • N0 2 bezw. HO • (0:)N:N ■ C e H 2 (X0 2 )(C0) 2 C 8 H s (X0 2 ) • N:N(:0) • OH. 
B. Aus 1.5-Dinitramino-anthrachinon (S. 679) mit Salpetersäure (D:l,5) bei 0° (Höchster 
Farbw., D. R. P. 156803; C. 1905 I, 313). — Krystallinisckes, hellbraunes Pulvor. Verpufft 
bei 134°. In Wasser unlöslich. In konz. Schwefelsäure schwer löslich mit roter Farbe. - Bei 
der Reduktion mit Schwefelnatrium entsteht 1.4.5.8-Tetraamino-anthrachinon (Bd. XIV, 
S. 217). 

2.6 -Dibrom- 4.8 -dinitro -1.5 -dinitramino -anthrachinon C 14 H 4 0, N 6 Br 2 = OjX- 
HNC a HBr(N0 2 )(CO) a C 6 HBr(N0 2 )-XH-X0 2 bezw. HO • (O: )X : X ■ C 6 HBr(N0 2 )(CO) 2 C 6 HBr 
(X0 2 )-N:N(:0)-0H. B. Aus 2.6-Dibrom-1.5-diammo-anthrachinon (Bd. XIV, S. 208) und 
farbloser Salpetersäure (D; 1,52) unter Kühlung (Scholl, Schneider, Ebekle, B. 37, 
4441; Scholl, Krieges, B. 37, 4682; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 146848; G. 1904 1, 
70). — Rautenförmige Krystalle. Verpuff ungspunkt : 142 143°; schwer löslich in siedendem 
Aceton und Eisessig, fast unlöslich in den übrigen, niedrig siedenden gebräuchlichen Mitteln ; 
in konz. Schwefelsäure gelb löslich (Scho., Sohn., E.). — Das Ammoniumsalz wird von 
Schwefelwasserstoff oder Phenylhydrazin zu 2.6-Dibrom-1.4.5.8-tetraamino-anthrachinon 
(Bd. XIV, S. 219) reduziert (ScHO., Ks., B, 37, 4684). 2.6-Dibrom-4.8-dinitro-l.ö-dinitramino- 
anthrachinon liefert beim Erhitzen mit Cumol oder Phenol (B. A. S. F., D. R. P. 148109; 
O. 19041, 230), oder beim Rühren mit Phenol in konz. Schwefelsäure bei gewöhrd. Temperatur 
(Scho., Schn., E.) 2.6-Dibrom-4.8-dinitro-1.5-diamino-anthraehinon (Bd. XIV, S. 211). Beim 
Kochen mit Anilin entsteht ein Gemisch von 2.6-Dibrom-1.5-diamino-4.8-diarnlino-anthra- 
chinon (Bd. XIV, S. 219), Azophenin (Bd. XIV, S. 140) und geringen Mengen 4.8-Bis-benzol- 
diazoammo-3.7-dibrom-1.5-dianilino-anthrachhion (S. 733); letztere Verbindung entsteht als 
Hauptprodukt beim Erwärmen mit Anilin auf 100° neben etwas 4 - Amino - azobenzol 
(S. 307); p-Toluidin wirkt wie Anilin; siedendes Dimethylanilin dagegen liefert 1.5-Bis- 
[4-dimethylamino-benzolazoxy]- 2.6 -dibrom- 4.8- dinitro - anthrachinon (S. 655) (Soho., KB., 
B. 37, 4686). — (NH 4 }äC 14 H a O, N„Br 2 . Rotbraune Spindeln (aus Wasser). Verpufft bei 187° 
(Scho., Sohn., E.). — Na 2 C 14 H 2 O] N 6 Br 2 . Rotbraune Krystalle (aus wenig heißem Wasser). 
Verpufft beim raschen Erhitzen, verkohlt beim langsamen Erhitzen oberhalb 210°; schwer 
löslieh (Scho., Schn., E.). — K 2 Cj 4 H a O 10 N c Br 2 . Braunviolett; schwer löslich (Scho., Schn., 
E.). — Silbersalz. Ziegelrotes, auch in heißem Wasser unlösliches krystalhnisches Pulver 
(Scho., Schn., E.). — Bariumsalz. Gelbbraune Krystallspindeln ; schwer löslich (Scho., 
Schn., E,), — Bleisalz. Ziegelrotes, in heißem Wasser unlösliches krystallinisches Pulver 
(Scho., Schn., E.). 

2.4.6.8 - Tetranitro - 1.5 - dinitramino - anthrachinon C 14 H 4 14 X 8 = 2 X ■ HX • 

C 6 H(X0 2 ) 2 (C0} 2 C 6 H(X0 2 ) 2 - XH • XO a bez w. HO • (0 : )N : X • C 6 H(X0 2 ) 2 (CO) 2 C G H(X0 2 ) 2 • X : X( : O) - 
OH. B. Beim Eintragen von 1 Tl. 1 .5-Diamino-antkrachinon (Bd. XIV, S. 203) in 10 Tle. 
farbloser Salpetersäure (D: 1,52) unter Kühlung (Scholl, Schneider, Ebeble, B. 37, 4446). 
Beim Eingießen einer Lösung von 1 Tl. 1. 5-Diamino-anthrachinon in 10 Tln. 66°/ iger Schwefel- 
säure in 10 Tle. rauchender Salpetersäure unter Kühlung (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
146848; Frdl. 7, 179; G. 1904 I, 70). — Kiystallinisch.es gelbes Pulver (aus Aceton + Methyl- 
alkohol). Verpufft bei gelindem Erhitzen (Scho., Schn., E.). Leicht löslich in Eisessig und 
Aceton (Scho., Schn., E.), ziemlieh löslich in Wasser mit braungelber Farbe, löslich in Benzol 
mit braunroter, in Alkohol mit brauner Farbe. Löst sich in Soda olivbraun, in Natron- 
lauge braun, in konz. Schwefelsäure ziegelrot, unter Borsäurezusatz trübe bordeauxfarben 
(B. A. S. F.). — Gibt, mit etwas Eisessig angerührt, bei der Einw. von Phenol in konz. 
Schwefelsäure 2.4.6.8 -Tetranitro- 1.5 -diamino- anthrachinon (Bd. XIV, S. 211) (Scho., 
Schn-., E.). 
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D. Verbindungen, die außer der Gruppe N 2 2 H 
Hydroxyl und Oxosauerstoff enthalten. 

1. N a 2 H-Derivat einer Oxy-oxo-Verbindung 
mit 2 Sauerstoffatom eil. 

1- [Nitrosohydroxylamino]-p-mentha]iol-(8)-on-(2), Oxytetrahydrocarvon- 
bisnitrosylsäure C 10 H 18 O 4 N 2 = 0N . (H ^ä>C<^™a >CH . C(0HKCH3)2 be2W 

(HO • N ■ )( O •)>!> C <00— CH 2 ^ CH ' C(0H) ( CH 3'2- B - Beim Ei^eiten T <> n Wasserdampf in die 
alkoh. Lösung von Caronbisnitrosylsäure (S. 678) (Baeyeb, JB. 29, 16). — Täfelohen (ans 
Methylalkohol -f Wasser). Schmilzt bei 184° unter Aufschäumen. Leicht löslich in Alkohol 
und in heißem Wasser, schwer in Äther. Löslich in Alkalien und Soda. — Bei der Einw. 
von mit Bromwasserstoff gesättigtem Eisessig entsteht Bromtetrahydrocarvonbisnitrosyl- 
säure (S. 677). 



2. A T 2 3 H-Derivat einer Oxy-oxo-Verbindung 
mit 3 Sauerstoffatomen. 

3-Nitro-2-nitramino-l-ox:y-anthrachinon Cy^O.Na, Formel I bezw. II. B. lieben 
1.3-Dinitro-2-nitramino-anthrachraon (S. 679) aus 2 - Amino-anthraehinon (Bd. XIV, S. 191) 
und Salpetersäure (D: 1,52) bei 35—40° (Scnori, Schneide», Eberle, B. 37, 4439). — 





OH 




OH 


CO 


Y^ -NH-NOs 


II. 


-"""^ : -' CCK ^-^>N':X(:0)-OH 


CO- 


X^'-soa 




LAco^-^- N ° 2 



Gelbrote Nadeln (aus Eisessig). Verpufft bei 234°. Schwer löslich in heißem Wasser mit roter 
Farbe; löst sich fuchsinrot in Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak. Wird durch konz. 
Schwefelsäure und Phenol bei gewöhnlicher Temperatur nicht verändert. 



E. Verbindungen, die außer der Gruppe N a 2 H 
Carboxyl enthalten. 

N 2 O a H-Derivate der Monocarbonsäuren C n H2n-s0 2 . 

1. N 2 2 H-Derivate der Benzoesäure C 7 H 6 2 = C g H 5 ■ C0 2 H (Bd. IX, s. 92). 

3.5-Dinitro-2-methylnitramino- ex es 

benzonitril, Methyl - [4.6 - dinitro- -,-*■,- ^ v ,™ , „„ t tt -'-_ ..,„ ,, , w „ 

o v. n i ~- nunv III. •N(CH3)-NOa IV. • MC1H5) ■ SO2 

2-cyan-phenyl]-mtramin C s H 5 O e -N ä i 

(Formel III) s. Bd. XIV, S. 383. o ä N-^ -No 2 o 2 N' .- -KOj 

3.5-Dinitro- 2- äthylnitramino- benzonitril, Äthyl- [4.6- dinitro- 2- eyan- phenyl]- 
nitramin 9 H,0 6 N 5 (Formel IV) s. Bd. XIV, S. 383. 

2. N 2 3 H-Derivat der 2-Methyl-benzoesäure C 8 H a 2 = CH 3 • C 6 H 4 ■ CO a H 
(Bd. IX, S. 462). 

2 -Nitraminomethyl-benaoeBäur e C 8 H g 4 I\ T 2 = H0 2 C • C 6 H 4 • CHj ■ XH • NO, bezw. HO a C • 
C 6 H 4 -CH 2 -N:N(:0)-OH. Über eine Säure, die vielleicht diese Konstitntion besitzt, vgl. 

den Artikel Xitrophthalimidin C a H 8 3 X 2 = C 6 H 4 <^ >N-X0 2 (?), Syst. No. 3183. 
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3. N 2 2 H-Derivate der/S-Phenyl -Propionsäure C 9 H 10 O 2 = C 6 H 5 .CH 2 CH s -CO 2 H 
(Bd. IX, S. 508). 

/3-[Nitrosohydroxylammo]-/J-phenyl-propionsäure , j8-[MItrosohydrox:ylamino] - 
hydrozdmtsäure C 9 H 10 O 4 N 2 = C 6 H 5 -CH(CH 2 -C0 2 H)N(0H)-N0 bezw. C e H 5 -CH(CH 2 - 
COjH^NfiO^N- OH. B. Beim Eintröpfeln von Natriuinnitritlösung in die Lösung von 
ß -Hydroxylamino-/?- phenyl- Propionsäure (Bd. XV, S. 54) in verd. Schwefelsäure unter 
Eiskühlung (Posner, B, 39, 3524). — Farbloses kristallinisches Pulver. Schmilzt, rasch 
erhitzt, bei 133°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Benzol und Petroläther, leicht in heißem 
Benzol. — Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder in Benzollösung sehr leicht 

C 6 H 5 HC CH, 

in 2-Oxy-3-phenyl-isoxazolidon-(5) i i (Syst. No. 4278) über. 



a-[Nitrosohydroxylamino]-/?-phenyl -Propionsäure, a-[Hitrosohydroxylamino]- 
hydrozimtsäure (a - Isonitramino - ß - phenyl - Propionsäure) C 9 H 10 O 4 N» = C 9 H 5 -CH 2 - 
CH(C0 2 H)N(OH)N0 bezw. C 6 H 5 -CH 2 CH(CO a H)'N(:0):N-OH. B. Durch Einleiten von 
Stickstoff oxyd in die mit 1 Mol. -Gew. Natriumäthylat versetzte alkoholische Lösung von 
Benzylacetessigester (Bd. X, S. 710) und Behandeln des Produkts mit Natronlauge (W. Tkaube, 
B. 28, 1794). — Krystalle (aus Wasser) mit 2 H 2 0. F; 72°; schwer löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol und Äther; zersetzt sich bei längerem Kochen mit Benzol (W. T., B. 28, 1795). 
• — Beim Kochen mit Salzsäure entstehen a-Hydroxylamino-hydrozimtsäure (Bd. XV, S. 55) 
und eine Verbindung (C s H 8 0N) x (s. u.) (W. T., *B. 28, 2301), bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam a-Hydrazino-hydrozimtsäure (Bd. XV, S. 633) (W. T., Longinescu, B. 29, 675). — 
NH 4 C 9 H 9 4 N 2 . Blättchen. F: 179° (W. T., B. 28, 1794). 

Verbindung (C 8 H s ON) x . B. Entsteht neben a-Hydroxylamino-hydrozimtsäure beim 
Kochen von a-[Nitrosohydroxylamino]-hydrozimtsäure {s. o.) mit Salzsäure (W. Tbatjbe, 
B. 28, 2301). — Nadeln (aus Eisessig). Verpufft beim Erhitzen. Fast unlöslich in Alkohol. 
Reduziert nicht FBHListGsche Lösung. 

a-[BIethyl - isonitrosohydroxylaminoj -ß -phenyl -Propionsäure - methylester (?)> 
a-[Methyl-isonitrosohydroxylamino]-hydrozimtsäure-methylester (?) C n H 14 4 N 2 — 
C e H 5 -CH 2 -CH(C0 2 CH 3 )- N(:0) : N • ■ CH 3 (5). B. Aus dem Silbersalz der [a-Nitroso- 
hydroxylamino]-hydrozimtsäure (s. o.) durch Methyljodid (W. Tkatjbe, Sielaff, A, 300, 
133). — Krystalle. F: 82°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser, Alkohol und 
Äther. 

4. N 2 2 H-Deri vat der p'-p-Tolyl-propionsäure C 10 H 12 O 2 = CH 3 -C 6 H 4 -CHj- 

CH 2 .C0 2 H (Bd. IX, S. 545). 

ß - [Nitrosohydroxylamino] - ß - p - tolyl - Propionsäure C 10 H 12 O 4 N 2 = CH 3 - C 6 H 4 ■ 
CH(CH 2 -C0 2 H).X(OH)-NO bezw. CH 3 -C 6 H 4 CH(CH 2 C0 2 H)-N(:0):N-0H. B. Aus 
/?-Hydroxylamino-/9-p-tolyl-propionsäure (Bd. XV, S. 56) in verd. Schwefelsäure und Natrium- 
nitritlösung unter Eiskühlung (Posneb, Oppebmanst, B. 39, 3709). — Graugrüner Nieder- 
schlag. F: ca. 122°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther und Benzol. — Sehr unbe- 
ständig; zersetzt sich beim Erhitzen in Benzol unter Bildung von 2- Oxy-3-p- tolyl - 
isoxazolidon-(5) (Syst. No. 4278). 



F. Verbindung, die außer der Grruppe N 2 2 H 
Hjdroxyl und Carboxyl enthält. 

2.6-Dinitro-4-[nitrosohydroxylamin.o]- ex Cif 

5-oxy-isophthalsäure-dinitril, 4.6-Dinitro- o 2 N' ( -^"^ l -]S'02 OaN-r^^-XO^ 



r 



2 - [nitrosohydroxylamino] - 3.5 - dieyan - L „ T II. „_ , i™ 

phenol C 8 H 2 ; N 6 , s. Formel I. Diese Zusam- HO-^-CN HO- oU\ NH 

mensetzung und Konstitution wurde von X(OH)-NO ^X=N 

Borsche, B. 33, 2719 für die von Nibtzki, Petri, B. 33, 1790, 1792 als 4.6-Dinitro- 
2 - diazo - 5 - oxy - isophthalsäure - dinitril beschriebene Verbindung C 8 H 2 6 N 6 vermutet. Nach 



Syst. No. 2221.] 4-NITRAMINO-BENZOL-SULPONSÄURE-(l). 683 

dem Literatur ■ Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1.1910] zeigen Fierz, 
Bsütsch, Hdv. chim. Acta 4 [1921], 377, daß die Verbindung von N., P. als Dinitro- 
oxy-oxo-cyan-benzo-1.2.3-triazindihydrid C 8 H 2 0„N 6 (Formel II, S. 682) (Syst. No. 
3944) aufzufassen ist. 



G. Verbindungen, die außer der Gruppe N 2 2 H 
Sulfogruppen enthalten. 

4-Nitramino-b©nzol-sulforjsäure-(l),Diazobenzolaäure-sulfonsäure-(4)C :6 H ö 5 N 2 8 
= H0 3 S-C 6 H 4 -NH-N0 2 bezw. H0 3 S-C 6 H 4 -N:N(:0)-OH. B. Durch Einw. von Chlorkalk- 
lösung auf das Natriumsalz oder von wäßriger Kakumpermanganatlösung auf das Kalium- 
salz des Berizol-sulfonsäure-(l)-isodiazohydroxyds-(4) (S. 564) (Zikcke, Kttchenbeokeb, 
A. 330, 12, 29, 34). — In freiem Zustande nicht erhalten, da die Lösungen der Säure sich 
leicht zersetzen. — Wird in verd. Salzsäure durch Natriumnitrit zu p-Diazobenzolsulfonsäure 
(S. 561) reduziert. Durch Natriumamalgam in schwach alkalischer Lösung wird Phenyl- 
hydrazin -sulfonsäure-(4) (Bd. XV, S. 639) erzeugt. Zinn + Salzsäure reduzieren zu Sulfanilsäure 
(Bd. XIV, S. 695). Bei der Einw. von Chlorkalk auf das saure Natriumsalz entsteht 2.2'-Di- 
nitro-azobenzol-disulfonsäure-(4.4') (S. 281). Beim Kochen des neutralen Kaliumsalzes in wäßr. 
Lösung mit Methylalkohol und Methyljodid entsteht 4-Methylnitramino-benzol-sulfonsäure-(l) 
(Bd. XIV, S. 707). — NaC 6 H 6 O ä N 2 S + H 2 0. Farblose Krystalle. Schwer löslich in kaltem 
Wasser. Verpufft beim Erhitzen, — Na 2 C 6 H 4 5 N 2 S. Farbloses Krystallpulver. Leicht 
löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol. — Ag 2 C 6 H 4 5 N 2 S. Nadeln. Sehr wenig löslich 
in Wasser. — Ba(C 6 H 5 5 N 2 S) 2 + 2 H 2 O. Farblose Krystalle, sehr wenig löslich in Wasser. — 
BaC 6 H 4 5 N 2 S. Farbloses Krystallpulver. Unlöslich in Wasser. 

4-Methylnitramino-benzol-sulfonsäure-a) C,H g 5 N ä S = H0 3 S ■ C 6 H 4 - N(CH 3 ) • N0 2 
s. Bd. XP7, S. 707. 

3.5-Dibrom-4-nitramino-benzol-Hulfonsäure.(l), 2.6-Dibrom-diazobenzolaäure- 
sulfonsäure - (4) C«H 4 5 N 2 Br 2 S = H0 3 S ■ C B H 2 Br 2 • NH ■ N0 2 bezw. H0 3 S ■ C 6 H 2 Br 2 ■ N : N( : 0) ■ 
OH. B. Bei der Einw, von Salzsäure auf das aus 3.5-Dibrom-4-diazo-benzol-sulfonsäure-(l) 
(S. 564) mit chlorcalciumh&ltiger Chlorkalklösung bei 0° r Br 

erhaltene Calciumsalz der nebenstehenden Formel (S. 564) 
(Lenz, A. 330, 39, 42). — Farblose Prismen. Sehr leicht lös- Ca 
lieh in Wasser, Alkohol, Äther. — Wird bei 3-tägigem Stehen 
mit Salzsäure in 2.6-Dibrom-4-nitro-anilin (Bd. XII, S. 743) 
übergeführt. — NaC 6 H 3 05N 2 Br 2 S+H 2 0. Krystalle (aus Alkohol). — Na 2 C § H s 5 N 2 Br 2 S. 
Farblose Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol, unlöslich in Äther. — 
BaC 6 H 2 5 N 2 Br 2 S -f- 2'/ 2 H 2 0. Tafeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wassei. 



0aS \_/- 



(?) 



H. Verbindungen, die außer der Gruppe N 2 2 H 
Aminogrnppen enthalten. 

N 2 2 H-Derivate der Amino-Verbindungen C n H 2n _ 5 N. 

1 . N 2 2 H -Derivate des Aminobenzols (Anilins) C 6 H 7 N = C 6 H 5 • NH 2 

(Bd. XII, S. 59). 

6-Brom-2.4-dinitro-l-meth.yl- ™' CHs XE-CH, 

amino -3-methylnitr amino - banzol, Er-, '^vXOa O2X ■ """*~-i ■ SOa 

[4 - Brom - 2.6 - dtnitro - 3 - methyl - L I j . K(CE3) . y . 2 IL ij , N(CHa) . NOä 

amino - phenyl] - methyl - nitramin 
C 8 H 8 6 N 5 Br (Formel I) s. Bd. XIII, S. 60. x ° 2 * ° 2 

2,4.6 - Trinitro - 1 - methylamino - 3 - methylnitramino - benaol , [2.4.6 - Trinitro - 
3-methylamino -phenyl] -methyl -nitramin C s H 3 8 N 6 (Formel II) s. Bd. XIII, S. 61. 
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l»Dimethylamino-4-[nitrosohydroxylamino]-benzol, 4-Dimethylamrao-pheiiyl- 
nitrosohydroxylamiii C s H n 2 K 3 = (CH 3 ) 2 KC 6 H 4 -IN T (OH}-NO bezw. (CH s ) 2 N-C 6 H.-X{:0): 
N- OH. B. Beim Erhitzen der alkoh. Lösung von 4-Nitroso-dimethylanUin (Bd. XII, S. 677) 
mit einer wäßr. Lösung des nitrohydroxylaminsauren Natriums (Velardi, Q. 34 II, 74). — 
Ba(C 8 H 10 O 2 N 3 ) 2 + 2H 2 O. Gelbliche Krystalle. 

2. N 2 a H -Derivate des 2-Amtno-toluols 

C 6 H 4 -NH 2 (Bd. XII, S. 772). 

2 ■ Amino - 4 - methylnitramtno - toluol, 
[3-Amino-4-methyl-phenyl]-methyl-nitrarain 
CsHnOaNg (Formel I) s. Bd. XIII, S. 140. I. 

3.5-Dinitro-2-amino-4-naethylnitramino- 
toluol, [2.6 - Diuitro - 3 • amino • 4 - methyl- 
phenyl]-methyl-nitramin C 8 H,O e KT 5 (Formel II) s. 
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XVI. Triazane. 

(Derivate von H 2 N ■ NH • NH 2 .) 

2-Phenyl-l-benzal-3-formyl-triazan C 14 H I3 ON 3 = C 6 H 5 ■ CH : N ■ N{C 6 H 5 ) ■ NH • CHO. B. 
Durch Beduktion von a-Nitroso-/S-formyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 417) mit Natrium - 
amalgam in Alkohol und Schütteln der mit Essigsäure angesäuerten Lösung mit Benzaldehyd 
(Wohl, B. 33, 2759). — Krystalle (aus Benzol). F: 182—183° (Zers.). Löslich in verd. Alkalien. 
— Beim Kochen mit 3°/„iger Salzsäure entstehen Benzaldehyd, salzsaures Phenylhydrazin 
und andere Produkte. 

2-Fhenyl-l-benzal-3-acetyl-triazan C 15 H 16 ON ? = C 6 H B CH:K-X(G 6 H 5 )-NH-CO- 
CHa. B. Durch Einw. von Kalilauge auf eine alkoh. Lösung seines Formylderivats (s. u.) 
(Wohl, Schuf, B. 35, 1902). Durch Reduktion von a-Nitroso/3-acetyl-phenylhyo'razin 
(Bd. XV, S. 417) mit Natriumamalgam in Alkohol und Schütteln des essigsauer gemachten 
Filtrats mit Benzaldehyd (Vf., Sch.). — Weiße Nadeln (aus 50°/ o igem Alkohol). F: 162—164° 
(Zers.). 

2-Fhenyl-l-benzal-3-formyl-3-acetyl-triazan C 16 H 15 2 N 3 = C„H 5 - CH: N • N(C„H 5 )- 
N(CHO)-CO-CH 3 . B. Durch (ca. 3-stdg.) Kochen von 10 g 2-Phenyl-l-benzal-3-formyl- 
triazan (s. o.) mit 200 ccm Acetylchlorid und 10 com Essiggäureanhvdrid bis zur Lösung 
(W., Sch., B. 35, 1902). — Weiße spießige Nadeln (aus Alkohol). F: 125°. Löslich in Alkohol 
und Äther, unlöslich in Petroläther. 



XYIT. Triazene. 

(Derivate von HN:N-NH 2 .) 

In diese Klasse gehören nach dem System dieses Handbuches (vgl. Bd. I, S. 10 — 11, 
§ 12a) die Diazoamino-Verbindungen. 

Zur Tautomerie der Diazoaminoverbindungen mit zwei ungleichen Radikalen im Sinne 
der Formeln R'N:N-NH-R' und R-NH'N:N-R' vgl. Noeltino, Bwdbr, B. 20, 3004; 
Goldschmidt, Holm, B. 21, 1019; Go., Molinaei, B. 21, 2577; Hastzsoh, Pekkin, jB. 30, 
1394; Hasttzsch, B. 31, 642; Vattbel, Z. Ang. 15, 1211 ; Go., B. 38, 1097 Anm.; Dimroth, 
B. 38, 674; Di„ Eblb, Gruhl, B. 40, 2390; Förster, Gabland, Soc. 95, 2052; Smith, Watts, 
Soc. 97 [1910], 562; Hantzsch, Reddelien, Die Diazoverbindungen [Berlin 1921], S. 66. 

Diazoaminoverbindungen geben in alkoh. Lösung auf Zusatz von m-Phenylendiamin 
keine Färbung (Unterschied von Diazoverbindungen); setzt man jedoch Essigsäure zu, so 
entsteht eine tieforangerote Färbung (Chrysoidinbildung) (Witt, B. 10, 1309). Zur Bestim- 
mung des Diazostickstoffs in Diazoaminoverbindungen vgl. Goldschmidt, Reutdebs, B. 
29, 1370; Mbhkeb, J. pr. [2] 63, 305. 



A. Mono-triazene. 

1. Mono-triazene C n H 2n -5N 3 . 

1. Phenyltriazen C e H 7 N 3 = C 6 H 5 • N 3 H 2 . B. Man reduziert Azidobenzol (Bd. V, 
S. 276) in absol. Äther mit einer durch Einleiten von trooknem Chlorwasserstoff in ein Gemisch 
von wasserfreiem Zinnchlorür und absol. Äther hergestellten Lösung bei höchstens — 18°; 
man zerlegt das entstandene Zinnchlorürdoppelsalz in Äther mit Natronlauge bei — 18°; 
zur Reinigung schüttelt man die äther. Phenyltriazenlösung mit Kupferchlorür und Ammoniak 
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in Äther bei — 15° unter Vermeidung von Luftzutritt und zerlegt das entstandene Cuprosalz 
mit wäßr. Kaliumcyanidlösung, die mit Äther übersehichtet ist, bei — 18° (Dimboth, B. 
40, 2378). — Farblose zugespitzte Blättchen (aus wenig Äther durch Petroläther bei — 18°). 
Schmilzt bei 50° unter lebhafter Gasentwicklung. Äußerst zersetzlich. Leicht löslich in Äther. 
In dieser Lösung und unter Petroläther längere Zeit haltbar, aber nur unterhalb — 15°. Geht 
bei kurzem Liegen an der Luft unter Zersplitterung der Krystalle in eine bei 40° schmelzende 
(strukturisomere?) Verbindung über, die durch Lösen in Äther und Fallen mit Petroläther 
in das Ausgangsmaterial zurückverwandelt wird. 

Phenyltriazen zersetzt sich beim Aufbewahren in Anilin und Stickstoff. Die gleiche 
Zersetzung erfolgt beim Übergießen mit einem Lösungsmittel wie Alkohol oder Äther bei 
Zimmertemperatur, bei Einw. von Säuren, beim Betupfen mit Anilin, Na-triumhypobromit- 
lösung oder alkal. Silbersaklösung oxydieren Phenyltriazen zu Azidobenzol ; Kaliumperman- 
ganat oxydiert unter Auftreten von Isonitrilgerucn. Benzaldehyd liefert mit Phenyltriazen 
unter Stickstoffentwicklung Benzalanilin. Phenylisocyanat (Bd. XII, S. 437) gibt Phenyl- 
triazencarbonsäureanilid C § H 5 -N ? H-CONH-C 6 H s (S. 691). — Cuprosalz C«H 5 -N 3 HCu. 
B. Durch Schütteln der äther. Lösung von Phenyltriazen mit Kupferchlorür und Ammoniak 
in Äther bei — 15° (D.). Gelbe, prismatische, stark elektrische Krystalle (aus Benzol). Schmilzt 
nicht beim Erhitzen, sondern verpufft, jedoch ohne Knall. Unlöslich in Wasser, sehr schwer 
löslich in fast allen organischen Lösungsmitteln, löslieh in sehr viel siedendem Chloroform 
und Benzol (etwa 1 : 800); löst sich leicht ohne Zersetzung in Pyridin mit gelber Farbe, 
wird jedoch in der Lösung durch den Luftsauerstoff schnell unter Gasentwicklung zerstört. 
Ziemlich beständig gegen Essigsäure und kalte verdünnte Schwefelsäure, wird von konz. 
Schwefelsäure unter Feuererscheinung zersetzt. Salzsäure bewirkt Zersetzung. Kalium- 
cyanidlösung zerlegt glatt unter Bildung von Phenyltriazen. — Silbcrsalz. B. Man schüttelt 
die — 15° kalte ätherische Losung des Phenyltriazens mit einer wäßr. Silbernitratlösung, 
die mit soviel Ammoniak versetzt ist, als zur Auflösung des Silberoxyds eben nötig ist (D.). 
Nädelchen. Sehr leicht zersetzlich. Verpufft von selbst unter Hinterlassung von Silber. 

1 oder 3 - Methyl - 3 oder 1 - phenyl - triazen - (1) C 7 H 9 N 3 = C 6 H 5 -N 3 H-CH 3 . Zur 
Konstitution vgl. : Dimroth, Eble, Grtthl, B. 40, 2394; Forster, Gakdabd, Soc. 95, 2056. — 
B. Durch Zersetzung des aus Azidobenzol (Bd. V, S. 276) und Methylmagnesiumjodid in 
Äther erhältlichen Additionsproduktes mit einer ammoniakhaltigen Ammoniumchloridlösung 
(Dimroth, B. 36, 911; 38, 671). Aus Methylamin und Benzoldiazoniumsalz in Gegenwart 
von Soda, neben Bis-benzoldiazo-methylamin (S. 753) (D., B. 38, 2329). — Farblose Prismen 
(aus stark gekühltem Petroläther). F: 37 — 37,5° (D., B. 36, 911; 38, 672); zersetzt sich 
langsam bei 90" (D., B. 38, 672). Verpufft beim Überhitzen (D., B. 36, 911). Aus kohlen- 
dioxydfreiem oder mit Natronlauge und etwas Ammoniak schwach alkalisch gemachtem 
Wasser mit Wasserdampf unzersetzt destillierbar (D., B. 38, 672). Sehr leicht löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln, mäßig löslich in kaltem, niedrig siedendem Ligroin 
(D., B. 36, 911). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak viel Phenylhydrazin 
und wenig Anilin; bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol entstehen Anilin und 
Hydrazin {D., B. 38, 674). Spaltet mit Säuren 2 / 3 seines Stickstoffgehalts ab unter Bildung 
von Anilin und Methylalkohol bezw. des Methylesters der angewandten Säure (D., B. 36, 
912; 38, 675). Essigsäureanhydrid in Pyridin erzeugt 3-Methyl-l-phenyl-3-acetyl-triazen-(1) 
(S. 690) (D., B. 38, 678). Mit Phenylisocyanat (Bd. XII, S. 437) entsteht 3-Methyl-l-phenvl- 
triazen-(l)-carbonsäure-(3)-amlid C 6 H 5 -N:N-N(CH 3 )-CO-NH-C 6 H s (S. 692) (D„ B. 38, 677). 
Die Einw. von Benzoldiazoniumchlorid in alkoholisch-alkalischer Lösung ergibt Bis-benzoldiazo- 
methylamin (S. 753) (D., B. 38, 679), die Einw. von p-Toluoldiazoniumchlorid Benzoldiazo- 
p-toluoldiazo-methylamin (S. 753) (D., E., G.). — Salze: D., B. 38,673. Cuprosalz C 6 H 5 - 
N 3 Cu • CH 3 . Orangegelbe, schief abgeschnittene Prismen (aus Chloroform + Ligroin). Färbt sich 
bei 180° dunkel, schmilzt bei 187° unter Zersetzung. Leicht löslich in Chloroform, heißem 
Benzol, schwerer in Äther, Alkohol, unlöslich in Wasser. — Silbersalz C 6 H 5 ■ N 3 Ag ■ CH 3 . 
Amorpher, in Benzol leicht löslicher Niederschlag; verwandelt sich auf Zugabe von Ligroin 
zu seiner Benzollösung in ein gelbes Krystallpulver, das nunmehr in Benzol schwer löslich ist. 

3.3- Di methyl-1 -phenyl- triazen -(1), Benzoldiazodimethylamid C 8 H U N 3 = C 6 H ä - 
N:N-N(CH 3 ) 2 . B. Aus Benzoldiazoniumnitrat und wäßr. Dimethylaminlösung (Baeyer, 
Jaegeb, B. 8, 149). Man reinigt durch Destillation im Vakuum (Hetjslek, A. 260, 249). — 
Gelbliches Öl. Kp, 2 : 113— 114°; D 18 : 1,032 (H.). — Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich 
in Alkohol und Äther; unlöslich in Alkalien, sehr leicht löslich in Säuren (B., J.). Zerfällt 
bei 250° in Benzol, Diphenyl, Dimethylamin und andere Produkte (H.). Die Verbindungen 
mit Säuren sind sehr unbeständig ; in wäßr. Lösung zersetzen sie sich schon in der Kälte 
in Phenol, Dimethylaminsalze und Stickstoff (B., J.). Benzoldiazodimethylamid gibt beim 
Erhitzen mit Resorcin 4-Bsnzolazo-resorcin (S. 180) (B., J.). Liefert bei der Einw. von salz- 
saurem Anilin 4-Amino-azobenzol (S. 307) und salzsaures Dimethylamin (B., J.). — Pikrat 
„ tt r , „ ^ ^ T r, ^ , ... . gck^rgj. ]ösli c h in Äther (B., J.). 
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1 oder 3-Äthyl-3 oder l-phenyl-triazen-(l) CgHuNg = C„H 5 ■ N 3 H- CJI 5 . Zur Konsti- 
tution vgl.: Dimeoth, Eble, Gruhl, jB. 40, 2394; Fobsteb, Gajrlattd, Soc. 95, 2056. — 
B. Durch Zersetzen des aus Azidobenzol (Bd. V, S. 276} und Äthylmagnesiumjodid in Äther 
erhaltenen Additionsproduktes mit einer ammoniakhaltigen Ammoniumchloridlösung (Dim- 
both, B. 38, 680). Aus Äthvlamin und Benzoldiazoniumsalz in Gegenwart von Soda, neben 
Bis-benzoldiazo-äthylamin (S. 753) (D., B. 38, 2330; vgl. Griess, A. 137, 66).— Rrystalle 
(aus niedrig siedendem Ligrom). F: 31°; sehr leicht löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln (D., B. 38, 681). — Wird durch Salzsäure unter Stickstoffentwicklung in 
Äthylchlorid und Anilin gespalten; liefert mit Essigsäureanhydrid in Pyridin 3-Äthyl- 
l-phenj-13 acetyl-triazen-(l) (S. 690); gibt mit Phenylisocyanat (Bd. XII, S. 437) 3-Äthyl- 
l-phenyl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-aniUd C 6 H 5 -N:N-N(C a H 5 )-CO-NH-C 6 H 5 (S. 692) (D., B. 
38, 681). — Salze: D., B. 38, 681. Cuprosalz C 6 H 5 -X 3 Cu-C 2 H 5 . Orangegelbe Prismen (aus 
Petroläther). Schmilzt bei 141° und zersetzt sich bei höherer Temperatur. Sehr leicht löslich 
in Chloroform, leicht in Äther, etwas in siedendem Alkohol und Petroläther. — Silbersalz 
C e H 5 -N 3 AgC 2 H 5 . Gelber amorpher Niederschlag. Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln, wandelt sich in Ligroin-Lösung in eine krystallinische, in Ligroin sehr wenig lösliche 
Form vom Schmelzpunkt 115" (Zers.) um. 

3.3-Diäthyl-l-phenyl-triazen-(l), Benzoldiazodiäthylamid C 10 H 1S N 3 = C e H 5 N:N- 
X(C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Benzoldiazoniumchlorid in Wasser und Diäthvlamin in Alkohol (ViGuon, 
Simonbt, Cr. 140, 1039; El. [3] 33, 657).— Rotbraunes Öl. Kp: 238—240°. 

1.3-Diphenyl-triazen-(l), Diazoaminobenzol C ta H 11 N s = C 6 H 6 -N:N-NHC 6 H 5 . Das 
Molekulargewicht ist kryoskopisch in Azoxybenzol bestimmt (Cixisa, Pestalozza, R. A. L. [5] 
18 II, 93 Anm.). 

Bildung. Man löst Anilin in der 6 — 10-fachen Menge Alkohol und leitet unter guter 
Abkühlung so lange nitrose Gase (aus Salpetersäure und Arsenik) ein, bis alles Anilin ver- 
schwunden ist (Gbiess, A. 121, 258; Martius, Gbiess, Z. 1886, 133; vgl. Kekule, Lehrbuch 
der organischen Chemie, Bd. II [Erlangen 1866], S. 727). Durch Zufügen von Natriumnitrit 
zu der Lösung von Anilin in Essigsäure (Fkiswell, Geeen, Soc. 47, 919). Beim Hinzufügen 
von (schwach alkalischer) Natriumnitritlösung zu festem Anihnhydrochlorid bei 5° (Martiüs, 
Z. 1866, 381). Beim Vermischen sehr verdünnter kalter wäßriger Lösungen von Natrium - 
nitrit und von Anilinhydrochlorid (CuKTir/s, B. 23, 3035; Niementowsxi, Roszkowski, 
Ph. Gh. 22, 1S7). Aus salzsaurem Anilin und Silbernitrit (Cr., B. 23, 3034; Nie., Ro., Ph. 
Ch. 22, 150). Bei der Einw. von 1 Mol.- Gew. Natriumnitrit auf 1 Mol.-Gew. Amlinhydro- 
chlorid und 1 Mol.-Gew. Anilin zwischen 0° und 90° (Fb., Gr., Soc. 47, 919). Man löst 50 Tle. 
Anilin in 15 Tln. konz. Schwefelsäure und 1500 Tln. Wasser und versetzt diese dauernd 
bei 27° gehaltene Lösung allmählich und unter Schütteln mit der Lösung von 18 Tln. Natrium- 
nitrit (Staedel, Bauer, B. 19, 1953). Beim Einleiten von Kohlendioxyd in eine wäßr. 
Anilinlösung, die auf 2 Mol.-Gew. Anilin 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit oder Silbernitrit enthält 
(Meunier, C. r. 137, 1264; Bl. [3] 31, 152; Nie.). Man löst 2 Mol.-Gew. Anilin in seinem 
mehrfachen Volumen Äther und fügt genau 1 Mol.-Gew. Amylnitrit hinzu (V. Meter, Am- 
bühl, B. 8, 1074 Anm.). Bei Behandlung einer Lösung von Anilinnitrat mit Cadmiumpulver 
unter 10° (Hodgkinson, Coote, Chem. N. 90, 142). Beim Einleiten von Nitrosylchlorid 
in äther. Anilinlösung (Tilden, Mjxlar, Chem. N. 69, 201). Bei Einw. von Nitrosylbromid 
auf Anilin in Alkohol (de KoniKCK, B. 2, 123). Beim Einleiten von Stickoxyd in eine alkoh. 
Anilinlösung (Ladenbt/rg, B. 8, 1212). Neben anderen Verbindungen aus Anilin in äther. 
Lösung bei Einw. von Stickstoffdioxyd (Bamberger, B. 27, 671), von wasserfreier Salpeter- 
säure (Kp: 86°) (Bam., B. 27, 671), von Stickstoffpentoxyd (Bam., B. 27, 584) und von 
„Nitrylchlorid" (aus Chlorsulfonsäure und Salpeter) (Bam., B. 27, 669). Diazoaminobenzol 
entsteht ferner, wenn man auf eine wäßrige Lösung eines Benzoldiazoniumsalzes ein sehr 
schwachprozentiges Natriumamalgam einwirken läßt, indem zugleich die Lösung konstant 
essigsauer gehalten wird (Walther, J. pr. [2] 53, 467 Anm.), sowie auch, wenn man eine 
gut abgekühlte Benzoldiazoniumsulfatlösung mit Zinkstaub versetzt (Wi., J. pr. [2] 53, 
467 Anm.). Beim Eintragen von festem Benzoldiazoniumchlorid in überschüssiges Anilin 
in der Kälte (Goldschmidt, Bardach, B. 25, 1369; vgl. Fr., Gr., Soc. 47, 919). Beim Mischen 
von 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumnitrat mit 2 Mol.-Gew. Anilin in wäßr. Lösung (Gbiess, 
A. 137, 59) oder in wäßrig-alkoholischer Lösung (Sarauw, B. 14, 2443 Anm. 2; vgl. Kekule, 
Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II [Erlangen 1866], S. 726). Aus Benzoldiazonium- 
perbromid und Anilin in Alkohol (Bülow, Schmachtenberg, B. 41, 2614). Bei der Einw. 
von Kalium-benzol-isodiazotat (S. 434) auf salzsaures Anilin in Wasser (Gbiess, A. 137, 61; 
vgl. Fr., Gr., Soc. 47, 919). Beim Eintragen äquimolekularer Mengen von Benzoldiazonium- 
chlorid und Anilin in überschüssige Sodalösung, neben Bis-benzoldiazo-anilin (C 6 H 5 -N:N) 8 N' 
C 6 H S (S. 753) (Hantzsoh, B. 27, 1861; Bambebqeb, B. 27, 2596). Neben Sulfanil- 
säure (Bd. XIV, S. 695) und 4'-Amino-azobenzol-sulfonsäure-(4) (S. 330) aus p-Diazobenzol- 
sulfonsäure (S. 561) und Anilin (Griess, B. 15, 2185). Verdünntes wäßriges Ammoniak 
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scheidet aus wäßr, Benzoldiazoniumnitratlösung ein Gemenge von Diazoaminobenzol und 
einer rotbraunen Verbindung C^H^ONj (?) ab (Gbiess, A. 137, 80; Sog. 20, 63). Gießt man 
eine kalte gesättigte wäßrige Lösung von Benzoldiazoniumnitrat in Ammoniak (D: 0,88), 
so entstellen Diazoaminobenzol, die Verbindung C 24 H lg ON 2 (?) und Bisdiazobenzolamid 
C 8 H 5 ■ N: N • NH • N: N • C e H 5 (S. 753) (Griess, ä. 137, 81; vgl. v. Pechmann , Fro- 
benihs, B. 27, 898, 899; 28, 171). Diazoaminobenzol wird ferner aus Anilin und Propyl- 
pseudonitrol (Bd. I, S. 116) unter Eiskühlung erhalten (Schöeer, B. 34, 1913). Entsteht 
mitunter bei der Einw. von N-Nitroso-diphenylamin (Bd. XII, S. 580) auf stark überschüssiges 
Anilin, neben anderen Verbindungen (Wett, B. 10, 1309). Aus N-Nitroso-acetanilid (Bd. XII, 
S. 581) und Anilin in Alkohol (v. P., Pro., B. 27, 656, 703; vgl. Willstätter, Stoll, B. 42, 
4877). Durch Zutröpfeln von 6 g Azidobenzol (Bd. V, S. 276) zu einer eisgekühlten Lösung 
von Phenylmagnesiumbromid, erhalten aus 10 g Brombenzol und 1,2 g Magnesium in 10 g 
Äther, und Zerlegen der sich abscheidenden Doppelverbindung (rotgelbe, an der Luft ver- 
witternde Krystalle) mit Eiswasser und Salmiak (Dimsoth, B. 36, 910). Als Nebenprodukt 
bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf Benzamidoxim (Bd. IX, S. 304), neben 
5-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-oxdiazoldihydrid (Syst. No. 4607) (Stieglitz, B. 22, 3148). 

Darstellung. Man löst 2 Mol.-Gew. Anilin in 3 Mol.-Gew. Salzsäure, trägt eine Lösung 
von 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit unter guter Kühlung ein und fügt dann eine konz. Lösung von 
2 Mol.-Gew. Natriumaeetat hinzu (B. Fischer, B. 17, 641; vgl. B. Ei., Wimmer, B. 20, 1581). 

Physikalische Eigenschaften. Goldgelbe Blatter (aus Alkohol), platte Prismen (aus Benzol), 
F: 98° (B. Fischer, B. 17, 641; B. Fischer, Wimmer, B. 20, 1582), 98— 99° (Heusler, A. 
260, 231). Unlöslich, in Wasser, schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in heißem Alkohol, 
leicht in Äther (Griess, A. 121, 260) und Benzol (Kekitle, Lehrbuch der organischen Chemie, 
Bd. II [Erlangen 1866], S. 727). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 
1602,6 Cal. (Lemotjlt, Cr. 143, 773). Gibt mit Natrium in Äther das Natriumsalz C 6 H 6 - 
N 3 Na-C„H 6 (S. 689) (Beckh, Tafel, B. 27, 2315), mit Silbernitrat in Alkohol das Silbersalz 
C 6 H 5 'N 3 Ag'C 6 H 6 (S. 689) (Griess, A. 137, 53 Anm.). Diazoaminobenzol setzt aus dem 
Cuprosalz des Diazoaminomethans (Bd. IV, S. 578) das Diazoaminomethan in Freiheit 
(Dimroth, B. 39, 3909). Ist unlöslich in schwachen Säuren (Griess, A. 121, 261), gibt mit 
Chlorwasserstoff in Benzol ein wenig beständiges Hydrochlorid (S. 690) (Metjnier, 
Cr. 131, 51). 

Chemisches Verhalten. Diazoaminobenzol spaltet, wenige Grade über den Schmelzpunkt 
erhitzt, Stickstoff ab (Heusler, A. 260, 231). Verpufft bei stärkerem Erhitzen (Griess, 

A. 121, 260). Zersetzt sich beim Erhitzen mit 9 Tln. Paraffinöl auf 150° in 2- und 4-Amino- 
diphenyl (Bd. XII, S. 1317, 1318), Benzol und wenig Anilin (Heu., A. 260, 232). Diazo- 
aminobenzol gibt bei der Einw. von Säuren in der Kälte, von gewissen anorganischen Salzen, 
ferner von salzsaurem Anilin 4-Amino-azobenzol; vgl. hierzu die Angaben im Artikel 4-Amino- 
azobenzol, S. 307. Neben 4-Amino-azobenzol entsteht beim Erwärmen von Diazoamino- 
benzol mit Anilin und salzsaurem Anilin etwas 2-Amino-azobenzol (S. 303) (F. H. Witt, 

B. 46 [1913], 2557; vgl. Gattermann, Wichmann, B. 21, 1636). Aus einem bei der tech- 
nischen Darstellung von 4-Amino-azobenzol aus Diazoaminobenzol erhaltenen Nebenprodukt 

N 
wurden von Gattermann, Wichmann, B. 21, 1633 2-Phenyl-benztriazol C 6 H 4 <^ ■ \N-C e H 5 

(Syst. No. 3803) und 4-Amino-diphenyl abgeschieden. Über die Einw. von freiem Anilin 
auf Diazoaminobenzol s. S. 689. Diazoaminobenzol wird in kalter alkoholischer Lösung durch 
Zinkstaub und Essigsäure in Anilin und Phenylhydrazin übergeführt (E. Fischer, A. 190, 
77). Bei der Reduktion mit Zinkstaub in alkoholisch-alkalischer Lösung entsteht neben 
Benzol, Anilin und Phenylhydrazin (Vaubel, B. 33, 1711) Azidobenzol (Bd. V, S. 276) 
(Förster, Withers, Soc. 103 [1913], 266; vgl. V, B. 46 [1913], 1115; Goldschmidt, B. 46, 
1529). Einw. von Natrium auf Diazoaminobenzol s. o. Versetzt man eine äther. Lösung 
von Diazoaminobenzol mit einer äther. Bromlösung, so scheidet sich Benzoldiazoniumbromid 
aus, während 2.4.6-Tribrom-anilin (Bd. XII, S. 663) gelöst bleibt (Griess, A. 121, 263; 
137, 48). Werden in eine Lösung von Diazoaminobenzol in kaltem Äther salpetersäurehaltige 
nitrose Gase eingeleitet (Getess, A. 121, 264; 137, 42), oder wird Diazoaminobenzol mit 
Amylnitrit, in Äther gelöst, behandelt (Citjsa, Pestalozza, R. A. L. [5] 18 II, 92), so entsteht 
Benzoldiazoniumnitrat. Diazoaminobenzol zerfällt beim Erwärmen mit starker Salzsäure 
unter Entwicklung von Stickstoff in Phenol und Anilin (Griess, A. 121, 262), Erhitzt man 
Diazoaminobenzol mit konz. Salzsäure und Alkohol, so entstehen Benzol und Anilin (B, Fi- 
scher, B. 17, 642). Salzbildung des Diazoaminobenzols mit Chlorwasserstoff s. o. Behandelt 
man Diazoaminobenzol, gelöst in Äther, vorsichtig mit Bromwasserstoffsäure, so bilden sich 
Anilinhydrobromid und Benzoldiazoniumbromid (Kekitle, Lehrbuch der organischen Chemie, 
Bd. II [Erlangen 1866], S. 715). Diazoaminobenzol gibt mit Kupferchlorür und Salzsäure 
Chlorbenzol, Anilin und Stickstoff (L. Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, 
12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 247; vgl. Ga., B. 23, 1227). 
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Diazoaminobenzol gibt bei der Methylierung mit Methyljodid und alkoh. Natrium- 
äthylatlösung N-Methyl-diazoaminobenzol (S. 690) (Friswell, Green, B. 19, 2035). Diazo- 
aminobenzol liefert beim Erwärmen mit Phenol auf dem Wasserbade 4-0xy-azobenzol (S. 96) 
und Anilin (B. Fischer, Michaelis, D, R, P. 40890; Frdl. 1, 548; Hetjmann, Oeconomides, 
B. 20, 372). Liefert mit Pikrinsäure in alkoh. Lösung Benzoldiazoniumpikrat (S. 432) (Citjsa, 
Pestalozza, R. A. L. [5] 18 II, 92). Gibt mit /J-Naphthol beim Erhitzen 1-Benzolazo- 
naphthol-(2) (S.162) und Anilin (B. Fischer, Michaelis, D. R. P. 40890; Frdl 1, 458; B. Fi., 
Wimmer, B. 20, 1579), mit Resorcin entsteht 4-Benzolazo-resorcin (S. 180) und Anilin 
(B., Fi., Mi.; Hett., Oe., B. 20, 905; B.Fi., Wi., B. 20, 1578). Aus Diazoaminobenzol und 
Phloroglucin in Alkohol erhält man Benzolazo-phloroglucin (S. 204) und Bis-benzolazo- 
phloroglucin (S. 205) (Ekecrantz, Rising, Öf. Sv. 1897, 637; vgl. Weselsky, Benedikt, 
B. 12, 226). Diazoaminobenzol reagiert mit Diphenylketen (Bd. VII, 8. 471) unter Bildung 
von N-Diphenylacetyl-diazoaminobenzol (S. 691) (Statjdinger, A. 856, 83). Essigsäure- 
anhydrid erzeugt in Gegenwart von Äther N-Acetyl-diazoaminobenzol (S. 690) (Heusler, 
B. 24, 4157). Aus dem Natriumsalz des Diazoaminobenzols (s. u.) und Benzoylchlorid 
in Äther entsteht N-Benzoyl-diazoaminobenzol (S. 691) (Beckh, Tafel, B. 27, 2315). Beim 
Einleiten von Phosgen in eine benzolische Lösung von Diazoaminobenzol scheidet sich 
3.3'-Carbonyl-bm-[1.3-diphenyl-triazen-(l)] (S. 692) ab (Sarattw, B. 14, 2443). Mit Phenyl- 
isocyanat (Bd. Nil, S. 437) reagiert Diazoaminobenzol in Ligroin unter Bildung von 1.3-Di- 
phenyl-triazen-(l) -carbonsäure- (3) -anilid (S. 692) (Goldschmidt, Molinari, B. 21, 2559). 
Diazoaminobenzol liefert mit Benzolsulfinsäure (Bd. XI, S. 2) je nach den Bedingungen 
entweder 4-Amino-azobenzol oder Benzoldiazophenylsulfon C 6 H 5 -N:N- S0 2 -C 8 H 5 (S. 33) und 
benzolsulfinsaures Anilin oder endlich a./S-Dibenzolsulfonyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 415) 
(Hantzsch, Glogauer, B. 30, 2549, 2558 ; Hau tzsch, B. 31, 640). Beim Erhitzen von Diazo- 
aminobenzol mit der 8-fachen Menge Anilin auf 150" entstehen Diphenylamin (Bd. XII, 
S. 174), 2- und 4-Amino-diphenyl (Bd. XII, S. 1317, 1318) (Hirsch, B. 25, 1973; D. R. P. 
62309; Frdl. 3, 36). Einw. von salzsaurem Anilin auf Diazoaminobenzol s. S. 688. Beim 
Erhitzen von Diazoaminobenzol mit p-Toluidin und salzsaurem p-Toluidin entsteht zunächst 
p.p'-Diazoaminotoluol (S. 709) (Goldschmidt, Bardach, B. 25, 1349), dann p-Toluolazo- 
p-toluidin (6-Amino-3.4 -dimethyl-azobenzol, 8. 351) (Zincxe, Jaenke, B. 21, 548). Beim 
Erhitzen von Diazoaminobenzol mit Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 67) in Xylol entstehen 
Anilin, Benzol und Stickstoff (Walther, J. pr. [2] 52, 143; 53, 467). Aus Diazoaminobenzol 
und p-Toluoldiazoniumchlorid entsteht bei Gegenwart von methylalkoh. Natriummethylat- 
lösung Benzoldiazo-p-toluoldiazo-anilin C 6 H 5 • N : N • N(C e H 5 ) ■ N : N • C 6 H 4 • CH, (S.. 754) 
(v. Pechmann, Frobenius, B. 28, 171). Diazoaminobenzol reagiert mit einer äther. Äthyl- 
magnesium jodidlösung oder mit einer äther. Äthyljodidlösung bei Gegenwart von Magnesium 
unter Entwicklung von Äthan und Bildung der Verbindung C 6 H 5 -N:N-N (MgI)-C 6 H 5 
(s. u.) (Meünier, G. r. 136, 759; Bl. [3] 29, 315). 

Natriumsalz C a H 5 -N 3 Na-C a H 5 . B. Beim Eintragen von Natrium in eine äther. 
Lösung von Diazoaminobenzol (Beckh, Tafel, B, 27, 2315). Aus Diazoaminobenzol und 
Natriumamid in Äther (Meitnier, Desparmet, ö.r. 144, 275; Bl. [4] 1, 344). Gelbrote 
Nadeln (aus Äther). Wird durch Wasser unter Bildung von Diazoaminobenzol und Natron- 
lauge sofort zersetzt (B., T.). — Cuprosalz C e H 5 -N 3 Cu-C 6 H 5 . B. Beim Schütteln einer 
alkoh. Lösung von Diazoaminobenzol mit Kupferpulver (Meunier, Rigot, Bl. [3] 23, 104). 
Durch Erhitzen einer benzolischen Lösung von Diazoaminobenzol mit Kupferoxydul auf dem 
Wasserbade oder durch Einw. einer ammoniakaUschen Kupferchlorürlösung auf eine siedende 
alkoholische Lösung von Diazoaminobenzol (M., C. r. 131, 50). Gelb bis orangerot gefärbte 
Krystalle. Unlöshch in Wasser, Alkohol und Ligroin, löslich in Benzol (M., Ri.). .Zersetzt sich 
gegen 270° (M., Ri.). Wird durch kalte Salpetersäure explosionsartig unter Feuererscheinung 
zersetzt (M., Ri.). Schwefelwasserstoff fällt aus der Lösung in Benzol Kupfersulfür aus (M., 
Ri.). — Cuprisalz [C e H 5 -N 3 -C 6 H 5 ] 2 Cu. B. Durch Behandeln einer absolut-alkoholischen 
Lösung von trocknem Cuprinitrat mit einer schwach alkalischen, alkoholischen Lösung 
von Diazoaminobenzol (M., C. r. 131, 52). Grünlich-schwarze Nadeln. Unlöshch in Alkohol 
und Äther, löslich in Benzol. Schmilzt unter Zersetzung gegen 170°. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die Benzollösung wird ohne Stickstoffentwicklung ein gelber Niederschlag 
gefällt. — Silbersalz C 6 H 5 -N 3 Ag-C B H G . B. BeimVermischen der alkoh. Lösungen von Silber- 
nitrat und Diazoaminobenzol (Griess, A. 137, 53 Anm.). Durch Einw. von Silbernitrit auf 
freies Anilin oder — rascher und reichlicher — auf Anilinsalze in wäßriger neutraler Lösung 
(Niementowski, Roszkowski, Ph. Gh. 22, 150, 155). Rotgelbe Nadeln. — Verbindung 
C 6 BVN 3 (MgI)-C a H 6 . B. Entsteht neben Äthan durch Einw, von Diazoaminobenzol auf eine 
äther. Äthylmagnesiumjodidlösung oder eine äther. Äthyljodidlösung in Gegenwart von Magne- 
sium (M., G. r. 136, 759; Bl. [3] 29,315). Braungelbe Krystalle. Löslich in Äther. Wird durch 
Wasser und Alkohol unter Rückbildung von Diazoaminobenzol zersetzt. — Mercurisalz [C 8 H 5 • 
N 3 -C 6 H 5 ] 2 Hg. B. Beim Kochen von Diazoaminobenzol in Chloroform mit Quecksilberoxyd am 
Rückflußkühler (CrnsA, Pestalozza, R. A. L. [5] 18 II, 92). Goldgelbe Nädelchen. F: 232°. 
BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XVI. 44 
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Hydrochlorid. B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf eine benzolische Lösung 
von Diazoaminobenzol {Mbtjsier, C. r, 131, 51). Weiße, in Benzol unlösliche, wenig beständige 
Verbindung, Zersetzt sich an feuchter Luft langsam in Phenol und Anilinhydrochlorid. 

— Benzoat C, 2 H n N 3 + C,H 6 2 . B. Man fügt zu 1 MoL-Gew. Benzoesäure und 1 Mol.-Gew. 
Anilin in möglichst wenig absol. Alkohol bei — 5° 1 / t Mol.-Gew. Amylnitrit (Haller, 
Gttyot, C. r. 110, 354). Gelbe Nadeln (aus kaltem Äther). Schmilzt gegen 91°. Löslich 
in fast allen gebräuchlichen Lösungsmitteln. Unbeständig. — 3-Nitro-benzoat C 12 H U N 3 + 
C 7 H ä 4 N. B. Analog dem Salz der Benzoesäure (H., Gtr., G. r. 116, 354). Gelbe Krystalle. 
F: 90°; löslich in allen üblichen Mitteln, außer in Petroläther. 

C 12 H n N 3 CuCl. B. Wird in reinem Zustand erhalten durch Einw. von Benzylchlorid 
auf eine benzolische Lösung von Diazoaminobenzol bei Gegenwart von Kupferpulver (M., 
C. r. 131, 51). Hellgelbe Nadeln. Unlöslich in Wasser, Benzol, Äther und Chloroform. Zersetzt 
sich gegen 180°, ohne zu schmelzen. Wird durch heiße Alkalilauge in Alkalichlorid und das 
Cuprosalz {S. 689) gespalten. — Verbindung mit Quecksilberacetamid (Bd. II, S. 177) 
C 12 H U N 3 + Hg(NH • CO ■ CH 3 ) 2 . B. Aus den Komponenten in Alkohol (Förster, Soc. 73, 793). 
Hellgelbe Nadeln (aus Chloroform). Schmilzt bei 242° unter Zersetzung. Schwer löslich in 
den gewöhnlichen Lösungsmitteln; 1 1 Chloroform löst bei Siedehitze lg. — 2 C ]a H l: N 3 + 
2 HCl + PtCl 4 . B. Man versetzt eine alkoh. Lösung von Diazoaminobenzol mit saksäure- 
haltigem Platinchlorid (Griess, A. 121, 261). Rötliche Nadeln oder Prismen. Sehr unbeständig. 

Zur Frage der Existenz eines isomeren Diazoaminobenzols vgl.: Walther, J. pr. 
[2] 55, 551; Orlow, SK. 38, 588; Müller, Ph.Ch. 86 [1914], 231; Schaum, Schaeling, 
Klausisg, A. 414 [1916], 193; Earl, Joum. and Proc&id. Boy, Soc. New South Wales 63 
[1929], 89. 

S-Methyl-1.3-diphenyl-triazen-(l) , N - Methyl - diazoaminobenzol, Benzoldiazo - 
methylanilid C I3 H 13 N 3 = C 6 H 5 -N:N-N(CH S )-C 6 H 5 . B. In eine Lösung von 30 g Natrium 
in 300 com absol. Alkohol gießt man die heiße Lösung von 200 g Diazoaminobenzol in 500 com 
absol. Alkohol, läßt erkalten, fügt 170 g Methyljodid hinzu und kocht nach beendeter Reaktion 
noch 1 — 2 Stunden; man destilliert dann die Hälfte des Alkohols ab und fällt den Rückstand 
durch Wasser (Friswbll, Green, B. 19, 2035). Aus Benzoldiazoniumchlorid und Methyl- 
anilin (Bd. XII, S. 135) in wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Kaliumcarbonat 
(Vignon, Simomt, O. r. 140, 1038; Bl. [3] 33, 656). — Gelbes Öl. Unlöslich in Wasser, 
löslich in Äther, Alkohol und Benzol (Noeltisg, Binder, B, 20, 3017). Mit Wasserdampf 
nicht flüchtig (F., G-). — Liefert mit Zinnchlorür und Salzsäure Phenylhydrazin und Methyl- 
anüin (N., B.). Wird durch überschüssige kalte Salzsäure in Methylanilin und Benzol- 
diazoniumchlorid (F., G-), durch heiße verdünnte Säuren unter Stickstoffentwicklung in 
Phenol und Methylanilin zerlegt (N., B.; V., S.). 

S-Äthyl-1.3-diphenyl-triazen-(l), BT-Äthyl-diazoaminobenzol, Benzoldiazoäthyl- 
anilid C^H^Nj = C 6 H 5 -N:N-N(C 2 H 5 )-C 6 H & . B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und Äthyl- 
anilin in wäßrig-alkoholischer Lösung (Vignott, Simonet, G.r. 140, 1039; Bl. [3] 33, 657). 

— Orangegelbes Öl. Wird durch Verd. Säuren sehr leicht zersetzt. 

Triphenyltriazen , N - Phenyl - diazoaminobenzol, Benzoldiaaodiphenylamid 
C 18 H 15 N 3 = C 6 H 5 -N:N-N(C e H 5 ) 2 . B. Man versetzt eine Lösung von 10 g Anilin, 9,5 ccmkonz. 
Salzsäure und 17,5 g Diphenylamin in 350 ccm 93 °/ igem Alkohol bei 18—20° mit einer Lösung 
von 7,4 g Natriumnitrit in 50 ccm Wasser und fällt nach 15 Minuten mit 500 ccm Eiswasser 
(V., S., C.r. 138, 1104; Bl. [3] 31, 762). — Hellgelbe Blättchen. F: 47». Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser. Schwärzt sich langsam an der Luft. Beginnt 
bei 100°, sich ziemlich rasch zu zersetzen. Verpufft bei 175 — 180°. — Bildet beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die Benzollösung ein violettes, wenig beständiges Hydrochlorid 
vom Schmelzpunkt 135°. Wird durch Sauren in Phenol, Stickstoff und Diphenylamin zerlegt. 
Geht beim Erhitzen auf 70° in Gegenwart von Diphenylamin und etwas Diphenylamin- 
hydrochlorid fast vollständig in 4-Anilino-azobenzol (S. 314) über. 

S-Methyl-l-phenyl-S-aeetyl-triazen-COCgHuON., = C 6 H 5 -N:N-N(CH 3 )-CO-CH 3 . B. 
Aus 1 oder 3 -Methyl -3 oder 1- phenyl -triazen-(l) (S. 686) und Essigsäureanhydrid in Pyridin 
bei höchstens 0° (Dimroth, B. 38, 678). — Spieße (aus Petroläther). F: 35°. Leicht löslich. 

— Gegen Säuren weit beständiger als das nicht acetylierte Methylphenyltriazen. Wird durch 
Salzsäure in absol. Äther unter Bildung von Benzoldiazoniumchlorid gespalten. 

3-Äthyl-l-phenyl-3-acetyl-triazen-(l) C 10 H 13 ON 3 = C 6 H 5 -N:N-N(C 2 H 5 )-CO-CH 3 . B. 
Aus 1 oder 3-Äthyl-3 oder 1- phenyl -triazen-(l) (S. 687) und Essigsäureanhydrid in Pyridin 
(D., B. 38, 682). — Krystalle (aus Ligroin). F: 26°. 

1.3 - Diphenyl - S - aeetyl-triazen - (1) , N-Acetyl-diazoaminobenzol , Benzoldiazo- 
C 6 H 5 -N:N'N(C 8 H 6 )-CO-CH 3 . JS. Bei 5-wöchigem Stehen einer 
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Lösung -von 100 g Diazoaminobenzol mit 60 g Essigsäureanhydrid und 300 g absol. Äther 
(Heuslee, B. 24, 4157). — Nädelchen (aas Chloroform + Äther). F: 129^130° (Zers.). 
Schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther und Petroläther, leichter in Essigester und Benzol, 
sehr leicht in Chloroform und Aceton. — Beim Kochen mit Alkohol entstehen Benzol, Acet- 
aldehyd, Acetanilid und Stickstoff, Zerfällt in alkoh. Natriumäthylatlösung in Diazoamino- 
benzol und Essigester. 

BenzoKÜazo-butyramidin C 10 H 14 N 4 = C 6 Hs ■ N : N • NH • C{ : NH) • CH 2 ■ CH 2 - CH 3 bezw. 
desmotropfe Formen. B. Aus salzsaurem Butyramidin (Bd. II, S. 276) mit Benzoldiazordum- 
chlorid und Natronlauge (Pinneb, Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 125). 
— Gelbe Blätter (aus Aceton). F: 154° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton. 

Benzoldiazo-benzamidüi C 13 H 12 N 4 = CaH^-NiN'NH-CttNH)-^^ bezw. desmo- 
trope Eormen. B. Aus Benzoldiazoniumchlorid, salzsaurem Benzamidm (Bd. IX, S. 280) 
und Natronlauge (P., B. 22, 1609; Die Imidoäther, S. 170). — Gelbe Prismen (aus Aceton). 
F: 181°. Wenig löslich in Alkohol und Benzol, leicht in warmem Aceton. 

Benzoldiazo-3-nitro-benzamidin C 13 H u 2 N 5 = C 6 H 5 -N:NNH-C(:NH)C 6 H 4 'N0 2 
bezw. desmotrope Formen. jB. Aus salzsaurem 3-Nitro-benzamidin (Bd. IX, S. 386), Benzol- 
diazoniumchlorid und Natronlauge (P., B. 28, 484). — Ockerfarbene Prismen (aus Benzol). 
Zersetzt sich bei 160°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Benzol. 

1.3-Diphenyl-3-benzoyl-triazen-(l). N-Benzoyl -diazoaminobenzol, Benzoldiazo- 
benzanilid C 19 H 1S 0N 3 = C 6 H 5 -N:N-N(C 6 H s )-CO-C 6 H 5 . B. Aus dem Natriumsalz des 
DiazoaminobenzoLä, gelöst in absol. Äther, und Benzoylchlorid (Bbckh, Tafel, B. 27, 2315). 
— ■ Schwach gelbbraune Nädelchen (aus Ligroin). Schmilzt bei 131° unter Zersetzung. Ziem- 
lich schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Benzol und Chloroform. — Versetzt man 
die Benzollösung mit der berechneten Menge äther. Salzsäure, so erfolgt Spaltung in Benz- 
anilid und Benzoldiazoniumchlorid. 

H"- Oximinobenzyl - diazoaminobenzol (?) C 19 H 16 ON 4 = C a H 5 -N:N-N(C 6 H 5 )-C(:N- 
OH)-C G H 5 (?), B. Das Natriumsalz scheidet sich aus, wenn man eine Benzoldiazonium- 
chloridlösung in eine Lösung von Benzanilidoxim (Bd. XII, S. 266) in überschüssiger Natron- 
lauge bei — 5° einträgt (Ley, B. 31, 245). — NaCi 9 H lä ON 4 (über konz. Schwefelsäure). Hell- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). Wird bei ca. 135° braun und zersetzt sich gegen 155 — 160°. — 
Beim Erwärmen mit Säuren entsteht unter Stickstoffentwicklung Phenol. 

1.3-Diphenyl-3-diphenylaeetyl-triazen-(l),N'-Dipheny]acetyl-diazoaminobenzol, 
Benzoldiazo - diphenylacetanilid a, 6 H 21 ON 3 = C 6 H 6 'N:N-N(C 6 H 6 )-CO-CH(C 6 H 5 ) 2 . B. 
Durch Mischen einer Lösung von Diphenylketen (Bd. VII, S. 471) in Petroläther mit einer 
äther. Lösung von Diazoaminobenzol (Stattdinger, A. 356, 83). — Hellbraune Nadeln 
(aus Benzol + Ligrom). F: 143 — 143,5° (Zers.). — Zerfällt beim Kochen mit Alkohol in 
Diphenylessigsäureanilid (Bd. XII, S. 275), Acetaldehyd, Benzol und Stickstoff. Gibt beim 
Kochen mit Eisessig Diphenylessigsäureanilid, Phenol und Stickstoff. 

1 oder 3 - Phenyl - triazen - (1) -carbonsäure -(3 oder l)-anilid, TS'- Benzoldiazo - 
N-phenyl-harnstoffC ia H 12 ON 4 = C 6 H 5 N:N-NH-CO-NHC 6 H s bezw. desmotrope Formen. 
B. Aus Phenyltriazen (S. 685) und Phenylisoeyanat (Bd. XII, S. 437) in Äther bei — 18° 
(Dimeoth, B. 40, 2387). — Filzige, sehr elektrische Nädelchen (aus heißem Benzol). Schmilzt 
bei 141° unter Gasentwicklung. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in kaltem Alkohol 
und heißem Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Wasser. — Beim Erwärmen mit Salzsäure 
tritt unter Stickstoffentwicklung Spaltung ein. Löst sich in verd. Natronlauge mit gelber 
Farbe. — Natriumsalz. Gelbliche Nadeln (aus Wasser). — Kaliumsalz. Gelbliche 
Nadeln (aus Wasser). — AgC 13 H I1 ON 1 . Blaßgelbe Nädelchen. Verbrennt beim Erhitzen, 
ohne vorher zu schmelzen. Schwer löslich in fast allen Mitteln. 

1 oder S - Phenyl - triazen - (1) - earbonsäure - (3 oder 1) - nitril , 1 oder 3 - Phenyl - 
3 oder l-cyan-triazen-(l), Benzoldiazo -cyanamid C 7 H 6 N 4 = C 6 H 5 -N:N-NHCN bezw, 
desmotrope Formen. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Erhitzen von Azidobenzol (Bd. V, 
S. 276) in Alkohol bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd ; man zerlegt das Salz durch Essig- 
säure (Wolfe, Lindenhayn, JB. 37, 2376). — Farblose Blättchen; Nadeln (aus Äther). Färbt 
sich bald gelblich. Schmilzt bei 72° (unter Verpuffung). Ist explosiv. Leicht löslich in 
Alkohol, schwerer in Äther, schwer in Wasser, Benzol, Ligroin. Leicht löslich in Soda. — 
Wird durch Säuren in Benzoldiazoniumsalz und Harnstoff zerlegt. Kalilauge zersetzt erst bei 
mehrstündigem Kochen unter Bildung von Anilin, Ammoniak, Kohlendioxyd, Harnstoff und 
einer braunen amorphen Substanz. Reagiert mit Schwefelwasserstoff unter Bildung von 
1 oder 3-Phenyl-triazen-(l)-thiocarbonsäure-(3 oder l)-amid (S. 692). — C a H 5 • N 3 K • CN + 
H s O. Fast farblose, hehtempfindliche Blättchen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol. 

44* 
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1 oder 3-Phenyl-triazen-(l)-th.iocarbonsäure-(3 oder 1) - amid, N -Benzoldiazo - 
thioharnstofF CjHgN^ — CgH^-NiN-NH-CS-NHa bezw. desmotrope Tonnen. B. Aus 
1 oder 3-Phenyl-3 oder 1- cyan - triazen - (1) und Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von etwas 
Ammoniak (W., L., B. 37, 23S0). — Fast farblose Blättchen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 
110 — 111°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Chloroform, weniger in Benzol, Ligroin. 
— Wird von Säuren rasch zerlegt in Benzoldiazoniumsalz und Thioharnstoff . Gegen Alkalien 
sehr beständig. 

3 - Methyl - 3 - phenyl - triazen - (1) - carbonsäure - (1) - nitril , 3-Methyl-3-phenyl- 
l-cyan-triazen-(l) C 8 H„N 4 = C a H 5 -N(CH 3 )-N:N-CN. B. Aus dem Kaliumsalz des 
loder 3 - Phenyl - 3 oder l-eyan-triazens-(l) und Methyljodid in Methylalkohol bei Gegen- 
wart von Kaliumhydroxyd (W., L., B. 37, 2379). — Fast farblose Blättchen. F: 69—70°. 
Leicht löslich in Chloroform, Benzol, weniger in Äther, Alkohol, Wasser. Unlöslich in Natron- 
lauge. — Wird durch Säuren oder Alkalien in Methylanihn, Stickstoff und Cyansäure gespalten. 

3 - Methyl - 3 - phenyl - triazen - (1) - thiocarbonsäure - (1) - amid C 8 H la N 4 S = C e H s • 
N^HaVNiN-CS'NHj. B. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoholische, 
mit etwas Schwefelammonium versetzte Lösung von 3-Methyl-3-phenyl-l-cyan-triazen-(l) 
(W-, L., £..87, 2381). — Nadeln. Zersetzt sich bei 97°. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich 
schwer in Äther, Chloroform. 

3-Methyl-l-phenyl-triazen-(l)-oarbonsätire-(3)-anilid,K'-Benzoldlazo-N-methyl- 
W- phenyl - harnstoff C 14 H 14 ON 4 = C 6 H 5 • N : N • N(CH 3 ) • CO • NH ■ C 6 H 6 . B. Aus 1 oder 
3-Methyl-3 oder l-phenyl-triazen-(l) <S. 686) und Phenylisocyanat (Bd. XII, S. 437) in Benzol 
(Dtmboth, B. 38, 677). Aus 1 oder 3 -Phenyl- triazen -(1)- carbonsäure -(3 oder l)-anilid 
(S. 691) Natriummethylat und Methyljodid in Methylalkohol (D., B. 40, 2388). — Gelbstichige 
Nadeln (aus wenig absol. Alkohol). F: 104°. — Wird beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die Benzollösung in Benzoldiazoniumchlorid und N-Methyl-N'-phenyl-harnstoff (Bd. XII, 
S. 348) gespalten (D., B. 38, 677). 

3-Äthyl-l-phenyl-triazen-(l)-earbonsäure-(3)-anilid, M" - Benzoldiazo - W - äthyl - 
TSC- phenyl - harnstoff C 16 H 16 ON 4 = C 6 H 5 • N : N • N(C 2 H 5 ) ■ CO • NH ■ C a H 5 . B. Aus 1 oder 
3-Äthy]-3 oder l-phenyl-triazen-(l) (S. 687) und Phenylisocyanat in Äther (D., B. 38, 681). — 
Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 99 a . Sehr leicht löslich in heißem Alkohol; ziemlich 
leicht löslich in Äther, schwer in Ligroin. — Wird von äther. Salzsäure bei 0° in N-Äthyl-N'- 
phenyl-harnstoff und Benzoldiazoniumchlorid gespalten. 

1.3-Diphenyl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid, N-Benzoldiazo-M'.N'-diphenyl- 
harnstoff C 19 H 16 ON 4 = C 6 H 5 -N:N-N(C 8 H 5 )-CO-NH-C 6 H 5 . B. Beim Vermischen der Ligroin- 
lösungen von Diazoaminobenzol und Phenylisocyanat (Goldschmidt, Molinari, B. 21, 
2559). — Fast weiß. Krystalliniseh. F: 125°. — Zersetzt sich schon beim Kochen mit Alkohol. 
Zersetzt sieh beim Kochen mit verd. Schwefelsäure im wesentlichen in Phenol, N.N'-Diphenyl- 
harnstoff (Bd. XII, S. 352) und Stickstoff; gleichzeitig bilden sich Phenylisocyanat, Anilin 
und Kohlendioxyd. 

1.3-Diphenyl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-p-toluidid, N'-Benzoldiazo-N'-phenyl- 
N'-p-tolyl-harnstoff C^H 1S 0N 4 = C 6 H.-N:N-N(C 6 H s )CONH-C e H 4 CH 3 . B. Aus Diazo- 
aminobenzol und p-Tolylisocyanat (Bd. XII, S. 955) (G., M„ B. 21, 2561). — Mikroskopische 
Nadeln. F: 134°. — Zerfällt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in Anilin, p-Toluidin, 
N-Phenyl-N'-p-tolyl-harnstoff, N.N'-Di-p-tolyl-harnstoff, Phenol und Stickstoff. 

3.3'- Carbonyl - bis - [1.3 - diphenyl - triazen - (1)] , N'.W-Bis-benzoldiazo-M'.N'-di- 
phenyl- harnstoff C 25 H 20 ON 6 = C 6 H 5 -N:N-N(C 6 H 5 )CO-N(C 8 H 5 )-N:N-C 6 H 5 . B. Aus 
Diazoaminobenzol und Phosgen in Benzol (Saeauw, B. 14, 2443). — Krystalliniseh. Unlös- 
lich in Benzol, Ligroin, unter Zersetzung löslieh in Essigsäure und Alkohol. — Wird von 
heißem Wasser zersetzt unter Bildung von Stickstoff, Phenol und N.N'-Diphenyl-harnstoff 
(Bd. XII, S. 352). 

3-Amino-benzoesäure-benzoldiazoamidinC 13 H 13 N 6 = C 6 H 5 -N:N-NH-C(:NH)C 6 H 4 - 
NH 2 bezw. desmotrope Formen. B. Aus salzsaurem 3-Amino-benzamidin (Bd. XIV, S. 391), 
Benzoldiazoniumchlorid und Natronlauge (Pimteb, B. 28, 487). — ■ Gelber Niederschlag. 

a./3-Bis-benzoldiazoamino-äthan C 14 H 16 N e = C 6 H ä -N 3 HCH 2 -CH 2 N 3 H-C 6 H 5 . B. 
Aus Phenylmagnesiumbromid und 1.2-Diazido-äthan N 3 *CH 2 -CH 2 -N 3 (Bd. I, S. 103) in 
Äther (Fobsteb, Fieez, Joshua, Soc. 93, 1072). — Bräunliche Tafeln (aus Ligroin). F: 128° 
(Zers.). Sehr wenig löslich in Ligroin, schwer in Äther, Chloroform, Benzol, Alkohol. — 
Verdünnte Säuren spalten */ s des Stickstoffs ab unter Bildung von Anilin. 
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loder 3-Benzolsulfonyl-3oderl-pheiiyl-triazen-(l) C^HyOjjNjS = C a H s -N 3 H- 
SOj-OgHj. B. Beim Versetzen einer eiskalten Lösung von 1 Mol.- Gew. Benzolsulfonsäure- 
amid (Bd. XI, S. 39) in 1 Mol.-Gew. Natronlauge und überschüssiger Soda mit 1 Mol. -Gew. 
Benzoldiazoniumchlorid (Hinsberg, B. 27, 599). — Nädelchen. Schmilzt gegen 102° unter 
Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht in kalter verdünnter Natron- 
lauge. — Beim Erwärmen mit vord. Essigsäure entstehen Benzolsulfonsäureamid, Phenol 
und Stickstoff. 



2.2'-Dichlor-diazoaminobenzol C 12 H 9 N 3 C1 2 , s. nebenstehende Cl ci 

Formel. B. Aus 2 - Chlor - anilin und salpetriger Säure (Niembjt- /— \ /— \ 

towski, C. 1903 II, 938). — Goldgelbe Spieße. Erweicht bei 80°, \_/' y '- y ' ya '\^/ 
schmilzt bei 90°; sehr leicht löslich in organischen Solvenzien, 

2'-Chlor-H"-phenyl-diazoaminobenzol, r2-Chlor-benzoldiazo]- ci 
diphenylamid C ]S H U N 3 C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- / \ „ „ „.„ _ 
tiertem 2-Chlor-aiiilin und Diphenylamin in alkoh. Lösung bei 4 — 5° in \_X * 6 5 " 

Gegenwart von Natriumcarbonat (Vioxon, Simonet, C. r. 138, 569; Bl. [3] 31, 1224). — 
Braunrote Flüssigkeit. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser. 

3.3'- Dichlor -diazoaminobenzol C 12 H 9 N a Cl 2 , s. nebenstehende ci ci 

Formel. B. Man läßt 1 Mol.-Gew. 3-Chlor-benzol-diazoniumchIorid-(l) /—\ „ _„ y \ 
auf 1 Mol.-Gew. 3-Chlor-anilin, verteilt in Natriumacetatlösung, ein- \ — /'' '* ^ — / 

wirken (Goldschmldt, Bardach, B. 25, 1357). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). 
F: 107° (G., B.). — Gibt bei der Behandlung mit salzsaurem 3-Chlor-anüin glatt 2.3'-Dichlor- 
4-amino-azobenzol (S. 339) (Niementowski, G. 1902 II, 938). 

3'-Chlor-N-phenyl-diazoaminobenzol, [3-Chlor-benzoldiazo]- CI 
diphenylamid CjgH^NjCl, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- /~\ .■^.■ s .- s , c h ) 
tiertem 3-Chlor-anilin und Diphenylamin in alkoh. Lösung bei 4 — 5° \„/ ' '" i 
in Gegenwart von Natriumcarbonat (Vigsok, Smonet, Cr. 139, 569; Bl. [3] 31, 1225). 
— Blutrote Flüssigkeit. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser. 

4-Chlor-diazoaminobenzol C 12 H 10 N 3 C1 = Cl-y VN 3 H-<^N. B. Aus Benzoldiazo- 
niumchlorid und 4-Chlor-anilin (Bamberger, B. 29, 468) neben 4.4'-Dichlor-diazoamino- 
benzol (Hantzsch, Pebkin, B. 30, 1413). Aus 4-Chlor-benzol-diazoniumchlorid-(l) und Anilin 
(B.). — Goldgelbe Nadeln (aus Aceton). F: 87—88° (H., P„ B. 30, 1407), 86° (B.). — 
Liefert mit Phenylisocyanat in Benzol bei 6 — 8° l-Phenvl-3-[4-chlor-phenyl]-triazen-(l)- 
carbonsäure-(3)-anilid (S. 694} (H., P., B. 30, 1408). 

4.4'-Dichlor-diazoaminobenzol C 12 H 9 N 3 Cl 2 = Cl-<^),-N:N-NH-/ ^'Cl. B. Bei 
der Einw. von salpetriger Säure auf eine alkoh. Lösung von 4-Chlor-anilin (Griess, A. 121, 
271). Neben 4-Chlor-diazoaminobenzol, aus Benzoldiazoniumchlorid und 4-Chlor-anilin 
(Hantzsch, Perkin, B. 30, 1413). — Darst. Man löst 20 g 4-Chlor-anilin in 1 1 Wasser, das 
gerade genügend Salzsäure enthält, um die Base in der Kälte in Lösung zu halten, gibt wäßr. 
Natriumnitritlösung (1 Mol.-Gew. NaN0 2 auf 2 Mol.-Gew. Base) und die der vorhandenen 
Salzsäure entsprechende Menge Natriumacetat hinzu (Meldola, Streatfeild, Soc. 53, 
670). — Ockerfarbige Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 124,5° (G.), 130° (M., Str.). — 
Läßt sich nicht in ein Aminoazoderivat umlagern (Niementowski, 0. 1902 II, 938). Wird 
von kalter konzentrierter Salzsäure in 4-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 607) und 4-Chlor-benzol- 
diazoniumchlorid (S. 463) gespalten (M., Str.). Beim Erwärmen mit salzsaurem Anilin in 
Anilinlösung auf 50 — 60° entsteht 4-Amino-azobenzol (S. 307) (Goldschmidt, Bardach, 

B. 25, 1368). — AgC 12 H 8 N 3 Cl 2 . Gelbe Nadeln (M., Str.). 

4.4'- Dichlor - N - äthyl - diazoaminobenzol C 14 H 13 N 3 C1 2 = 
Cl-<^ ^>-N:N-N(C 2 H 5 )-<f VCI. B. Beim Kochen von 4.4'- Dichlor - diazoaminobenzol 
mit Äthyljodid und Kahumhydroxyd in absol. Alkohol (Meldola, Streatfeild, Soc. 53, 
671). — Strohgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 85,5°. — Wird von kalter konzentrierter 
Salzsäure in 4-Chlor-bcnzoldiazoniumchlorid und N-Äthyl-4-chlor-anilin (Bd. XII, S. 609) 
zerlegt. 

4'- Chlor - N - phenyl - diazoaminobenzol , [4 - Chlor - benzoldiazo] - diphenylamid 
t-'iA ÄC1 = CI- ^ VN:N-N(C 8 H 5 ) 2 . B. Aus diazotiertem 4-Chlor-anilin und Diphenyl- 
amin in alkoh. Lösung bei 4 — 5° in Gegenwart von Natriumcarbonat (Vighon, Simonet, 

C. r. 139, 569; Bl. [3] 81, 1225). — Ist bei gewöhnlicher Temperatur eine braunrote Paste. 
Erstarrt bei 0° zu einem feinen Krystallpulver, das gegen 20° schmilzt. Löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, unlöslich in Wasser. 



694 TRIAZENE. [Syst. No. 2228. 

l-Ph.enyl-3-[4-ehlor-phenyl]-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid, N'-Benzoldiazo- 
N - phenyl - H'- [4 - chlor - phenyl] - harnstoff C W H 15 0N 4 C1 = 

Ca-<(~))-N(C0-NH-C 4 H t )-]S':N-<^>. B. Aus 4 - Chlor - diazoaminobenzol und Phenyliso- 
cyanat in Benzol bei 6 — 8° (Hantzsgh, Perkin, B. 30, 1408). — Nadeln (aus Aceton). Zer- 
setzt sich bei 126—127°. 

2.4.2'.4' - Tetrachlor - diazoaminobenzol Ci 2 H 7 N 3 Cl 4 , s. Cl Cl 

nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von nitroaen Gasen in eine /~\ „,.„„/ \.ri 

verdünnte alkoholische Lösung von 2.4-Dichlor-anilin (Bd. XII, \_/'* " * \_/ 

S. 621) (Griess, A. 121, 275). — Hellgelbe Nadeln (aus Äther). F: 126,5". Sehr schwer 
löslich in heißem Alkohol und Äther; leicht löslich in alkoh. Kalilauge. Verbindet sich 
nicht mit Platinchlorid. 

2'.4'- Dichlor -M"- phenyl -diazoaminobenzol, [2.4-Dichlor- cl 

benzoldiazo]-diphenylamid C lg H 13 N 3 Cl 2 , s. nebenstehende Formel. . /- \ „ „ 

B. Aus diazotiertem 2.4-Dichlor-anilin und Diphenylamin in alkoh. \_./ *' 6 b ' 2 

Lösung bei 4 — 5° in Gegenwart von Natriumcarbonat (Vignon, Simojtet, C.r. 139, 570; 
El. [3] 81, 1225). — Orangegelb. F: 35^0°. 

2.5.2'.5'- Tetrachlor - diazoaminobenzol C 12 H 7 N 3 C1 4 , s. neben- c , „, 

stehende Formel. B. Aus 2.5-Dichlor-anilin (Bd. XII, S. 625) in _■ -_ s 

möglichst wenig absolutem Alkohol durch Amylnitrit unter Kühlung <f ;-N:S-Nir-<^ y 
(Zettel, B. 26, 2472; Herschmans, B. 27, 767). Man fügt zu der \ y ~. 

Lösung von 2 Mol. -Gew. 2.5-Dichlor-anilin in Salzsäure 1 Mol.-Gew. L1 cl 

Natriumnitrit und stumpft die Säure mit Natriumacetat ab (NoEMiue, Kopp, B. 38, 3512). 
— Prismen (aus Ligroin); Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 170° unter Zersetzung; schwer 
löslich in Alkohol und Äther (Z.). — Beim Kochen mit Zinnchlorür und rauchender 
Salzsäure entstehen 2.5-Dichlor-anilin und 2.5-Dichlor-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 431) 
(Z.; HL). Wird von rauchender Salzsäure bei 130° in 2.5-Dichlor-anilin und Tetrachlor hydro- 
chinon (Bd. VI, S. 851) zerlegt (Z.). Gibt beim Erhitzen mit 2.5-Dichlor-anilin und aalzsaurem 
2.5-Dichlor-anilin auf 105— -110° 2.5.2'.5'-Tetrachlor-4-amino-azobenzol (S. 340) (N., K.). 

2.4.6.2'.4'.6'-Hexachlor- diazoaminobenzol C^HäNgCL,, cl c] 

s. nebenstehende Formel. B. Man versetzt ein Gemenge aus • •_ 

2.4.6-Trichlor-anilin (Bd. XII, S. 627) und Alkohol mit 7s Mol.- Cl ( >-n : s-nh-<( Yci 
Gew. konz. Salzsäure und dann mit überschüssigem Isoamylnitrit 
(Hantzsch, B. 30, 2355). — Weiße Nädelchen (aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 141°. 

2'.4'.6'-Trichlor-N- phenyl -diazoaminobenzol, [2.4.6-Tri- cl 

chlor-benzoldiazo]-diphenylanHd C 18 H lä N 3 Cl3, s. nebenstehende __■ 

Formel. B. Aus diazotiertem 2.4.6-Trichlor-anilin und Diphenyl- Cl <f YyiN'JWVfls^ 
amin in alkoh. Lösung bei 4 — 5° in Gegenwart von Natriumcarbonat ~~ ■ 

(Vignon, Sjmonet, C.r. 139, 570; Bl. [3] 31, 1226). — Braun. cl 

F: 38—39°. 

2'-Brom-N"-phenyl-diazoaminobenzol, [2-Brom-benzoldiazo]- Br 
diphenylamid C ls H 14 N 3 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- /— \ 
tiertem 2-Brom-anüin und Diphenylamin in alkoh. Lösung bei 4 — 5° \_/ 
in Gegenwart von Natriumcarbonat (V., S., C. r. 139, 570; Bl. [3] 31, 1226). — Rote Flüssigkeit. 

3'-Brom-N-phenyl-diazoaminobenzol, [3-Brom-benzoldiazo]- Br 
diphenylamid C^Hu^Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- /^.tj. n . n(c h -, 
tiertem 3-Brom-amlin und Diphenylamin in alkoh. Lösung bei 4 — 5° \_/ ' 6 

in Gegenwart von Natriumcarbonat (V., S., C. r. 139, 570; Bl. [3] 31, 1226). — Rote Flüssigkeit. 

loder 3 - Methyl - 3 oder 1 - [4 - brom - phenyl] - triazen - (1) C,H g N 3 Br = 
Br-<^ VN 3 H-CrI 3 . Zur Konstitution vgl. Dimroth, Eble, Grubx, B. 40, 2394; Forster, 
Garland, Soc. 95, 2056. — B. Man läßt auf 4-Brom-l-azido-benzol(Bd. V, S. 277)Methyl- 
magnesmmjodid in äther. Lösung einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit einer 
ammoniakhaltigen Salmiaklösung unter Eiskühlung (Dimroth, Eb&e, Gruhl, B. 40, 2397 ; 
vgl. D„ B. 38, 671). — Krystalle (aus Ligroin). F: 86—86,5°. 

4-Brom-diazoaminobenzol (^H^NaBr = Br-<^ ^>N 3 H-<^ ^> . B. Aus Anilin und 
4-Brom-benzol-diazoniummtrat-(l) in Wasser (Griess, B. 7, 1618; vgl. Hantzsch, Perkin, 
B. 30, 1395). Aus 4-Brom-anilin (Bd. XII, S. 636) und Benzoldiazoniumnitrat in Wasser 
Gr. A. 137, 60; vgl. H., P., B. 30, 1398). — Hellgelbe Krystalle (aus Ligroin). Schmilzt, 



Cl Cl 



■N":X-N<C«Hb)i 
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langsam erhitzt, bei 99,5—100,5°, schnell erhitzt, bei 102—102,5° (Bamberger, B. 28, 839 
Anm. 1). F: 104-105° (H., P., B. 30, 1395). Sehr leicht löslich in Äther, ziemlich schwer 
in Alkohol (Gr., A. 137, 60). — Gibt in absol. Alkohol bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig 4-Brom -Phenylhydrazin (Bd. XV, 8. 434) (Elsinghorst, Dissertation [Erlangen 1884], 
S. 11). Zerfällt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in Phenol, 4-Brom -anilin, 4-Brom- 
phenol (Bd. VI, S. 198) und Arnim (H. ( P., B. 30, 1404}. Wird durch Benzolsulfinsäure glatt 
in 4-Brom -anilin und Benzoldiazophenylsulfon (S. 33) gespalten; das letztere addiert sodann 
noch 1 Mol.-Gew. Benzolsulfinsäure unter Bildung von a./J-DibenzolsuIfonvl-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 415) (H., B. 31, 640). Liefert mit Phenylisocyanat in Ligroin'bei 40° 1-Phenyl- 
3-[4-brom-phenyl]-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid (s. u.) (Goldschmidt, Molinari, B. 21, 
2569; H., P., B. 30, 1405). 

4-Chlor-4'-brom-diazoaminobenzol C 12 H g N 3 ClBr = Br-<^ VN a H-<^ VCl. B. Aus 
4-Chlor-anilin und 4-Brom-benzol-diazoniumchIorid-(l) (Hantzsch, Perkin, B. 30, 1409). 
Aus 4-Brom-anilin und4-Chlor-benzoldiazoniumchlorid (H., P.). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). 
F: 138—139°. 

4.4'-Dibrom-diazoaminobenzolC 12 H 9 N 3 Er 2 = Br-<' ^-N:N-NH-<^ ^>-Br. B. Beim 
Behandeln einer alkoh. Lösung von 4-Brom-anilin mit nitrosen Gasen (Griess, A. 121, 269). 
Neben 4-Brom-diazoaminobenzol, aus 4-Brom-anilin und Benzoldiazoniumehlorid in Methyl- 
alkohol unter Kühlung (Hantzsch, Perkin, B. 30, 1412). Aus 4-Brom-anilin in Alkohol 
durch 4-Brom-benzol-diazoniumnitrat-(l) in Wasser (G., Soc. 20, 71). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Ligroin + Benzol) (Meldola, Strbatmild, Soc. 55, 435). F: 145° (G„ A. 121, 269), 
146 — 147°. (H., P.). Sehr leicht löslich in Äther, ziemlich schwer in Alkohol, unlöslich in 
Wasser (G., A. 121, 269). — 2Ci S H 8 N 3 Br 2 + 2HCl + PtCl 4 . Fahlgelbe haarfeine Krystalle. 
Fast unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther (G., A. 121, 270). 

4.4' - Dibrom - IT - methyl - diazoaminobenzol C 13 H 11 N 3 Br 2 = 
Br-;f VN:N-N(CH 3 )-<^ ^)-Br. B. Aus 4.4'- Dibrom -diazoaminobenzol, alkoholischem 
Kali und Methyljodid (M£ldola, Streatfetld, Soc. 55, 435). — - Weiße Nadeln (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 100 — 100,5°. — Zerfällt beim Kochen mit konz. Salzsäure in p-Chlor-brom- 
benzol und N-Methyl-4-brom -anilin. 

4'- Brom - ET - phenyl - diazoaminobenzol , [4 - Brom - benzoldiazo] - diphenylamid 
C ]S H u N 3 Br = Br-^ /-N:N-N(C e H 5 ) 2 . B. Aus diazotiertem 4-Brom-anilin und Diphenyl- 
amin in alkoh, Lösung bei 4 — 5° in Gegenwart von Natriumcarbonat (Vignon, Simonet, 
C. r. 139, 570; Bl. [3] 31, 1226). — Hellrote Flüssigkeit. 

I-Phenyl-3-[4-brom -phenyl] -triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid,H''-Benzoldiazo- 
N - phenyl - IS' - [4 - brom - phenyl] - harnstoff C 19 H l5 ON 4 Br = 
Br-^ ^-NfCO-NH-CeH^-NiN-^ >. B, Aus 4-Brom-diazoaminobenzol und Phenyliso- 
cyanat in Ligroin bei 40° oder besser in trocknem Benzol bei 6 — 8° (Hantzsch, Perkin, B. 
30, 1405; vgl. Goldschmidt, Molinari, B. 21, 2569). — Krystalle (aus trocknem Benzol). 
F: 132° (H., P.). — Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird 4-Brom-carbanilid 
(Bd. XII, S. 645) abgespalten (G., M.). 

l-Phenyl-3-[4-brom-phenyl]-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-p-toluididj N- Benzol- 
diazo - M" - [4 - brom - phenyl] - BT' - p - tolyl - harnstoff C S0 H 17 ON 4 Br = 
Br- / )-N(CO-NHC 6 H 4 -CH 3 )-N:N-<(~ v - . B. Aus 4-Brom-diazoaminobenzol und p-Tolyl- 
isocyanat in Ligroin (Goldschmidt, Molinari, B. 21, 2570). — F: 138°. 

3.3'-Carbonyl-bis-[l-phenyl-3-(4-brom-phenyl)-triazen-(D], # r . / x .j,-. ?r ; x / 

TX.N'- Bis- benzoldiazo -N.N'- bis -[4 -brom -phenyl] -harnstoff ^~ / i ^ 

C 36 H ]8 ON B Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Brom-diazoamino- ( o 

benzol und Phosgen in Benzol (Sarattw, B. 15, 44). — Gelblichweiß, -- ' „ „ 

krystallinisch. — Wird beim Kochen mit Wasser in 4.4'-Dibrom- _/'* '* x 
carbanihd (Bd. XII, S. 645), Phenol und Stickstoff zerlegt. 

2.4.2'.4'- Tetrabrom - diazoaminobenzol CuHpNjBr,,, Er i> r 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen , -~\ / 

in die sehr verdünnte alkoholische Lösung von 2.4-Dibrom-anüm r \ __/"*'* A "\_. /' 

(Griess, A. 121, 273). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol und Äther). F: 167,5". Sehr schwer 
löslich in kochendem Alkohol und Äther. 

2.5.2'.5'- Tetrabrom - diazoaminobenzol C n H 7 N 3 Br 4 , s. neben- Br Br 

stehende Formel. B. Man löst 2.5-Dibrom-anilin in Eisessig, gibt über- / — . 

schüssige starke Schwefelsäure und dann allmählich etwas mehr als \_./'* '" x x _ / 

die berechnete Menge Natriumnitrit hinzu, verdünnt mit Wasser und jj r js r 
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erwärmt mehrere Stunden (Meldola, Andbews, Chem. JV, 71, 279). — Bräunliche Nadeln 
(aus Benzol). F: 234—235" l ). 

2'.6' - Dibrom - N - phenyl - diazoaminobenzol , [2.6 - Dibrom- Kr 
benzoldiazo] - diphenylamid C 18 H 13 N 3 Br 2 , s. nebenstehende Formel. 

B. Aus diazotiertem 2.6 - Dibrom - anihn und Diphenylamin in alkoh. ' ^N:N JffCoHi)» 
Lösung bei 4 — 5° in Gegenwart von Natriumcarbonat (Vigncm, Simonet, "■ "" . 

C. r. 139, 570; Bl. [3] 31, 1227). — Rot. F: 80°. Br 

2.4.0 -Tribrom- diazoaminobenzol C lä H 8 N 3 Br 3 , s. nebenstehende -^ 

Formel. B. Beim allmähhchcn Versetzen einer alkoh. Anilmlösung 
mit 2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumnitrat-(l) (SlLBBESTEiif, J. pr. [2] 27, Er- { ^-NiB- x 
121). Aus 2.4.6-Tribrom-anilin und Benzoldiazoniumchlorid (VaT/bel, 
Z. Ang. 15, 1209). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F : 104° ; schwer löslich Br 

in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, Benzol und Äther (S.). — Zersetzt sich nicht beim 
Kochen mit Benzol; beim Kochen mit Eisessig entsteht 2.4.6-Tribrom-anilin (S.). Bei der 
Zersetzung mit Salzsäure bilden sich 2.4.6-Tribrom-anilin und Phenol (V.). 

2.4.6.2'.4'.6'-Hexabrom-diazoaminobenzol C lsl H 5 N 3 Br 6 , B Br 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht in kleiner Menge, neben 

2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumnitrat-(l), bei längerem Einleiten Er- 7 y>i:K-XH •( ')■ Br 
von nitrosen Gasen (aus As 2 O a + Salpetersäure) in ein Gemenge 

von 2.4.6-Tribrom-anilin und Alkohol unter starker Kühlung Br Br 

(Silberstein, J. pr. [2] 27, 120). • — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 158° unter teilweiser 
Zersetzung. Unlöslich in Alkohol, sehr schwer löslich in Äther, leichter in Chloroform, sehr 
leicht in heißem Benzol. — Wird durch Kochen mit Alkohol oder Benzol nicht verändert. 
Zersetzt sich beim Kochen mit Eisessig unter Stickstoffentwicklung. 

2'.4'.6'- Tribrom - N" - phenyl -diazoaminobenzol, [2.4.6-Tri- Br 

brom-benzoldiazo] -diphenylamid C 18 H 12 N 3 Br 3 , s. nebenstehende 

Formel. B. Aus diazotiertem 2.4.6-Tribrom-anilin und Diphenylamin Br-/ N -NiX U(C 6 Hö) 2 
in alkoh. Lösung bei 4 — 5° in Gegenwart von Natriumcarbonat ( Vignon, 
Simoket, C. r. 130, 570; Bl. [3] 31, 1227). — Gelbbraune Krystalle. Br 

F: 48°. 

4 - Jod ■ diazoaminobenzol C 12 H 1() N 3 I = I • (^ ^-NaH-^ /. B, Aus 4-Jod-benzol- 
diazoniumehlorid-(l) und Anilin (Hantzsch, Perktn, B. 30, 1413). Neben 4.4'-Dijod-diazo- 
aminobenzol, aus Benzoldiazoniumchlorid und 4-Jod-anilin (H., P., B. 30, 1413). — Gold- 
gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 118 — 119° {Hantzsch, Perkin, B. 30, 1409). 

4.4'-Dijod-diazoaminobenzol C t2 H 9 N 3 I 2 = I-<^>-N:N-NH-<^ ~^>-I. B. Aus 4-Jod- 
benzol-diazoniumehlorid-(l) und 4-Jod-anilin (Hastzsch, Pebket, BTSO, 1409). Entsteht 
in wechselnden Mengen auch aus Benzoldiazoniumchlorid und 4-Jod-anilin in Methylalkohol 
(H., P., B. 30, 1413). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F; 165—166° (H., P., B. 30, 1409). 

4 / -Jod-H'-phenyl-diazoaminobenzol, [4- Jod-benzoldiazo] -diphenylamid C 18 H 14 N 3 I 
= I"\ x'^:N-N(C 6 H 5 ) 2 . JB. Aus diazotiertem 4-Jod-anilin und Diphenylamin in alkoh. 
Lösung bei 4 — 5° in Gegenwart von Natriumcarbonat (Vignon, Simonet, C. r. 139, 571 ; 
Bl. [3] 31, 1228). — Dunkelrote Flüssigkeit. 

2',4'-Dijod-]S"-phenyl-diazoaminobenzol, [2.4-Dijod-benzol- I 

diazo]-diphenylamid C ls H la N 3 I 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
diazotiertem 2.4-Dijod-anilin und Diphenylamin in alkoh. Lösung bei 
4—5° in Gegenwart von Natriumcarbonat (V., S., C. r. 139, 571; Bl. [3] 31, 1228). — Braun. 
F: 70°. 

2 - Nitro - diazoaminobenzol C^H^OjN^ s. nebenstehende Formel. ^"Oa 

B. Aus 2-Nitro-benzol-diazomethyläther-(l) und Anilin in Äther (Bambeeqee, / vw 

B. 28, 237). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 104,5—105°. Leicht V_ '* ''-—■ 
löslich in Chloroform, Benzol, Aceton und Eisessig. 



') In der nach dein Literatur - Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. J. 1910] 
erschienenen Arbeit von RA1SORD, Burof, Am. Soc. 51, 2541 wird für 2.5.2',5'-Tetrabrom- 
diazoaminobenzol der Schmelzpunkt 185° angegeben. 
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2.2'- Dinitro - diazoaminobenzol CjjHaO^ä, s. nebenstehende NOs xo 2 

Formel. B. Beim allmählichen Versetzen von 2-Nitro-anilin, gelöst in / _ \ „ „ „ H / "■■. 
kaltem Eisessig, mit 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit (Meldola, Stbbatfeild, \ / '"' * v - 
Soc. 67, 52). — Gelbe Nadeln oder Schuppen (aus Alkohol). F: 196—196,5°. Schwer löslich 
in kochendem Alkohol. 

2'-N"itro-H"-phenyl-diazoaminobeiizol, [2-Nitro-benzoldiazo]- ^02 
diphenylamid C 1S H 14 Ö 2 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotier- /— \ „ _ 
tem 2-Nitro-anilin und Diphenylam'in in alkoh. Lösung bei 4 — 5° in \_/ ,JN :^- JN ^» 11 5« 
Gegenwart von Natriumcarbonat ("Vignon, Smottet, Cr. 139, 569; Bl. [3] 31, 1222). — ■ 
Blutrote Flüssigkeit. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser. 

3-Nitro-diazoaminobenzol C 12 H 10 O 2 N4, s. nebenstehende Formel. B. ^*Oa 
Aus 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und AniMn inGegenwart vonNatrium- / \ /— 

acetatlösung (Goldschmidt, Molinari, B. 21, 2572). — Gelbe Prismen (aus \._/'* 3 '\ .' 
Äther). F: 131° (G., Mo.), 129° (Hastzsch, Perkin, B. 30, 1410). — Gibt bei der Einw. 
von Salzsäure 3-Nitro-anilin und 3'-Nitro-4-amino-azobenzol (S. 311) (Meldola, Hanes, 
Chem. N. 68, 309). Liefert beim Erwärmen mit Phenylisocyanat in Äther l-Phenyl-3-[3-nitro- 
phenyl]-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid (S. 698) (G., Mo"). 

3-Brom-3'-nitro-diazoaminobenzol C 12 H 9 2 N 4 Br, s. nebenstehende N0 2 Br 

Formel. B. Aus 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und 3-Brom-anilin /~ 



■K3H 



/ 



in Gegenwart von Natriumacetatlösung (Goldschmidt, Molejabi, B. 21, \_/ "'" \_ 
2576). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 106°. Ziemlich schwer löslich in Äther. 
— ■ Liefert beim Erwärmen in äther. Suspension mit Phenylisocyanat l-[3-Brom-phenyl]- 
3-[3-nitro-phenyl]-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid (S. 699). 

4'- Brom • 3 - nitro - diazoaminobenzol C 12 H e 2 N 4 Br, s. neben- NO2 
stehende Formel. B. Aus 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und 4-Brom- /—\ / \ 

anilin in Gegenwart von Natriumacetatlösung (Goldschmidt, Moldjari, \ _/'~ s "\__ / r 
B. 21, 2575). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 155° (G., Mo.). — Liefert beim Kochen in 
alkoh. Lösung mit Methyljodid und KOH ein zwischen 125° und 138" schmelzendes Produkt, 
bestehend aus äquimolekularen Mengen. 4-Brom-3'-nitro-N-methyl-diazoaminobenzol und 
4'-Brom-3-nitro-N-methyl-diazoaminobenzol (Mbldola, Stbeateeild, Soc. 55, 427; 57, 786; 
vgl. Smith, Watts, -Soc. 97 [1910], 564), mit Äthvljodid und KOH ein zwischen 93° und 117° 
schmelzendes Produkt, bestehend aus äquimofekularen Mengen 4-Brom-3'-nitro-N-äthyl- 
diazoaminobenzol und 4'-Brom-3-nitro-N-äthyl-diazoammobenzol (Me., St.; vgl. Sm., W.). 
4'-Brom-3-nitro-diazoaminobenzol üefert mit Phenylisocyanat in Äther l-[4-Brom-phenyl]- 
3-[3-nitro-phenyl]-triazen-(l)-earbonsäure-(3)-anilid (S. 699) (G-, Mo.). 

3.3'- Dinitro - diazoaminorjenzol C 12 H 9 4 N 5 , s. nebenstehende NO2 wo* 

Formel. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine alkoh. Lösung / — \ / — \ 

von 3-Nitro-anilin (Gbiess, A. 121, 272). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. \ _/ ' : ' \_/ 
Natriumnitrit auf eine Lösung von 2 Mol.-Gew. 3-Nitro-anilin in verd. Salzsäure (Meldola, 
Streatfeild, B. 19, 3243; Soc. 51, 107; vgl. Oddo, G. 20, 649). — Strohgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 195,5» (G.), 194» (M„ St., B. 19, 3243). Sehr schwer löslich in Alkohol und 
Äther (G.), leicht löslich in Essigsäure; unlöslich in heißen wäßrigen Alkalien; löslich in alkoh. 
Alkali mit orangebrauner Farbe (M., St., B. 19, 3244). — Wird von kalter konzentrierter 
Salzsäure in 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und 3-Nitro-anilin gespalten (M„ St., Soc. 51, 
441). Beim Erhitzen von 3.3'-Dinitro-diazoaminobenzol mitkonz. Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf 100» werden 3-Chlor-l-nitro-benzol und 3-Nitro-anilin gebildet (M., St., B. 19, 3244; 
Soc. 51, 108). 3.3'-Dinitro-diazoaminobenzol gibt beim Kochen mit alkoh. Kali und Methyl- 
jodid 3.3'-Dinitro-N-methyl-diazoaminobenzol (S. 698) (M„ St., Soc. 53, 667). Liefert beim 
Erwärmen mit Phthalylchlorid N-[3-Nitro-phenyl]-phthalimid (Syst. No. 3210) (Pawlewski, 
B. 27, 3430). 

4'- Brom - 3 - nitro - N - methyl - diazoaminobenzol N0-2 

C 13 H u 2 N 4 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Brom-benzol- / — ^ Vfr „ v v- 
diazoniumchlorid-(l) und N-Methyl-3-nitro-anilin in verd. Salz- \ / -"'^«s' -> :!N \ / lir 
säure (Meldola, Streatfeild, Soc. 55, 426). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 160,5 — 161° 
(M., St., Soc. 55, 426). — Bildet mit der äquimolekularen Menge 4-Brom-3'-nitro-N-methyl- 
diazoaminobenzol ein zwischen 125° und 138» schmelzendes Produkt (M., St., Soc. 57 t 786; 
vgl. Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 564). 4'-Brom-3-nitro-N-methyl-diazoaminobenzol wird 
von kalter konzentrierter Salzsäure in 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) und N-Methyl- 
3-nitro-anilin zerlegt (M., St., Soc. 55, 426). 

4 - Brom - 3'- nitro - N - methyl - diazoaminobenzol S'Oa 
C 13 H 11 2 N 4 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Nitro-benzol- /- ^ /"~\ 

diazoniumchlorid-(l) und osalsaurem N-Methyl-4-brom-anilin in \_/'~ : "' x( 3 '' \ /' r 
Wasser in Gegenwart von Natriumacetat (Meldola, Streatfeild, Soc. 55, 425). — 
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Ockerfarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 144° (M., St., Soc. 55, 425). — Bildet mit der äqui- 
molekularen Menge 4'-Brom-3-nitro-N-methyl-diazoammobenzol ein zwischen 125° und 138° 
schmelzendes Produkt (M., St., Soc. 57, 786; vgl. Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 564). 
4 -Brom -3'- nitro -N-methyl- diazoaminobenzol wird von kalter konzentrierter Salzsäure in 
3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und N-Methyl-4-brom-anilin zerlegt (M., St., Soc. 55, 426). 

3.3'- Dinitro - TT - methyl - diazoaminobenzol G^HnC^Ns, ^Oa So 2 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 3.3'-l5initro- /- -\_ . /— x 

diazoaminobenzol in alkoh. Kali mit Methyljodid (Meldola, X^/' 1 ' ' ^ \ -/ 
Stbeatfeild, Soc. 53, 667). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 127—128°. — Wird von 
kalter konzentrierter Salzsäure in 3-Nitro-benzol-diazoniumehlorid-(l) und N-Methyl-3-nitro- 
anilin zerlegt; heiße konzentrierte Salzsäure erzeugt N-Methyl-3-nitro-anilin und 3-Chlor- 
1-nitro-benzol. 

4' - Chlor - 3 - nitro - BT - äthyl - diazoaminobenzol NO2 

CyHiaO^CI, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-ChIor-benzol- /~~\.-^, c h-v^x^ x -Ci 
diazoniumchlorid-(l) und salzsaurem N -Äthyl- 3 -nitro -anilin in V. / ^ 3 ° 1 tl \_/' 
Wasser (Meldola, Stbeatfeild, Soc. 53, 675). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). Fr 129,5°. 
— Wird von kalter konzentrierter Salzsäure in 4 - Chlor - benzoldiazoniumchlorid und 
N-Äthyl-3-nitro-anilin zerlegt. 

4'- Brom - 3 - nitro - N - äthyl - diazoaminobenzol Wös 

C^HjgOjNjBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Brom-benzol- /~\ „.„„,„„ / \ B 
diazoniumchlorid-(l) und N-Äthyl-3-nitro-anilin in verd. Salzsäure N * _/ 2 ' \ / 

in Gegenwart von Natriumacetat (Meldola, Streatfeild, Soc. 55, 428). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F; 135—136° (M., St., Soc. 55, 428). — Bildet mit der äquimolekularen 
Menge 4-Brom-3'-nitro-N-äthyl-diazoaminobenzol ein zwischen 96° und 117° schmelzendes 
Produkt (M., St., Soc. 57, 785; vgl. Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 564). 4'-Brom-3-nitro- 
N - äthyl - diazoaminobenzol wird durch kalte konzentrierte Salzsäure in 4-Brom-benzol- 
diazoniumchlorid-(l) und N-Äthyl-3-nitro-anilin gespalten (M., St., Soc. 55, 429). 

4 - Chlor - 3' - nitro - BT - äthyl - diazoaminobenzol >*Oä 

CjjiHuOgN^Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Nitro-benzol- '- \ ,. _ ,/— \ 

diazoniumchlorid-(l) und salzsaurem N-Äthyl-4-chlor-anilin in \_/ ' x a 5 V / 
Wasser unter Kühlung (Meldola, Stbeatfeild, Soc. 53, 674). — Ockergelbe Tafeln (aus 
verd. Alkohol). F: 106°. — Wird von kalter konzentrierter Salzsäure in 3-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid und N-Äthyl-4-chlor-anüin gespalten, ' 

4 - Brom - 3'- nitro - N - äthyl - diazoaminobenzol ^"°2 

C u H la 2 N 4 Br, s. nebenstehende Formel. B. Beim Mischen einer , "\ ,..,.,„„ ,a \„ 
Lösung von diazotiertem 3-Nitro-anilin mit einer Lösung von \ / x '^ * 5 \_^ 
salzaaurem N-Äthyl-4-brom-anilin (Meldola, Stbeatfeild, Soc. 55, 428). — Ockerfarbene 
Nadeln (aus Alkohol). F: 111° (M„ St., Soc. 55, 428). — Bildet mit der äquimolekularen 
Menge 4'-Brom-3-nitro-N-äthyl-diazoaminobenzol ein zwischen 96° und 117° schmelzendes 
Produkt (M., St., Soc. 57, 785; vgl. Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 564). 4-Brom-3'-nitro- 
N- äthyl -diazoaminobenzol wird von kalter konzentrierter Salzsäure in 3 - Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid-(l) und N-Äthyl-4-brom-anilin zerlegt (M., St., Soc. 55, 428). 

3.3'- Dinitro -N- äthyl- diazoaminobenzol C 14 H 13 4 N 5 , s. N0 2 SO2 

nebenstehende Formel. B. Aus 3.3'-Dinitro-diazoaminobenzol, / — \ v „ „._ „ . / \ 
alkoh. Kali und Äthyljodid (Meldola, Stbeatfeild, B. 19, 3245; \_/ a -"-^ a «-\_/ 
Soc. 51, 108). Aus 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und salzsaurem N-Äthyl-3-nitro- 
anilin (M., St., B. 19, 3248; Soc. 51, 111). — Weißgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 119° (M., 
St.), — Wird von kalter konzentrierter Salzsäure in 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und 
N-Äthyl-3-nitro-anilin zerlegt (M., St., «Soc. 51, 441). Gibt beim Erhitzen mit konz. Salz- 
säure im geschlossenen Bohr auf 100° 3-Chlor-l-nitro-benzol und N-Äthyl-3-nitro-anilin 
<M„ St., B. 19, 3244; Soc. 51, 108). 

3'-Nitro-H"-phenyl-diazoaminobenzol, [3-Nitro-benzoldiazo]- J^Oj 
diphenylamid C IS H u O,;N 4 , a. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- /~\.- s .- s .-sm h )■. 
tiertem 3-Nitro-anilin und Diphenylamin in alkoh. Lösung bei 4 — 5° in v __/ ' 6 ä 

Gegenwart von Natriumcarbonat (Vighon, Simonet, O. r. 139, 569; Bl. [3] 31, 1223). — 
Hellrote Flüssigkeit. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser. 

1 - Phenyl - 3 - [3 - nitro - phenyl] - triazen - (1) - oar- N0 2 
bonsäure -(3)-anilid, N'-Benzoldiazo -M"- phenyl -TS'- /— \ v „ -a^-s-^y — \ 

[3-nitro-phenyl]-harnstoff C ]9 H 16 3 N 6 , s. nebenstehende \_/--"^«- ■««■«" ■' \_/ 

Formel. B. Beim Erwärmen einer äther. Lösung von 3-Nitro-diazoaminobenzol mit Phenyl- 
isocyanat (Goldschmidt, Molinabi, B. 21, 2573).— Weiße Nadeln. F: 104°. — Zerfällt 
beim Kochen mit Benzol in Stickstoff und 3-Nitro-carbanilid. 
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1 - [3 - Brom - phenyl] - 3 - [3 - nitro - phanyl] - triazen - (1) - carbonsäure - (3) - anilid, 
TT'- [3 - Brom - benzoldiazo] - TT- phenyl - TT'- [3 - nitro - ph enyl] - harnstoff C 19 H 14 3 N 5 Br, 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von 3-Brom- 

3'-nitro-diazoaminobenzol in äther. Suspension mit Phenyl- '■ _ 2 • r 

isocyanat (Goldschmidt, Molinari, B. 21, 2576). • — Weiße / VK-(co-yH-CeH ä )0)':TJ'<^ "^ 
Nadeln. F: 128°. — Beim Kochen mjt-Terd. Schwefelsäure — ~ y 

wird 3-Nitro-oarbanilid erhalten. 

1 - [4 - Brom - phenyl] - 3 - [3 - nitro - phenyl] - triazen - (1) - carbonsäure - (3) - anilid, 
TT'- [4 - Brom - benzoldiazo] - TT- phenyl - TT'- [3- nitro - phenyl] - harnstoff C 19 H 14 O s N 5 Br, 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 4'-Brom-3-nitro- „ 

diazoaminobenzol und Phenylisocyanat in Äther (Gold- - 2 

Schmidt, MouNAKr, B. 21, 2575). — Nadeln. F: 134°. — <^Y N(COOfH-C 6 H 5 )-y:S'-<' ^> ■ Br 
Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure werden 3-Nitro- 

carbanilid und 4-Brom-phenol sowie 3-Nitro-anikn, wenig 4-Brom-anilin, etwas Anilin und 
wenig Carbanilid erhalten. 

4-Nitro-diazoaminobenzolC 12 H 10 O a N ll = O^-^^-NaH-/ ^ . B. Aus diazotiertem 
4-Nitro-anilin und Anilin in Gegenwart von Natriumacetat (Noelting, Binder, B. 20, 3014). 
Aus 1 g 4-Nitro-benzol-isodiazohydroxyd-(l) (S. 485) und 0,55 g Anilin in absol. Alkohol (Bam- 
berger, B. 28, 839). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 148° unter Zersetzung (N-, 
Bi.). ■ — Liefert mit Brom in Benzol unter Kühlung Benzoldiazoniumbromid und 2-Brom- 
4-nitro-anilin (N., Bi.). Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Phenol und 4-Nitro-anilin 
(N., Bi.). Beim Erwärmen von 4-Nitro-diazoaminobenzol mit überschüssigem Phenol und 
etwas Ätznatron auf 60° entstehen 4-Nitro-anilin und 4-Oxy-azobenzol (N., Bi.). 4-Nitro- 
diazoaminobenzol wird durch Benzolsulfinsäure fast glatt in 4-Nitro-anilin und Benzoldiazo- 
phenylsulfon (S.'33) gespalten; nebenher entstehen Spuren von Anilin (Haotzsch, B. 31, 641). 
Beim Erwärmen mit Anilin und salzsaurem Anilin auf ca. 60° entstehen 4-Nitro-anilin, 
4-Amino-azobenzol (S. 307) und 4'-Nitro-4-amino-azobenzol (S. 311) (N., Bi.). Liefert mit 
Phenylisocyanat in Äther 1 - Phenyl - 3 - [4 - nitro - phenyl] - triazen - (1) - carbonsäure - (3) - anilid 
(S. 702) (Goldschmidt, Molin aei, B. 21, 2572). 

4 -Chlor -4'- nitro -diazoaminobenzol C 12 H 9 2 N 4 C1 = 0^-<^;-~!X 3 'B--(~')-Cl. B. 
Wurde einmal in geringer Menge erhalten bei der Einw. von diazotiortem 4-Nitro-anilin auf 
4-Chlor-anilin in salzsaurer Lösung, neben anderen Produkten (Meldola, Streatfeild, 
Soc. 53, 673).— Ockerfarbige Oktaeder (aus Alkohol). F: 181° (Zers.). 

4-Brom-4'-nitro-diazoaminobenzol C 12 H 9 O a N 4 Br = OaN-^^) -N 3 H-^ ^>'Br. B. 
Bei der Einw. von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) auf 4-Brom-anilin (Goldschmidt, 
Molinabi, B. 21, 2574). — Orangerote Blättchen (aus Benzol). P: 184° _(G., Mo.). — 
Liefert beim Kochen in alkoh. Lösung mit Methyljodid und KOH ein bei 150,5 — 151° 
schmelzendes Produkt, bestehend aus äquimolekularen Mengen 4-Brom-4'-nitro-N-methyl- 
diazoamitiobenzol und 4'-Brom-4-nitro-N-methyl-diazoaminobenzol (Mb,, St,, Soc- 55, 421; 
vgl. Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 564), mit Äthyljodid und KOH ein bei 115—116» 
schmelzendes Produkt, bestehend aus äquimolekularen Mengen 4-Brom-4'-nitro-N-äthyl- 
diazoaminobenzol und 4'-Brom-4-nitro-N-äthyl-diazoaminobenzol (Me., St.; vgl. Sm., W-). 

2.4'- Dinitro- diazoaminobenzol C 12 H 9 4 N 6 , s. nebenstehende N0 2 

Formel. B. Aus 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und 2-Nitro- /—\ / -\ 

anilin oder aus 2-Nitro-benzol-diazonimnchlorid-(l) und 4-Nitro-anilin 2 \_/' 3 '\_/ 
(Meldola, Streatfeild, Ohem. N. 73, 129). ■ — Goldgelbe Blättchen. Schmilzt bei schnellem 
Erhitzen bei 192 — 193° unter Zersetzung. Lösheb in Alkalien mit rötlicher Farbe. — Wird 
durch konz. Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur in 2-Nitro-anilin, 4-Nitro-anilin, 2-Nitro- 
und 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) zerlegt. 

3.4'-Dinitro-diazoaminobenzol C 12 H 9 4 N 5> s. nebenstehende sroa 

Formel. B. Aus salzsaurem 4-Nitro-anilin und diazotiertem 3-Nitro- /- \ / — \ 

anilin (Meldola, Streatfeild, B. 19, 3240; Soc. 51, 102). Aus Oä' v \_/ ,J 3 a v./ 
4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und salzsaurem 3 - Nitro - anilin (M., St., B. 19, 3246; 
Soc. 51, 109; 55, 415). — Gelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 223— 224° (Hantzsch, Perkin, 
B. 30, 1395). — 3.4'-Dinitro-diazoaminobenzol wird von kalter konzentrierter Salzsäure in 
3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l), 4-Nitro-bonzol-diazoniumchlorid-(l), 3-Nitro-anilin und 
4-Nitro-anilin zerlegt (M., St., Soc. 51, 439), Gibt beim Erhitzen mit Salzsäure im 
geschlossenen Rohr auf 100° 3-Chlor-l-nitro-benzol, 4-Chlor-l-nitro-benzol, 3-Nitro-anilin, 
4-Nitro-anilin und Stickstoff (M., St., B. 19, 3241; Soc. 51, 103). Liefert beim 10-stdg. 
Kochen in alkoh. Lösung mit Methyljodid und Kalilauge ein bei 148° schmelzendes Produkt, 
bestehend aus äquimolekularen Mengen 3.4'-Dinitro-N-methyl-diazoaminobenzol und 4.3'- Di- 
nitro-N-methyl-diazoaminobenzol(M., St., Soc. 53, 666; vgl. Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 
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564), mit Äthyljodid und KOH ein bei 152 — 153° schmelzendes Produkt, bestellend aus 
äquimolekularen Mengen 3.4'-Dinitro-N-äthyI-diazoaminobenzol und 4.3'-Dinitro-N-äthyl- 
diazoaminobenzol (M., St., B. 19, 3239; Soc. 51, 105; 55, 417; vgl. Sm., W.). 

4.4' - Dinitr o - dlazoaminob elizol C 12 H 8 0jN 5 = 2 N • <^ ^> ■ N : N • NH ■ / ~y • N0 2 . B. 
Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine kalte alkoholische Lösung von 4-Nitro-anilin 
(Geiess, A. 121, 271). Entsteht ferner beim Schütteln von 4-Nitro-anilin, gelöst in einer 
Mischung gleicher Volume Essigester und trocknem Äther, mit einer Lösung von nitrosen 
Gasen (aus arseniger Säure + Salpetersäure, D: 1,34) in Chloroform bei ■ — 5° (Bambeegeb, 
B. 27, 1952). Beim Zusatz einer Lösung von Stickstoff pentoxyd in Tetrachlorkohlenstoff 
zu einer äther. Lösung von 4-Nitro-anilin (Hoff, A. 311, 97). Man löst 4-Nitro-anilin 
in sehr wenig konz. Salzsäure, verdünnt mit so viel Wasser, daß noch eine Lösung bestehen 
bleibt, und versetzt dann in der Kälte mit Natriumnitritlösung (1 Mol. -Gew. NaN0 2 auf 
2 Mol.-Gew. 4-Nitro-anilin) (Meldola, Streatfeild, Soc. 49, 627; vgl. Oddo, O. 20, 645). 
Beim Schütteln einer sehr schwach erwärmten Lösung von 4-Nitro-anilin in Essigester mit 
überschüssigem Amymitrit (Pawlewski, B. 27, 1565). Aus 4-Nitro-benzoI-diazoniumchlorid-(l) 
bei der Einw. von überschüssigem Ammoniumacetat (Bucheeer, Z. Ang. 22, 734, 735; Bp., 
Wolff, B. 42, 885). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol); orangegelbe Blättehen (aus Benzol). Zeigt 
keinen bestimmten Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich je nach der Art des Erhitzens zwischen 
220° und 236° (M., St., Soc. 67, 51). Schwer löslich in kochendem Alkohol und Aceton, sehr 
wenig in Chloroform und Benzol (M., St., Soc. 49, 627). Löst sich in kaltem alkoholischem 
Kali oder Natron mit roter Farbe, mit gleicher Farbe in kochendem wäßrigem Alkali (M., 
St., Soc. 49, 627). — Gibt bei der Reduktion in alkoh. Losung mit Zinkstaub und Essigsäure 
oder mit Zinn und Salzsäure p-Phenylendiamin (M., St., Soc. 49, 628). Erwärmt man 2 g 
4.4'-Dinitro-diazoaminobenzol in 100 com absol. Alkohol mit einer Lösung von 4 — 6 g KOH 
in 200 ccm 45%igem Alkohol 2 — 4 Stdn. auf dem Wasserbad, so erhält man die Verbindung 
C 12 H n 2 N 5 (s. u.) (Paw., B. 27, 1566). Dieselbe Verbindung entsteht beim Kochen von 
4.4' • Dinitro - diazoaminobenzol mit methylalkoholischem Natriummethylat (Paw., B. 27, 
1566). Kocht man 6 g 4.4'-Dinitro-diazoaminobenzol in 150 ccm 95%igem Alkohol eine 
Stunde mit einer Lösung von 20 g KOH in 150 ccm 95°/ igem Alkohol, so erhält man die 
Verbindung C 12 H 9 ON 5 (s. u.) (Paw., B. 27, 1567). Dieselbe Verbindung entsteht neben 
anderen Produkten beim Kochen von 5 g 4.4'-Dinitro-diazoaminobenzol mit einem Über- 
schuß von Methylalkohol und 10 g KOH (Paw., B. 27, 1567). 4.4'-Dinitro-diazoaminobenzol 
gibt bei der Einw. von kalter konzentrierter Salzsäure 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) 
und 4-Nitro-anilin (M., St., Soc. 51, 439), beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf dem Wasserbad 4-Nitro-anilin, 4-Chlor-l-nitro-benzol und Stickstoff (M., St., 
Soc. 49, 629). Liefert beim Erwärmen mit Phthalylchlorid N-[4-Nitro-phenyl]-phthalimid 
(Syst. No.3210) (Paw., B. 27, 3430). — Salze. Die meisten Salze sind explosiv; mit Ausnahme 
der Alkalisalze sind alle Salze in Wasser und Alkohol unlöslich (M., St., Soc. 51, 445). 
Natriumsalz. Bronzeglanzende, grünstichig stahlblaue Nadeln. Äußerst wenig löslich 
in kaltem Alkohol und in alkalihaltigem Wasser; kann zum Nachweis sehr geringer Mengen 
4.4'-Dinitro-diazoaminobenzol benutzt werden (Bam., B. 27, 1952). — Cu (CjjjHjOjNsJj,. 
Schokoladebraun, amorph (M., St., Soc. 51, 447). — AgC lä H s 4 N 5 . Hellrotes Pulver (M., 
St., Soc. 51, 446). — Cd(C 12 H 8 4 N 5 ) 2 . Stahlblau schimmernde Schuppen, die beim Trocknen 
hellrot werden (M., St., Soc. 51, 447). — Co(C 12 H g OiN^. Stahlblau schimmernde Schuppen 
(M„ St., Soc. 51, 448). 

Verbindung Cjj.HyOjNj. B. Bei 2 — 4-stdg. Erwärmen von 2 g 4.4'- Dinitro - diazo- 
aminobenzol in 100 ccm absol, Alkohol mit einer Lösung von 4 — 6 g KOH in 200 ccm 45%igem 
Alkohol auf dem Wasserbade (Pawlewski, B. 27, 1566). Beim Kochen von 4.4'-Dinitro- 
diazoaminobenzol mit methylalkoholischem Natriummethylat (P., B. 27, 1566). — Ziegel- 
rotes Pulver. F: 225 — 227°. Schwer löslich. — Gibt beim Kochen mit konzentriertem 
alkoholischen! Kali die Verbindung C 12 H 9 ON B . 

Verbindung C 12 H,jON 6 . B. Bei 1-stdg. Kochen von 6g 4.4'-Dinitro-diazoaminobenzol 
in 150 ccm 95%igem Alkohol mit einer Lösung von 20 g KOH in 1 50 ccm 95 /,jigem Alkohol 
(Pawlewski, B, 27, 1567). Bei 1-stdg. Erwärmen von 5 g 4.4'-Dinitro-diazoaminobenzol mit 
einem Überschuß von Methylalkohol und 10 g KOH auf dem Wasserbade, neben anderen 
Produkten (P., B. 27, 1567). Entsteht auch durch Kochen der Verbindung C 12 H n 2 N 5 (s. o.) 
mit konzentriertem alkoholischem Kali (P., B. 27, 1568). — Kupferrotes amorphes Pulver. 
Zersetzt sich bei 255 — 260°, ohne zu schmelzen. Löslich in Essigester, Aceton und Methyl- 
alkohol mit roter Farbe. 

4' - Brom - 4 - nitro -TT - methyl - diazoaminobenzol C 13 H u 2 N 4 Br = 
2 N-(^/-N(CH 3 )-N:N-<^>-Br. B. Aus N-Methyl-4-nitro-aniIin in viel kaltem Alkohol 
und 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) in Gegenwart von Natriumacetat (Meldola, Stbeat- 
feild, Soc. 55, 419). — Gelbliehe Krystalle (aus Alkohol). F: 163 — 164° (Zers.). Sehr schwer 
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löslich in kochendem Alkohol. — Wird von kalter konzentrierter Salzsäure in 4-Brom- 
benzol-diazoniumchlorid-(l) und N-Methyl-4-rutro-anilin zerlegt. 

4.3'-Dinitro-N-methyl-diazoaminobenzol C^jHhOjNj, ?°2 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 3-Nitro-aniUn v./~ Vw^rir l-sr-w-/ ^ 
und salzaaurem N-Methyl-4-nitro-anilin in Gegenwart von 2i \ — /' * ' '\_ / 
Natriumacetat (Meldola, Streatfeild, Soc. 53, 668). — Gelbe Nadeln {aus Alkohol). 
F: 176 — 177° (M., St.). — Bildet mit der äquimolekularen Menge 3.4'-Dirhtro-N-methyl- 
diazoaminobenzol ein bei 148° schmelzendes Produkt (M„ St., Soc. 53, 666; vgl. Smith, 
Watts, Soc. 97 [1910], 564). 4.3'-Dinitro-N-niethyl-diazoaminobenzoI gibt mit konz. Salz- 
säure in der Kälte 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und N-Methyl-4-nitro-anüin, in der 
Wärme N-Methyl-4-nitro-anilin und 3-Chlor-l-nitro-benzol (M„ St.). 

4' - Nitro - M" - methyl - diazoaminobenzol , [4 - Nitro - benzoldiazo] - methylanilid 
CuHuO^ = 2 N-<3* N:N ' N ( CH s)"( "/')• B - Aus4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) 
und Methylanilin in Gegenwart von Natriumacetat (Noelting, Binder, B. 20, 3017). Bei 
der Einw. von 4-Nitro-benzol-isodiazohydroxyd-(l) auf Methylanilin in absol. Alkohol (Basi- 
berger, B. 28, 844). Entsteht ferner aus 4-Nitro-benzol-diazomethyläther-(l) und Methyl- 
anilin in absol. Alkohol (Ba., B. 28, 845). — Gelbe Krystalle (aus Ligroin) (Ba., Meimberg, 
B. 28, 1887 Anm. 2). F: 134°; schwer löslich in heißem Alkohol (N., Bi.). — Entwickelt 
beim Kochen mit verd. Mineralsäuren keinen Stickstoff (N., Bi.). Liefert in Eisessig-Lösung 
mit a-Naphthol [4-Nitro-benzol]-<l azo 4> -naphthol-(l) (S. 155) und wenig [4-Nitro-benzol]- 
<1 azo 2>-naphthol-(l) (S. 151) (Ba., M., B. 28, 1894), mit a-Naphthylamin [4-Nitro-benzol]- 
<1 azo 4>-naphthylamin-(l) (S. 362) (Ba., M., B. 28, 1893). 

4 - Brom - 4' - nitro - Tf - methyl - diazoaminobenzol C 13 H u 2 N 4 Br = 
2 N-^ ^>-N:N-N(CH 3 )-/ ^>Br. B. Aus 4-Nitro-benzol-diazonitunchlorid-(l) und oxal- 
sauremN-Methyl-4-brom-anflm in Wasser (Meldola, Streatfeild, Soc. 55, 418). — Orange- 
farbene Nadeln (aus Alkohol). F: 151 — 151,5°. — Wird von kalter konzentrierter Salzsäure 
in N-Methyl-4-brom-anilin und 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) zerlegt. 

SA'-Dinitro-TT-methyl-diazoaminobenzol C 1 3H 11 1 N 5 , No 2 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 4-Nitro-anilin / \ ,/~^\ 

und salzsaurem N-Methyl-3-nitro-anihn in Gegenwart von "' \ •"' --'"'■ 3 \ / 

Natriumacetat (Meldola, Streatfeild, Soc. 53, 667).— Gelbe Nadeln. F: 168° (M., 
St.). — Bildet mit der äquimolekularen Menge 4.3'-Dinitro-N-methyl-diazoaminobenzol 
ein bei 148° schmelzendes Produkt (M., St., Soc. 53, 666; vgl. Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 
564). 3.4'-Dinitro-N-methyl-diazoaminobenzol gibt mit konz. Salzsäure in der Kälte 4-Nitro- 
benzol-diazoniumchlorid-(l) und N-Methyl-3-nitro-anilin, in der Wärme N-Methyl-3-nitro- 
anilin und 4-Chlor-l-nitro-benzol (M., St.). 

4.4' - Dlnitro • N - methyl - diazoaminobenzol C 13 H 11 1 N ä = 
2 N-<^^-N(CH 3 )'N:N'<( )>NOsj. B. Aus 4.4'-Dinitro-diazoaminobenzol und Methyljodid 
in aikoh. Kalilauge (Meldola, Streatfeild, Soc. 53, 666). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 219°, — Gibt mit konzentrierter Salzsäure in der Kälte 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) 
und N-Methyl-4-nitro-anilin, in der Wärme N-Methyl-4-nitro-anilin und 4-Chlor-l-nitro- 
benzol. 

4' - Brom - 4 ■ nitro - IT - äthyl - diazoaminobenzol C 11 H ls 2 N 4 Br = 
2 N-^\>N(C 2 H s )-N:N-<^)-Br. B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von N-Äthyl- 
4-nitro-anilin mit einer Lösung von 4-Brom-benzoI-diazoniumchlorid-(l) (Meldola, Streat- 
feild, Soc. 55, 424). — Orangegelbe Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 124 — 125°. — 
Bei der Zersetzung durch kalte konzentrierte Salzsäure entstehen 4-Brom-benzoldiazonium- 
chlorid-(l) und N-Äthyl-4-nitro-anilin. 

4.2'- Dinitro-M"- äthyl -diazoaminobenzol C u H 13 4 N 5 , y °z 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.4'-Dinitro-diazoamino- „ / --x . ,. v /~\ 

benzol in alkoh. Lösung mit Äthyljodid und KOH (Meldola, °^' \ ^-M^b)--^ -^_ y 
Streatfeild, Chem. N. 73, 129). Durch Kupplung von diazotiertem 2-Nitro-anilin mit 
N-Äthyl-4-nitro-anilin (M., St.). — Orangefarbige Nadeln. F: 177 — 179°. — Gibt durch 
längeres Erhitzen mit konz. Salzsäure bei 80 — 90° 2-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und 
N-Äthyl-4-nitro-anilin. 

4.3'- Dinitro- IT- äthyl- diazoaminobenzol C 14 H 13 4 N 5 , ^"Oa 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 3-Nitro-anilin /"V-w/n h i-:s-\'-/~ \ 

und salzsaurem N-ÄthyI-4-nitro-anilin (Meldola, Streat- "V_ / 2 '* \ — / 

l ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-SchluQtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buühs [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Witt, Kopetschni, B. 45, 1143. 
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feild, B. 19, 3246; Soc. 51, 110).— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 174—175°; schwer 
löslich in kochendem Alkohol (M., St., B. 19, 3247; Soc. 51, 110). — Bildet mit der äquimole- 
kularen Menge 3.4'-Dinitro-N-äthyl-diazoaininobenzol ein bei 152 — 153° schmelzendes Produkt 
(M., St., Soc. 57, 785; vgl. Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 567). 4.3'-Dinitro-N-äthyl-diazo- 
aminobenzol gibt mit konz. Salzsäure in der Kälte 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und 
N-Äthyl.4.nitro-anilin (M„ St., Soc. 51, 442), in der Wärme N-Äthyl-4-nitro-anilin und 3-Chlor- 
1 -nitro-benzol (M., St., B. 19, 3247; Soc. 51, 110). 

4' - Nitro - N - äthyl - diazoaminobenzol, [4 - Nitro - benzoldiazo] - äthylanilid 
C 14 Hi 4 2 N 4 = 2 N-<^)-N:N-N(C 2 H 5 )-<(' "y 1 ). B. Aus 4-Nitro-benzol-diazoniumnitrat-(l ) 
und Äthylanilin in wäßrig-alkoholischer Lösung in Gegenwart Ton Natriumacetat (Bam- 
bergee, B. 28, 845). Bei derEinw. von4-Nitro-benzol-isodiazohydroxyd-(l) auf Äthylanilin 
in absol. Alkohol (B.). Entsteht ferner aus 4-Nitro-benzol-diazomethyläther-(l) und Äthyl- 
anilin in absol. Alkohol (B.). — Gelbe Krystalle (aus Ligroin) (B., Meimbebg, B. 28, 1887 
Anm.2). F: 114 — 115°; leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform und heißem Alkohol 
(B., B. 28, 845). — Liefert in Eisessig mit a-Naphthol [4-Nitro-benzol]-<l azo 4>-naphthol-(l) 
(S. 155) und wenig [4-Nitro-benzol]- <1 azo 2>-naphthol-(l) (S. 151) (B., M., B. 28, 1894), 
mit a-Kaphthylamin [4-Nitro-benzol]-<l azo 4>-naphthylamin-(l) (S. 362) (B., M.). 

4 - Brom - 4' - nitro -TS • äthyl - diazoaminobenzol C 14 H la 2 N 4 Br = 
2 N-<^ ^>-N:N-N(C 2 H 5 )'^ Vßr. B. Aus 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und salz- 
saurem N-Äthyl-4-brom-anilin in Gegenwart von Natriumacetat (Meldola, Stbeatfeild, 
Soc. 55, 423). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 139—140°. — Wird von kalter 
konzentrierter Salzsäure in 4-Nitro benzol-diazoniumchlorid (1) und N-Äthyl-4-brom-anilin 
zerlegt. 

3.4'- Dinitro. N- äthyl- diazoaminobenzol C 14 H 13 4 N 5 , S0 2 

s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 4-Nitro-anihn und . /— \ „ „ / — \ 

N-Äthyl-3-nitro-anihn (Meldola, Stbeatfeild, B. 19, 3247; ° ä '\ ._/'" :i ■^l L » u »)-\_/ 
Soc. 51, 111, 442). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 187°; schwer löslich in Alkohol 
(M., St., B. 19, 3247; Soc. 51, 111). — Bildet mit der äquimolekularen Monge 4.3'-Dinitro- 
N-äthyl-diazoaminobenzol ein bei 152 — 153° schmelzendes Produkt (M., St., Soc. 57, 785; vgl. 
Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 567). 3.4'-Dinitro-N-äthyl-diazoaminqbenzoI gibt mit konz. 
Salzsäure in der Kälte 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und N - Äthyl-3-nitro-anilin, in 
der Wärme N-Äthyl-3-nitro-anilin und 4-Chlor-l -nitro-benzol (M., St., Soc. 51, 442, 444). Bei 
der Reduktion in siedender alkoholischer Lösung mit Zinn und Salzsäure werden p-Phenylen- 
diamin und N-Äthyl-m-phenylendiamin erhalten (M., St., Soc. 51, 444). 

4.4' - Dinitro - TT - äthyl - diazoaminobenzol CuH^OiNj = 
Ä N-^ ^VN:N-N(C 2 H 6 )-/ VNO a . B. Aus 4,4'-Dinitro-diazoaminobenzol und Äthyl] odid 
in alkoh. Kalilauge (Meldola, Stbeatfeild, Soc. 49, 630). Aus 4-Nitro-benzol-diazonium- 
chlorid-(l) und salzsaurem N-Äthyl-4-nitro-anilin (M., St., 5.19, 3247; Soc. 51, 111). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 191—192°; unlöslich in Alkalien (M., St., Soc. 49, 630). — 
Wird durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr unter Bildung von 4-Chlor- 
1-nitro-benzoL N-Äthyl-4-nitro-anilin und Stickstoff zerlegt (M., St., »Soc. 49, 630). 

4.4' - Dinitro - N - allyl - diazoaminobenzol C lä H 13 4 N 5 = 
O a N-<^~ ^-NtN-NfCHj-CHiC^)-^ "\-N0 2 . B. Aus 4.4'-Dinitro-diazoaminobenzol durch 
Kochen in alkoh. Lösung mit der berechneten Menge Kalmmhydroxyd und Allyljodid 
(Meldola, Stbeatfeild, Chem. N. 73, 130). — Gelbe Nadeln. F: 164—165°. 

4' - Nitro - N - phenyl - diazoaminobenzol , [4 - Nitro - benzoldiazo] - diphenylamid 
C ls Hi„0 2 N, = 2 N- <" \'N:N-N(C 6 H 5 ) a . B. Aus diazotiertem 4-Nitro-anilin und Diphenyl- 
amin in alkoh. Lösung bei 4 — 5° in Gegenwart von Natriumcarbonat (Vignon, Simonet, 
Cr. 139, 569; Bl. [3] 31, 1224).— Braunrot. F: 63°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
unlöslich in Wasser. 

l-Fhenyl-3-[4-nitro-phenyl]-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid, N'- Benzoldiazo - 
N - phenyl - N' - [4 - nitro - phenyl] - harnstoff C 19 H I5 3 N 5 = 

2 N-<(' _ ~>-N(CO-NH-C 4 H 5 )-N:N-'f \. B. Aus 4-Nitro-diazoaminobenzol und Phenyliso- 
cyanatln Äther (Goldschmidt, Molinabi, B. 21, 2572), — Weiße Nadeln. F: 115°. — 
Zerfällt beim Kochen mit Benzol unter Bildung von 4-Nitro-carbanilid. 

1 - [4 - Brom - phenyl] • 8 - [4 - nitro - phenyl] - triazen - (1) - carbonsäure - (3) - anilid, 
N'- [4- Brom- benzoldiazo] - N- phenyl- N'- [4- nitro- phenyl] - harnstoff C I8 H 14 3 N 5 Br = 



') Vgl. Fußnote auf S. 701. 
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2 N-\~);'N(CO-NH-C 6 H5)-N:N-<^)-Br. B- Aus 4-Brom-4'-nitro-diazoaminobenzol und 
PhenylSocyanat in Äther (Goldschmidt, Moltnabi, B. 21, 2574). — Krystalle. F: 129°. — 
Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure wird 4-Nitro-carbanilid abgespalten. 

2.2' • Dibrom - 4.4' - dlnitro - diazoaminobenzol Br Br 

C !2 H 7 4 N ä Br a , s. nebenstehende Formel. B. Beim Versetzen „ / — \. v.v.\-tt-' / _n "-1JO 
einer alkoh. Lösung von 2-Brom-4-nitro anilin mit verd. Salz- l ~ X_/ -i \_/ 2 

säure und Natriumnitrit (1 Mol.-Gew. NaN0 2 auf 2 Mol.-Gew, Base) (Meldola, Steeat- 
eeild, Soc. 53, 669). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol -f Toluol). F: 202°. Schwer 
löslich -in Alkohol. 

2. Triazene C,!!^. 
1 . o-Tolyltriazen C 7 HsN, = CH 3 • C 6 H 4 ■ N 3 H 2 . 

2'-lTitro-2-methyl-diazoaminobenzol C 13 H ls 2 N 4 , s. nebenstehende 9 H3 ?° s 

Formel. B. Entsteht als Hauptprodukt neben geringen Mengen 2'-Nitro- y-\ /~\ 

4-amino-3-methyl-azobenzol (S. 343) bei der Einw. von 2-Nitro-benzol- \ / 3 'X-X 
diazoniumchlorid-(l) auf salzsaures o-Toluidin in Gegenwart von Natriumaeetat (Mbhneb, 
J. pr. [2] 65, 467). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 134—135°. 

3'-!Nitro-2-methyl-diazoamiiiobenzol C 13 H 12 2 N 4 , s. nebenstehende CH 3 NOa 

Formel. B. Aus 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und salzsaurem /— s / — \ 

o-Toluidin bei Gegenwart von Natriumaeetat ; durch Lösen in Benzol \_/ " a \ / 

und Fällen mit Petroläther wird die Hauptmenge des als Nebenprodukt entstandenen 3'-Nitro- 
4-amino-3-methyl-azobenzols (S. 343) entfernt; der Eindampfungsrückstand der Mutterlaugen 
wird mechanisch getrennt (M., J. pr. [2] 65, 465). — Gelbe Nädelchen (aus viel Ligroin). 
F: 110 — 111°. Zersetzt sich bei höherer Temperatur. 

4'-Witro-2-methyl-diazoaminobenzol C 13 H M 2 N 4 , s. neben- CH3 
stehende Formel. B. Aus 4-Nitro-benzol-diazoniumcnlorid-(l) und /— \ w/'Xh'O 
salzsaurem o-Toluidin bei Gegenwart von Natriumaeetat, neben wenig X-/' 1 3 . 'X— /' i 
4'-Nitro-4-amino-3-methyI-azobenzol (S. 343); man trennt das Gemisch durch Auskochen 
mit viel Ligroin, in dem die Diazoaminoverbmdung leichter löslich ist als die Aminoazo- 
verbindung (M., J. pr. [2] 65, 462). — Bildet bei raschem Abkühlen der Lösung in Ligroin 
braungelbe Kryställchen vom Schmelzpunkt 135°, die bei längerem Verweilen unter der 
Flüssigkeit in rote Nadeln vom Schmelzpunkt 138—141° übergehen. Letztere Form ist be- 
ständiger und weniger löslich. 

3.3-Diphenyl-l-o-tolyl-tiiazen-(l), 2-Methyl-N"'-pb.enyl-diazo- ch 3 
aminobenzol, o-Toluoldiazodiphenylamid C 1B H 17 N 3 , s. nebenstehende / ~\ 
Formel. B. Man gibt eine wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit X_ ./ : -Neuste 
zu einer alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. o-Toluidinhydrochlorid und 1 Mol.-Gew. Diphenyl- 
amin (Vignon, Simonet, C. r. 140, 788; El. [3] 33, 384). — Rotes, ziemlich beständiges Ol. 
Verdickt sich bei längerem Stehen. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

1.3-Di-o-tolyl-triazen-(l) , 2.2'-Dimethyl-diazoaminobenzol, CH 3 ch 3 

o.o'-Diazoaminotoluol C 14 H 15 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man /- \ „ /— \ 

trägt in eine auf — 6° abgekühlte Lösung von 2 Mol.-Gew. o-Toluidin \_/' fi '\_ / 
in 3 Mol.-Gew. verd. Salzsäure eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit und hierauf soviel 
Natriumaeetat ein, wie zur Bindung der Salzsäure notwendig ist ; man läßt 6 Stdn. bei — 5° 
stehen, löst das Produkt in wenig stark gekühltem Alkohol und fällt durch Zusatz von Eis- 
stückchen (B. Fischeb, Wimmeb, B. 20, 1582). Aus 2 Mol.-Gew. o-Toluidin und 1 MoL-Gew. 
Amylnitrit in Äther bei starker Kühlung (Heuslee, B. 24, 4161). — Orangegelbes Krystall- 
pulver. F: 51° (B. F., W.; H.). — Beim Kochen mit EssigsäuTeanhydrid und Benzol entsteht 
Acet-o-toluidid neben Indazol (Syst. No. 3473) (H.). 

5.5'-Dinitro-2.2'-dimethyl-diazoaminobenzol C 14 H 13 4 N ä , CH CH 

s. nebenstehende Formel. B. Man versetzt eine Lösung von 31 g _• ■_ 

4-Nitro-2-amino-toluol (Bd. XII, S. 844) in 400 cem Eisessig bei 0° <T ~\-X : n-:nh- / X - 



NOä N0 2 



mit einer Lösung von 7 g Natrhimnitrit (Witt, Noelting, Gbakd 

mougin, B, 25, 3155; vgl. Niementowski, B. 22, 2566). — Gelbe 

Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig), Schmilzt unter Zersetzung bei 212° (Nie.), bei 200—201° 

(W., Noe„ G.). Unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in Alkohol (W., Noe., G.), 

leicht in Chloroform, Aceton und Benzol (Nie.). — Beim Kochen mit Eisessig entsteht 

6-Nitro-indazol (Syst. No. 3473) neben 4-Nitro-2-amino-toluol (W., Noe., G.). 
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5.5'-Dinitro-2.2'-dimethyl-Ii]'-äthyl-diazoaminobenzol CH3 CHa 

C 16 H I7 4 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Versetzen einer ■ - 

eisessigsauren Lösung von 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-2-äthylamino- <f V N : N ■ NXCäHj) ■ / > 
toluol (Bd. XII, S. 845) mit einer verdünnten salzsauren Lösung ■ 

von 1 Mol.-Gew. diazotiertem 4-Nitro-2-amino-toluol bei Gegen- If0s NOa 

wart von überschüssigem Natriumacetat (MacCalltjm, Soe. 67, 250). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Äther). F: 125°. — Zerfällt bei lV 2 -stdg. Kochen mit 4 Gew.-Tln. Eisessig in 6-Nitro- 
indazol (Syst. No. 3473) und 4-Nitro-2-äthylamino- toluol. 

5.3'(=5.5')-Dinitro-2-metb.yl-M'-äthyl-diazoaminobenaol CH ^ 

C 16 H 15 4 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Eintragen einer ■ '■ 

verdünnten salzsauren Lösung von 1 Mol.-Gew. diazotiertem <( ^>-K , (CjH5)->':N'-<^ """> 
3 - Nitro - anilin in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-2-äthyl- ^~~ 
amino-toluol (Bd. XII, S. 845) in Eisessig bei Gegenwart von ^° 2 
überschüssigem Natriumacetat (MacCallttm, Soe. 87, 250). — Gelbe Krystalle (aus Äther). 
F: 88°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. 

4 - Nitro - 2 - methyl - diazoaminobenzol C 13 H 12 2 N 4 , s. neben- CH 3 

stehende Formel. B. Aus diazotiertem S-Nitro-2-amino-toluol (Bd. XII, /— \ /~"\ 

S. 846) und essigsaurem Anilin (Bambebqer, B. 28, 241). Durch ° 2N '\ _/' A3il '\ __y 
Einw. von Anilin auf 5-Nitro-toluol-diazomethyläther-(2) (S. 499) in äther. Lösung (B.). — 
Goldgelbe Nadeln (aus Benzol), orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. 

4.4' - Dinitro - 2.2' - dünethyl - diazoaminobenzol CH 3 ch 3 

CiiH 13 4 N 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Eintragen von /— \ /— \ 

2,3 g Natriumnitrit in eine Lösung von 10 g 5-Nitro-2-amino- Ü2J *'\ _/' Ä:S ' H \ _./ '^ 0|J 
toluol (Bd. XII, S. 846) in 200 ccm Eisessig (Meunibe, Bl. [3] 31, 641). — Goldgelbe Krystalle 
(aus Aceton). Schmilzt gegen 237°. 

3.3'- Dinitro-2.2'-{iimetb.yl- diazoaminobenzol C 14 H 13 4 N ä , OjS ch 3 H a c no 2 

s. nebenstehende Formel. Gelbe Nadeln. F: 191° (Noeltikg, / — \ / — \ 

B. 87, 2583). — Liefert beim Kochen mit Eisessig 4-Nitro-indazol \_/'- N:If -^ H '\ _.■ 
(Syst. No. 3473). 

2. m-Tolyltriazen C 7 H 9 N 3 = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ N 3 H 2 . 

1 oder 8-Fhenyl-3 oder 1 - m - tolyl - triazen - (1), 3-Methyl-diazo- 9 Ha 
aminobenzol C 13 H 13 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem / \ „ "~ x 

m-Toluidin und Anilinhydrochlorid bei Gegenwart von Natriumdicarbonat \ /' k 3 \_ ' 

(Mehneb, J. pr. [2] 65, 403). Aus Benzoldiazoniumchlorid und salzsaurem m-Toluidin in Gegen- 
wart von Natriumacetat oder Natriumdicarbonat, neben dem als Hauptprodukt entstehenden 
4-Amino-2-methyl-azobenzol (S. 347); fast ausschließlich beim Eintragen von festem Benzol- 
diazoniumsalz in die gekühlte Lösung von m-Toluidin in Pyridin (Mehner, J. pr. [2] 65, 
407, 410). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 86°. — Gibt in äther. Lösung mit Phenyl- 
isocyanat 3-PhenyI-l-m-tolyl-triazcn-(l)-carbonsäure-(3)-aniIid (S. 705). 

2'-Nitro-3-methyl-diazoaminobenzol C ia H 12 2 N 4 , s. nebenstehende ch 3 so 2 

Formel. B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Einw. von 2-Nitro-benzol- / — \ „ „ / \ 
diazoniumchlorid-(l) auf m-Toluidinhydrochlorid in Gegenwart von über- \_/ 3 ' \__/ 
schüssigem Natriumacetat, neben 2'-Nitro-4-amino-2-methyl-azobenzol (S. 347) (M., J. pr, 
[2] 65, 461). Entsteht fast ausschließlich durch Eintragen von festem 2-Nitro-benzoldiazo- 
niumchlorid-(l) in eine Lösung von m-Toluidin in Pyridin (M.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 113—115°. 

3'-Nitro-3-methyl-diazoaminobenzol C 13 rI 12 2 N 4 , s. nebenstehende 9H3 *"Oa 

Formel. B. Aus festem 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und m-To- /~ 
luidin in Pyridin (M., J. pr. [2] 65, 460). — Warzenförmige Aggregate \_/ 
(aus Benzol). F: 89—92°. 

4'- Nitro -3-methyl-diazoaminobenzol C 13 H 12 2 N 4 , s. neben- CH 3 
stehende Formel. B. Als Hauptprodukt durch Einw. von festem /~\ „ „ / "\ „_ 
4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und m-Toluidin in Pyridinlösung, \_/'~ 3 \_/ " 2 
neben 4'-Nitro-4-amino-2-methyl-azobenzol (S. 347) (M-, J. pr. [2] 65, 458). — Braungelbe 
Nadeln (aus Ligroin). F: 138°. Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes. Leichter löslich 
in Ligroin als die Aminoazoverbindung. 

3.3- Diphenyl - 1 - m - tolyl - triazen - (1), 3 - Methyl - N'- phenyl- CH 3 
diazoaminobenzol, m-Toluoldlazodiphenylamid C^H^N^ s. neben- / V-Nr.w-wo h 1 
stehende Formel. B. Durch Einw. einer wäßr. Lösung von. 1 Mol.-Gew. \^/' : 6 

Natriumnitrit auf die alkoh. Lösung von je 1 Mol.-Gew. m-Toluidinhydrochlorid und Diphenyl- 
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amin (Vignon, Simojtet, C. r. 140, 789; Bl. [3] 33, 385). — Braunrote Krystalle (aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 135 — 140°. Löslich in Alkohol und Äther. 

1 oder 3-o-Tolyl-3 oder 1-m- tolyl -triazen-(l), 2.3'-Dimetbyl- ch 3 oh 3 

diazoaminobenzol, o.m'-Diazoaininotoluol C, 4 H ]5 X 3 , s. nebenstehende / _ \ , „/~\ 
Formel. B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Einw, von diazotiertem \_/ ' * s ' \ / 
m-Tohiidin auf o-Toluidinhydrochlorid bei Gegenwart von überschüssigem Natriumacetat, 
neben wenig 4-Amino-3.3'-dimethyl-azobenzol (S. 345) (Mehner, J. pr. [2] 65, 444). Beim 
Eintragen von festem o-Toluoldiazoniumnitrat in die gekühlte Lösung von m-Toluidin in 
Pyridin, neben etwas 4-Amino-2.2'-dimethyl-azobenzol (S. 348) (M„ J. pr. [2] 85, 448). — 
Reingelbe Krystalle (aus wenig Ligroin). F: 74°. In Ligroirt leicht löslich. Ist in reinem Zu- 
stand auch am Licht beständig. — Gibt in äther. Lösung mit Phenylisocyanat 1-o-Tolyl- 
3-m-tolyl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid (s. u.). 

1.3-Di-m-tolyl-triazen-(l), 3.3'-Dimethyl-diazoaminobenzol, tHä CH3 

m.m' - Diazoaminotoluol C 14 H 15 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. /— \. x . v .v- H ./ — \ 
Durch Eintragen von festem m-Toluoldiazoniumnitrat in die gekühlte \_y '" " \_/ 
Lösung von m-Toluidin in Pyridin (M., J. pr. [2] 65, 444). — Gelbe Nadeln (aus Petroläther). 
F: 50 — 52°. In organischen Mitteln leicht löslich. Wenig beständig. 

3-Phenyl-l-m-tolyl-triazen-(l)- carbonsäure- (3)- f' H 3 
anüid, N -m-Tolnoldiazo-lsr.N'-diphenyl-liarnstoff /— \ „ /~\ 

O 20 H ]s ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Methyl- \_/" W:A ' w(LO ' JNHl 6 " 5 '"\_y" 
diazoaminobenzol (S. 704) durch Phenylisocyanat in absol. Äther (M., J. pr. [2] 65, 405). — 
Farblose Nadeln. Schmilzt bei 116° unter Verpuffung. Leicht löslich in Alkohol, schwerer 
in Benzol, schwer in Äther. — Wird durch siedenden verdünnten Alkohol gespalten und liefert 
dabei N.N'-Diphenyl-harnstoff (Bd. XII, S. 352). 

1-o-Tolyl - 3 - m- tolyl- triazen- (l)-carbonsäure-(3)- ( .' H 3 1H3 

anilid, N'-o-Toluoldiazo-M'-phenyl-W-in-tolyl-harn- / — \ „ „„ r , „ v „ ,■ \ 

Stoff C 21 H 20 ON 4 , ».nebenstehende Formel. B. Aus o.m'- Di- v/'-mio-m-umsi-j.-v^^ 
azoaminotoluol (s. o.) und Phenylisocyanat in Äther (M., J. pr. [2] 65, 446). — Farblose 
Kryställchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 114 — 116°. Ziemlich beständig gegen siedendes 
Benzol. — Liefert mit siedendem verdünntem Alkohol N-Phenyl-N'-m-tolyl-harnetoff (Bd. XII, 
S. 883). 

2.4.6.2'.4'.6' - Hexabrom - 3.3' - dimethyl - diazoamino- IT c Br Br CHi 

benzol C 14 H 9 NpBr 6 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Ver- : ■ ■ ■' 

setzen einer alkoh. Suspension von 2.4.6 Tribrom-3-amino- Br- -f 'y-N-.yj- is T H- / >Br 

toluol (Bd. XII, S. 874) mit 7 2 Mol. -Gew. konz. Salzsäure N — 
und dann mit überschüssigem Ämylnitrit (Hantzsch, B. 30, 
2355). — Weiße schwammige Masse. 



Jir Br 



3. p-Tolyltriasen C 7 H 9 N 3 = CH 3 • C 6 H 4 ■ N 3 H 2 . 

1 oder 3 - Methyl - 3 o der 1-p -tolyl-triazen - (1) C 8 H n N 3 = CH 3 ■ (~\ • N 3 H • CH 3 . B. 
Durch Einw. von 4 - Azido - toluol (Bd. V, S. 349) auf Methylmagnesiumjodid in Äther 
und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit ammoniakalischec Salmiaklösung (Dimeoth, 
Eble, Geuhl, jS. 40, 2397). — Farblose Tafeln (aus Äther durch Verdunsten). F: 81,5°. 
— Liefert in alkoh. Lösung mit neutralisierter Benzoldiazoniumchloridlösung unter Zusatz 
von alkoh. Kali Benzoldiazo-p-toluoldiazo-methylamin(S. 753). — AgC 8 H 10 N 3 . Krystallinisch 
(aus Chloroform + Ligroin). 

3.3-Dimethyl-l-p-tolyl-triaBen-(l), p-Toluoldiazodimethylamid C B H 13 N 3 = CH 3 - 
C 6 H 4 -X:X'X(CH 3 ) 2 . B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und Dimethylamin (Goldschmidt, 
Badl, B. 22, 938). — Farblose Tafeln. F: 46°. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf. 
Sehr leicht löslich in Äther und Ligroin. Beim Erwärmen mit verd. Säuren entstehen Dimethyl- 
amin und p-Kresol. 

1 oder 3 - Phenyl -3oderl-p- tolyl - triazen - (1) , 4 - Methyl - diazoaminobenzol 
C ]S H la N 3 = CH 3 - / ^'NjH'^ \. ß. Aus p-Toluidin und Benzoldiazoniumnitrat(GKiESS, 
A. 137, 60) oder aus Anilin und p-Toluoldiazoniumnitrat (Gbiess, B. 7, 1619). Aus äquimole- 
kularen Mengen N-Nitroso-acetanilid (Bd. XII, S. 581) und p-Toluidinin Methylalkohol oder aus 
äquimolekularen Mengen N-Nitroso-[acet-p-toluidid] (Bd. XII, S. 984) und Anilin in Alkohol 
(v. Pechmann, Fkobemus, B. 27, 657), Durch Einw. von Azidobenzol (Bd. V, S. 276) auf 
p-Tolylmagnesiumbromid oder von 4-Azido-toluol auf Phenylmagnesiumbromid in Äther 
und Zersetzen des in roten Nadeln kristallisierenden Additionsproduktes mit ammoniakalischer 
BKILSTEISs Handbuch. 4. Aufl. XVI. 45 
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Salmiaklösung (Dimsoth, Eble, Gruhl, B. 40, 2399). Durch. Übergießen von N.N'-Bis- 
p-toluoldiazo-N.N'-diphenyl-tetrazon (S. 756) mit Äther (Wohl, Schiff, B. 33, 2752). — 
Darst. Man trägt die wäßr. Lösung von 1 Mol. -Gew. Benzoldiazoniumnitrat in die alkoh. 
Lösung von 2 Mol.-Gew. p-Toluidin ein und fällt die entstandene Diazoaminoverbindung 
mit Wasser aus (Sarattw, B. 14, 2443 Anm. 2). Die Lösung von 135 g Anilin in 1 1 Wasser 
und 330 g Salzsäure (D: 1,175) wird unter Eiskühlung allmählich mit einer Lösung von 100 g 
93%ig em Natriumnitrit versetzt; man läßt 10 Minuten stehen und gießt dann in ein 
Gemisch von 155 g p-Toluidin, 1— 17 2 1 Wasser und 490 — 500 g Natriumacetat (Noelticjg, 
Binder, B. 20, 3005). — Gelbe Blättchen. F: 90—91° (Haktzsch, Perkin, B. 30, 1409). 
— Beim Versetzen von 4-Methyl-diazoamtnohenzol in alkoh. Lösung mit salzsaurer Zinn- 
chlorürlösung entstehen Anilin, p-Toluidin, Phenylhydrazin und p-Tolylhydrazin (Noe., 
Bi.). Beim Eintropfen einer benzolischen Bromlosung in die Lösung von 4-Methyl-diazo- 
aminobenzol in Benzol entsteht 2.4.6-Tribrom-anilin (Bd. XII, S. 663) und p-Toiuoldiazo- 
nhnnbromid (Noe., Bi.). Über die Zersetzung von 4-Methyl-diazoaminobenzol mit Brom 
vgl. auch Vaubel, Z. Ang. 15, 1210. Beim Kochen von 4-Methyl-diazoaminobenzol mit 
verd. Schwefelsäure erfolgt Spaltung in Anilin, p-Toluidin, Phenol und p-Kresol (Noe., Bi.). 
Beim Erwärmen mit überschüssigem Phenol und etwas festem Natriumhydroxyd auf 60° 
entstehen p-Toluidin und 4-Oxy-azobenzol (S. 96) (Noe., Bi.; vgl. HecmanS', Oeconomides, 
B. 20, 907). Phosgen, in eine benzolische Lösung von 4-Methyl-diazoaminobenzol geleitet, 
erzeugt einen krystallinischen, sehr unbeständigen Niederschlag, der von warmem Wasser 
in Stickstoff, Phenol, p-Kresol und N.N'-Di-p-tolyl-harnstoff (Bd. XII, S. 941) zerlegt wird 
(Saratjw, B. 14, 2445). Phenylisocyanat liefert mit 4-Methyl-diazoaminobenzol beim Er- 
wärmen in äther. Lösung l-Phenyl-3-p-tolyl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid (S. 710) (Gold- 
schmidt, Molinabi, B. 21, 2563). Beim Versetzen der äther. Lösung des 4-Methyl-diazo- 
aminobenzols mit Benzolsulfinsäure krystallisiert neben benzolsulfinsaurem Anilin auch in 
geringerer Menge benzolsulfinsaures p-Toluidin aus (Hantzsch, B. 31, 642). Beim Erwärmen 
von 4-Methyl-diazoaminobenzol mit 2 Gew.-Tln. Anilin und 1 j i Gew. -Tl. Anilinhydrochlorid 
auf etwa 60° resultieren 4-Amino-azobenzol (S. 307) und p-Toluidin (Noe., Bi. ; vgl. Gold- 
schmidt, Reinders, J9. 29, 1899). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 25°: Go., Rei., 
B. 29, 1900. 4-Methyl-diazoaminobenzol liefert beim Erwärmen mit Dimethylanilin und 
Dimethylanilinhydrochlorid 4'-Dimethylamino-4-methyl-azobenzol (S. 320) und Anilin 
(Noe., Bi.). Beim Erwärmen mit p-Toluidin und p-Toluidinhydrochlorid auf 50° entsteht 
p.p'-Diazoaminotoluol (S. 709) (Go., Bardach, B. 25, 1359). 

3'-Chlor-4-methyl-diazoaminobenzol C]3H 12 N 3 C1, s. neben- ci 

stehende Formel. B. Aus 1 Mol.-Gew. 3-Chlor-anilin, suspendiert in / — \ „ / -\ 

einer Natriumacetatlösung, und 1 'Mol.-Gew. p-Toluoldiazoniumchlorid 3 '\_^/' i3 \ _/ 
(Goldschmidt, Bardach, B. 25, 1365). — Citronengelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). 
F: 103°. — Gibt mit 1 Mol.-Gew. Phenylisocyanat 3-[3-Chlor-phenyl]-l-p-tolyl-triazen-(l)- 
carbonsäure-(3)-anilid (S. 710). Beim Erwärmen von 3'-Chlor-4-methyl-diazoaminobenzol 
mit p-Toluidin und p-Toluidinhydrochlorid auf 50° entsteht p.p'-Diazoaminotoluol (S. 709). 

4'-Chlor-4-methyl-diazoaminobenzol C W H 1S N 3 C1 = CH 3 -/~\-N 3 H'(^>-CI. B. 
Durch Eintragen von 4-Chlor-benzol-diazoniumchlorid-(l) in eine alkoh. Lösung von p-Toluidin 
bei Gegenwart von Natriumacetat (Heumann, Oeconomides, B. 20, 909; Meldola, Streat- 
feild, Soc. 55, 437; 57, 790). Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. p-Toluoldiazoniumehlorid 
auf 1 Mol.-Gew. in Natriumacetatlösung suspendiertes 4-Chlor-anilin (Goldschmidt, Bar- 
dach, B. 25, 1363). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder aus Benzol + Ligroin). F: 129° (Heu., 
Ob.), 129—130° (M., Str.), 133° (Go., Ba.). — Wird durch starke Salzsäure unter Bildung 
sowohl von 4-Chlor-benzol-diazoniumchlorid-(l) als auch von p-Toluoldiazoniumchlorid zerlegt 
(M., Str., Soc. 57, 790). Liefert beim Kochen in alkoh. Lösung mit Methyljodid und Ätzkali 
ein bei 80 — 82° schmelzendes Produkt, bestehend aus äquimolekularen Mengen 4'-Chlor- 
4.N-dimethyl-diazoaminobenzol (S. 707) und 4'-Chlor-4,N'-dimethyl-diazoaminobenzol 
(S. 707) (M., Str., Soc. 55, 437; vgl. C. Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 564). Erwärmt man 
4'-Chlor-4-methyl-diazoaminobenzol mit Phenol auf 110°, so entstehen 4'-Oxy-4-methyl- 
azobenzol (S. 106) und 4-Chlor-anilin (Heu., Oe.). 4'-Chlor-4-methyl-diazoaminobenzol 
gibt mit 1 Mol.-Gew. Phenylisocyanat in äther. Lösung 3-[4-Chlor-phenyl]-l-p-tolyl-triazen-(l)- 
carbonsäure-(3)-anilid (S. 710) (Go., Ba.). Liefert beim Erwärmen mit p-Toluidin und p-To- 
luidinhydrochlorid auf 50° p.p'-Diazoaminotoluol (S. 709) neben geringen Mengen 6-Amino- 
3.4'-dimethyl-azobenzol (S. 351) (Go., Ba.). — AgC-oHnNaCl. Gelber gelatinöser Niederschlag, 
der sich rasch in Nadeln umwandelt (M., Str., Soc. 57, 791). 

4'-Brom-4-methyl-diazoaminobenzol C 13 H ia N 3 Br = CH 3 -< Vn s H-<^~ VBr. B. 
Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) auf 2 Mol.-Gew. p-Toluidin, 
gelöst in Alkohol (Goldsohmidt, Molesari, B. 21, 2568). Aus p-Toluoldiazoniumchlorid 
und 4-Brom-anilin, suspendiert in Natriumacetatlösung (Meldola, Streatfeild, Soc. 55, 



Syst. No. 2228.] 4-METHYL-DIAZOAMINOBENZOL. 707 

433). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 126" (Go„ Mo.). — Liefert beim Kochen in alkoh. 
Lösung mit Methyljodid und Ätzkali ein bei 97 — 97,5° schmelzendes Produkt, bestehend 
aus äquimolekularen Mengen 4'-Brom-4.N- dimethyl -diazoaminobenzol (s. u.} und 4'-Brom- 
4.N'-dimethyl-diazoaminobenzol (S. 708) (Mb., Str., Soc. 55, 433; vgl. C. Smith, Watts, 
Soc. 97 [1910], 564). Gibt mit der äquimolekularen Menge Phenyksocyanat 3-[4-Brom- 
phenyl]-l-p-tolyl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid (S. 710) (Go„ Mo.). 

2'-Nitro- 4- methyl- diazoaminobenzol C 13 H 12 2 N d , s. neben- 2jT02 

stehende Formel. B. Aus 2-Nitro-benzol-diftzoniumchlorid-(l) und /— \ /— 

p-Toluidinhydrochlorid bei Gegenwart von Natriumacetat (Mbhitbr, 3 '\_/'* a ' \—/ 

J. pr. [2] 65, 455). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 112,5°. Wird erst durch längeres 
Kochen mit Salzsäure zersetzt. 

3'-Nitro-4-methyl-diazoammobenzol C 13 H 12 O a N 4 , s. neben- N02 

stehende Formel. B. Durch Eintragen von 1 Mol.- Gew. 3-Nitro- /— \ /~"\ 

benzol-diazoniumcblorid-(l) in eine Suspension von 1 Mol.-Gew. a \_/ 3 \ / 

p-Toluidin in Natriumaoetatlösung (Goldschmidt, Mounaei, B. 21, 2573). — Goldgelbe 
Nädelchen (aus Benzol). F: 107°. — Gibt in äther. Lösung durch Einw. von Phenylisocyanat 
in der Wärme 3-[3-Nitro-phenyl]-l-p-tolyI-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid (S, 710). 

4'-Nitro-4-methyl-diazoaminobenzol C 13 H 12 2 N 4 = CH 3 ■ <f ^■N ;i H'<(~YNO. ! . B. 
Aus 4-Mtro-benzol-diazoitiumnitrat-(l) und p-Toluidin in alkoholischer, mit Natriumacetat 
versetzter Lösung (Bamberger, B. 28, 839). Aus 4-Nitro-benzol-isodiazohydroxyd-(l) (S.485) 
und p-Toluidin in alkoh. Lösung (Ba.). — Feine goldgelbe Nadeln (aus Alkohol durch Wasser) 
oder derbe rote granatähnliche Krystalle (aus Äther oder heißem absolutem Alkohol); die gelbe 
Form ist die unbeständigere, tritt bei raschen Abscheidungen zuerst auf und geht in Berührung 
mit Lösungsmitteln in die rote über (Mehner, J.pr. [2] 85, 449; vgl. Ba.). Beide Formen 
schmelzen bei 158,5 — 161,5° (Zers.) (Ba.). P: 1507-161° (DimrotH, de Montmollin, B. 43 
[1910], 2912). Beide Formen sind leicht löslich in Äther, Chloroform und Aceton, kochendem 
Alkohol und kochendem Benzol, ziemlich leicht in siedendem, wenig in kaltem Ligroin (Ba.). 

4' - Chlor - 4.N ■ dimethyl - diazoaminobenzol, [4 - Chlor - benzoldiazo] - [methyl- 
p-toluidid] C 14 H U N 3 C1 = CH 3 -<~)' N ( CH s) " N:N '\ ~/-Cl. B. Aus 4 - Chlpr - benzol- 
diazoniumchlorid-(l) und oxalsaurem Methyl - p - toluidin (Bd. XII, S. 902) bei Gegenwart 
von Natriumacetat (Meldola, Streatfeild, Soc. 55, 436). — Ockerfarbene Schuppen 
(aus Alkohol). F: 99,5—100° (31., Str., Soc. 55, 436). — Wird beim Stehen mit verd. Salz- 
säure (2 Tle. konz. Salzsäure + 1 Tl. Wasser) unter Bildung von 4-Cblor-benzol-diazonium- 
chlorid-(l) zerlegt (M., Str., Soc. 55, 436). Bildet mit der äquimolekularen Menge 4'-Chlor- 
4. N'-dimethvl- diazoaminobenzol (s. u.) ein bei 80 — 82° schmelzendes Produkt (M., Str., 
Soc. 57, 786; vgl. C. Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 564). 

4' - Brom - 4.N - dimethyl - diazoaminobenzol , [4 - Brom - benzoldiazo] - [methyl- 
p-toluidid] C 14 H 14 N 3 Br = CH 3 -<^>- N(CH 3 ) • N: N<J)-Br. B - Aus 4 - Brom - benzol- 
diazoniumehlorid-(l) und oxalsaurem Methyl-p-toluidin bei Gegenwart von Natriumacetat 
(Meldola, Streatfeild, Soc. 55, 432). — Ockerfarbene Schuppen (aus Alkohol). F; 113° 
bis 114° (M„ Str., Soc. 55, 432). — Wird beim Stehen mit verd. Salzsäure (5 Tle. konz. Salz- 
säure + 3 Tle. Wasser) unter Bildung von 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) zerlegt (M., 
Str., Soc. 55, 432). Bildet mit der äquimolekularen Menge 3'-Nitro-4.N-dimethyl-diazo- 
aminobenzol (s. u.) ein bei 81 — 83° schmelzendes Produkt (M., Soc. 55, 611; 31., Str., 
Soc. 57, 793; vgl, C, Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 564), mit der äquimolekularen Menge 
ß-Naphthalindiazo-[methyl-p-toluidid] (S. 717) ein bei 86,5—89° (86,5—87,5°) schmelzendes 
Produkt (M., Str., Soc. 57, 797; vgl. C. Sm., W., Soc. 97 [1910], 564). 

3'-Nitro-4.]Sr-diniethyl-diazoaminobonzol, [3-Nitro- NO2 

benzoldiazo] - [methyl - p - toluidid] C 14 H 14 2 N 4 , s. neben- /— \ „,.,„ . v „ /~~\ 

stehende Formel. B. Aus 3-Nitro-benzol-diazoniumchIorid-(l) ^3-\_/ l 8J \_/ 

und oxalsaurem Methyl-p-toluidin bei Gegenwart von überschüssigem Natriumacetat (Mel- 
dola, Streatfeild, Soc. 57, 793). — Orangefarbene goldglänzende Nadeln (aus Alkohol). 
F: 101—102° (M., Str., Soc. 57, 793). — Bildet mit der äquimolekularen Menge 4'-Brom- 
4.N-dimethyl-diazoaminobenzol (s. o.) ein bei 81 — 83° schmelzendes Produkt (II., Soc. 55, 
611; M., Str., Soc. 57, 793; vgl. C. Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 564). 

4' - Chlor - 4.N" - dimethyl - diazoaminobenzol C 14 H 14 N 3 C1 = 
CH 3 -<^]>-N:N-N(CH 3 )-<^);-Cl. B. Durch Vermischen der Lösungen von p-ToIuol- 
diazoniumchlorid und N-31ethyl-4-chlor-anilin (Bd. XII, S. 609) unter Zusatz von überschüs- 
sigem Natriumacetat (M., Str., Soc. 55, 436). — Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 91 — 92° 
(31., Str., Soc. 55, 436). — Wird beim Stehen mit verd. Salzsäure (2 Tle. konz. Salzsäure 
+ 1 Tl. Wasser) unter Bildung von p-Toluoldiazoniumchlorid zerlegt (M., Str., Soc. 55, 436). 

45* 
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Bildet mit der äquimolekularen Menge 4'-Chlor-4.N-dimethyl-diazoaminobenzol (S. 707) 
ein bei 80 — 82° schmelzendes Produkt (M., Stb., Soc. 57, 786 ; vgl. C. Smith, Watts, Soc. 
87 [1910], 564). 

4' - Brom - 4.N' - dimethyl - diazoaminobenzol C 14 H lt N 3 Br = 
CH 3 - <^ ^-l^N-NfCIij)-^ ^> ■ Br. B. Durch Vermischen der Lösungen von p-Toluol- 
diazoniumchlorid und oxalsaurem N-Methyl-4-brom-anilin (Bd. XII, S. 637) unter Zusatz 
von Natriumacetat (M., Stb., Soc. 55, 433). — Ockerfarbene Schuppen (aus Alkohol). F: 99° 
bis 99,5°. — Wird beim Stehen mit Salzsäure (ö Tle. konz. Salzsäure + 3 Tle. Wasser) unter 
Bildung von p-Toluoldiazoniumchlorid zerlegt. 

3-Äthyl-l-phenyl-3-p-tolyl-triazen-(D , 4 -Methyl - N - äthyl ■ diazoaminobenzol, 
Benzoldiazo-[äthyl-p-tohiidid] C 15 H 17 N 3 = CH 3 -<^\-N(C 2 H 5 )-N:N-<( y. B. AusBen- 
zoldiazoniumchlorid durch Vermischen mit in Natriumacetatlösung suspendiertem Äthyl- 
p-toluidin (Noelting, Bindeb, B. 20, 3011). — Rote Krystalle (aus Äther). F: 38—39°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Wird von salzsaurem Zinnchlorür 
unter Bildung von Phenylhydrazin und Äthyl-p-toluidin reduziert. Beim Kochen mit verd. 
Schwefelsäure entstehen Phenol und Äthyl-p-toluidin. Liefert beim Erwärmen mit über- 
schüssigem Phenol und etwas festem Natriumhydroxyd 4-Oxy-azobenzol (S. 96) und Äthyl- 
p-toluidin. 

3' - Nitro - 4 - methyl - N - äthyl - diazoaminobenzol, ^"02 

[3 -Nitro -benzoldiazo] - [äthyl - p - toluidid] C u H 1(i 2 N 4 , s. CH /- \.y (CJl . ) .s-y-/^ 
nebenstehende Formel. B. Aus 3-Nitro-benzol-diazonium- \S vi.* \ / 

chlorid (1) und Äthyl-p-toluidin (N„ B„ B. 20, 3018). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 55°. 
— Zerfällt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in 3-Nitro-phenol und Äthyl-p-toluidin. 

4'-Nitro- 4- methyl- N- äthyl- diazoaminobenzol , [4 - Nitro - benzoldiazo] - [äthyl - 
p-toluidid] C 15 H ie 2 N 4 = CH 3 -<^-N(C 2 H 5 )-N:N-^ _ ),-N0 2 . B. Aus 4 - Nitro - benzol- 
diazoniumchlorid-(l) und Äthyl-p-toluidin (N., B., B. 20, 3018). — Gelbe Nadeln. F: 114° 
bis 115°. — Zerfällt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in 4-Nitro-phenol und Äthyl- 
p-toluidin. 

3-Äthyl-3-phenyl-l-p-tolyl-triazen-(l), 4-Methyl-N'-äthyl-diazoaminobenzol, 
p-Toluoldiazoäthylanilid C 15 H X ,N 3 = CH 3 -<^-N:N-N(C 2 H 5 )-<^J> . B. Ausp-Toluol- 
diazoniumchlorid und Äthylanilin bei Gegenwart von Natriumacetat unter Eiskühlung 
(N-, B., 3. 20, 3010). — Gelbliches ÖL — Wird von salzsaurem Zinnchlorür unter Bildung 
von Äthylanilin und p-Tolylhydrazin (Bd. XV, S. 510) reduziert. Beim Kochen mit verd. 
Schwefelsäure entstehen Äthylanilin und p-Kresol. Liefert beim Erwärmen mit überschüssigem 
Phenol und etwas festem Natriumhydroxyd auf dem Wasserbad 4'-Oxy-4-niethyl-azobenzol 
(S. 106) und Äthylanilin. 

3.3 -Diphenyl -1 - p - tolyl - triazen - (1), 4 -Methyl - N'-phenyl - diazoaminobenzol, 
p-Toluoldiazodiphenylamid C 18 H 1! N 3 = CH 3 -/ VN;N-N(C 6 H s ) a . B. Durch Einwirkung 
von 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit auf je 1 Mol.-Gew. p-Toluidinhydrochlorid und Diphenyl- 
amin in wäßrig-alkoholischer Lösung (Vigsou, Simonet, C. r. 140, 789; El. [3] 33, 385). — 
Braunrotes Öl. — Verliert bereits bei gewöhnlicher Temperatur Stickstoff. 

1 oder 3-o-Tolyl-3 oder l-p-tolyl-triazen-(l) , 2.4'- Dimethyl- CH 3 

diazoaminobenzol, o.p' - Diazoaminotoluol C^EL^Na, s. neben- „ / — \ / \ 

stehende Formel. B. Durch Einw. von o-Toluoldiazoniumchlorid auf 3 \_/ " 3 \ — / 
p-Toluidinhydrochlorid bei Gegenwart von Natriumacetat in geringer Menge , neben wenig 
4-Oxy-3.4'-dimethyl-azobenzol (S. 131); reichlicher aus p Toluoldiazoniumchlorid und o-To- 
luidinhydrochlorid bei Gegenwart von Natriumacetat, neben etwas 4-Amino-3.4'-dimethyl- 
azobenzol (S. 345) und 4-Oxy-3.4'-dimethyl-azobenzol (Mehneb, J . pr. [2] 65, 432). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Ligrom). F: 119 — 120°. In Ligroin ziemlich leicht löslich. — Gibt in 
äther. Lösung mit Phenvlisoeyanat l-o-Tolyl-3-p-tolyl-triazen-(l)-ca,rbonsäure-(3)-anilid 
(S. 710). 

loder 3-m-Tolyl-3oderl-p-tolyl-triazen-(l), 3.4'- Dimethyl- cir 3 

diazoaminobenzol, m.p'- Diazoaminotoluol C U H 15 N 3 , s. neben- y~\ / — \ 

stehende Formel. B. Aus m-Toluoldiazoniumchlorid und p-Toluidin- 3 \_ / "" 3 \_/ 
hydrochlorid bei Gegenwart von Natriumacetat oder von Natriumdicarbonat (Mehneb, 
J. pr. [2] 65, 424). In geringer Menge neben 4-Amino-2.4'-dimethyl-azobenzol (S. 348) aus 
p -Toluoldiazoniumchlorid und m - Toluidinhydrochlorid bei Gegenwart von Natriumacetat 
oder Natriumdicarbonat; die Menge der Diazoaminoverbindung steigt aber, wenn festes 
p-Toluoldiazoniumnitrat in die Lösung des m-Toluidins in Pyridin eingetragen wird (M.). — 
Schwefelgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 96 — 97°. Leicht löslich in heißen organischen 
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Solvenzien, weniger leicht in kalten. — Bildet mit 4-Amino-2.4'-dimethyl-azobenzol Misch- 
krystalle vom Schmelzpunkt 91 — 92°. Gibt in absolut-ätherischer Lösung mit Phenyl- 
isocyanat 3-m-ToIyl-l-p-toly]-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid (S. 710). 

1.3-Di-p-tolyl-triazen-(l) , 4.4'-Dirnethyl-diazoaminobenzol, p.p'- Diazoamino- 
toluol C a4 H 15 N 3 = CH 3 -<^3- N:N - ::sr H-/^>-CH3. B. Beim Einleiten von nitrosen 
Gasen (aus Salpetersäure und Arsenik) in eine alkoholisch-ätherische Lösung von p-Toluidin 
(Griess, A. 121, 277). Aus 2 Tln. p-Toluidin und 1 Tl. Amylnitrit, gelöst in 8—10 Tln. Äther 
(Nietzki, B. 10, 664). Beim Erhitzen von N-Nitroso-diphenylamin (Bd. XII, S. 580) mit 4 Tln. 
p-Toluidin auf 100°, neben Diphenylamin (Witt, B. 10, 1309). Durch Kupplung von p-Toluol- 
diazoniumsalz mit p-Toluidin (Mehner, J, pr. [2] 65, 424). Durch Erwärmen von 4-MethyI-di- 
azoaminobenzol(S- 705) mit lMol.-Gew. p-Toluidinhydrochlorid und überschüssigem p-Toluidin 
auf 50° (Goldschmidt, Bakdach, B. 25, 1359). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). Sehwach 
hellgelbe, fast farblose Prismen (aus alkoh. Schwefelamnionium) (Bernthsek,- Goske, B. 
20, 928). F: 115—116° (Bb., Gos.; Gol., Ba.), 116,5° (Witt). Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe (Witt). — Liefert beim Erwärmen mit Anilin und Anilinhydrochlorid 
auf 50° 4'-Amino-4-methyl-azobenzol (S. 320), neben 4-Methyl-diazoaminobenzol (Gol., Ba., 
B. 25, 1367; vgl. Nie., B. 10, 664; Zikcke, Jaenke, B. 21, 548). Gibt in alkoh. Lösung mit 
o-Toluidinhydrochlorid 4-Amino-3.4'-dimethyl-azobenzol (S. 345) (Nie., B. 10, 664). Liefert 
bei 10 — 12-stündigem Erwärmen mit p-Toluidin und p-Toluidinhydrochlorid auf 65° 6-Amino- 
3.4'-dimethyl-azobenzol (S. 351) (Noelting, Witt, B. 17, 78; Zincke, Lawson, B. 19, 1452; 
Mehnek, J. pr. [2] 85, 424). Geschwindigkeit dieser Umwandlung in p-Toluidin-Lösung 
durch p-Toluidinhydrochlorid (Gol., Keinders, B. 29, 1901; Jungitts, C. 19051, 1464), 
in p-Toluidin-Lösung unter dem Einfluß verschiedener Säuren: Gol., A. 351, 123. — Salz 
der Benzoesäure (Bd. IX, S. 92) C U H 1S N 3 + C 7 H 6 2 . B. Man fügt zu 1 Mol.-Gew. Benzoe- 
säure und 1 Mol.-Gew. p-Toluidin in möglichst wenig absolutem Alkohol bei — 5° 1 / 2 Mol.- 
Gew. Amylnitrit (Halles, Guyot, C. r. 118, 354). Gelbe Nadeln {aus kaltem Äther). — 
Salz der 3-Nitro-benzoesäure (Bd. IX, S. 376). B. Man fügt 3-Nitro-benzoesäure zur 
alkoh. Lösung von p-Toluidin und gibt dann Amylnitrit zu (Ha., Gü".). Gelbe Nadeln. 
Leicht zersetzlich. — Verbindung CoC 28 H 30 O 3 N 7 = [(C 14 H 14 N 3 ) 2 Co(H 2 0)(N0 2 )]. -8. Aus 
Natriumkobaltinitrit [Co(N0 2 ) 6 ]Na 3 und p-Toluidin in wäßr. Alkohol (K. A. Hofmam, 
Büchner, B. 41, 3087; 42, 3389 Anm, 2). Glänzendschwarze Tafeln (aus warmem Alkohol). 
Löslich in warmem Alkohol mit grünbrauner Farbe, unlöslich in Wasser, beständig gegen 
Säuren, Laugen und Schwefelalkali; starkes Ammoniak greift nur bei langem Erhitzen an. — 
C 14 H 15 N 3 + 2HC1 + PtCl 4 . Gelbe Blättchen (Griess, A. 121, 277). 

3-Äthyl-1.3-di-p-tolyl-triazen-(l) , 4.4'- Dimethyl - K" - äthyl - diazoaminobenzol, 
W- Äthyl- p.p'- diazoaminotoluol, p - Toluoldiazo - [äthyl - p - toluidid] C ie H 1B N 3 = 

CH 3 -^'^>-N:N-N(C 2 H 5 )-< )>'CH 3 . B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und Äthyl-p-toluidin 
bei Gegenwart von Natriumacetat (Noeltihg, Binder, B. 20, 3018). — Gelbes Öl. — Zerfällt 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in Äthyl-p-toluidin und p-Kresol. 

l-Fhenyl-3-p-tolyl-3-acetyl-triazen-(l), 4-Metbyl-N-aoetyl-diazoaminobenzol, 
Benzoldiazo-[acet-p-toluidid] C 16 H 15 ON 3 = CH 3 -<^>-N(CO-CH 3 )-N:N-/~]>. B. Bei 
10-tägigem Stehen von 70 g 4-Methy]-diazoaminobenzol (S. 705) in 115 g Äther mit 33 g 
Essigsäureanhydrid, neben Acetanilid (Bd. XII, S. 237) und Acet-p-toluidid (Bd. XII, S. 920) 
(v. Pechmahs, B. 28, 875). — Farblose Prismen (aus Äther). F: 140°. Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln. — Beim Kochen mit Säuren entsteht Acet-p-toluidid. Liefert beim 
Erwärmen mit alkoh. Kalilauge 4-Methyl-diazoaminobenzol. 

1.3-Di-p-tolyl-3-acetyl-triazen-(l), 4.4'-Dimethyl-N-acetyl-diazoaminorjenzol, 
IS" -Acetyl- p.p'- diazoaminotoluol, p - Toluoldiazo - [aeet - p - toluidid] C 16 H 17 ON 3 = 
CH^/^-NiN-NfCO-CHa)-^ ^-CH 3 . B. Durch mehrwöchiges Stehen von 50gp.p'-Di- 
azoaminotoluol (s. o.) mit 25 g Essigsäureanhydrid und 300 g absol. Äther (Heltsler, B. 
24, 4160). — Farblose Nadeln (aus Äther). F: 104—105° (Zers.). Äußerst leicht löslich in 
den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. 

l-Phenyl-3-p-tolyl-3-benzoyl-triazen-(l) , 4 - Methyl - N - benzoyl - dlazoamino - 
benzol, Benzoldiazo-[benz-p-toruidid] C 20 H 17 ON 3 = CH 3 -<^-N(CO-C 6 H 5 )-N:N-<(~) 
B. Man behandelt das Gemisch aus 1 Tl. 4-Methyl-diazoaminobenzol und 10 Tln. absol. 
Äther erst in der Kälte, dann in der Wärme mit Natriumdraht und versetzt die nach Beendigung 
der Wasserstoffentwicklung vom Metall abgegossene Lösung mit Benzoylchlorid (v. Pech- 
maot, B. 28, 875). — Farblose Nädclchen (aus Benzol + Ligroin). F: 124—125*. Schwer 
löslich in den meisten Solvenzien. — Läßt sich in Diazobenzol und Benz-p-toluidid (Bd. XII, 
S. 926) spalten. 
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l-Fhenyl-3-p-tolyl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-aniUd,N'-Beiizoldiazo-:iS'-phenyl- 

Itf'-p- tolyl -harnstoff C 20 H la ON 4 = CH 3 -<3 -N ( co - KH ' C 6 H 5) ,N:N-< C3- R Aw 
4-Methyl-diazoaminobenzol durch Erwärmen mit der berechneten Menge Phenylisocyanat 
in äther. Lösung (Goldschmidt, Moltsaw, B. 21, 2563). — Weiße Nadeln. F: 126°. — Beim 
Einleiten von Wasserdampf in ein Gemisch von l-Phenyl-3-p-tolyl-triazen-(l)-carbonsäure-{3)- 
anilid und 10%iger Schwefelsäure entstehen N-Phenyl-N'-p-tolyl-harnstoff (Bd. XII, S. 941), 
Anilin, p-Toluidin, Phenol, p-Kresol und etwas Phenylisocyanat, das sich bald in N.N'-Di- 
phenyl-harnstoff (Bd. XII, S. 352) umwandelt. 

1 - Phenyl - 3 - p - tolyl - triazen - (1) - carbonsäure - (3) - p - toluidid, N-Benzoldiazo- 
M-.N'-di-p-tolyl-harnatoff C 21 H 20 ON 4 = CH 3 -<^-N(C0-NH-C 6 H 4 -CH 3 )-N:N-<(3 • B - 
Aus 4-Methyl-diazoaminobenzol und p-Tolylisocyanat (Bd. XII, S. 955) in Ligroinlösung oder 
in äther. Lösung (Go., Mo., B. 21, 2565). — Prismen (aus Ligroin), Nadelbüschel (aus Äther). 
F: 130°. — Zerfällt beim Behandeln mit Wasserdampf in Gegenwart von verd. Schwefelsäure 
in N.N'-Di-p-tolyl-harnstoff (Bd. XII, S. 941), Anilin, p-Toluidin, Phenol und p-Kresol. 

1 - o - Tolyl - 3 - p - tolyl - triazen - (1) - carbon - CH 3 

säure-(3)-anilid, N'-o - Toluoldiazo - TS- phenyl- /— \ , /■ \ 

M'-p- tolyl -harnstoff C 21 H 20 ON„ s. nebenstehende ci±3 '\-_/ M«-0-aii uhs»-^ ^ y 
Formel. B. Aus o.p'-Diazoaminotoluol (S. 708) und Phenylisocyanat in Äther (Mehner, 
J. pr. [2] 65, 439). — Weiße Nadeln. F: 117—118° (Zers.). — Liefert mit siedendem ver- 
dünntem Alkohol oder beim Einleiten von Wasserdampf in die Suspension in 10%iger Schwefel- 
säure o-Kresol und N-Phenyl-N'-p-tolyl-harnstoff (Bd. XII, S. 941) neben etwas Phenyl- 
isocyanat, das sich bald in N.N'-Diphenyl-harnatoff umwandelt. 

3-[3-CMor-phenyl]-l-p-tolyl-triazen-(l)-ear - c> 

bonsäure-(3)-anilid, N'-p-Toluoldiazo-N'-phenyl- /—--. „.„„.^ „ „ . /-\ 

N'-[3-chlor-phenyl]-harnstoff C S0 H 17 ON 4 Cl,s. neben- üil3 \ _/ w -*- JN < l ' u Nt± ^^> \ / 
stehende Formel. B. Aus äquimolekularen Mengen 3'-Chlor-4-methyl-diazoaminobenzol 
(S. 706) und Phenylisocyanat in äther. Lösung (Goldschmidt, Bardach, B. 25, 1365). — 
Weiße Nädelchen. Schmilzt bei 104° unter Aufschäumen. — Gibt bei der Spaltung mit verd. 
Schwefelsäure N-Phenyl-N'-[3-chlor-phenyl]-harnstoff (Bd. XII, S. 606). 

3-[4-Chlor-phenyl]-l-p-tolyl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilld, ET'- p - Toluol - 
diazo -N" - phenyl - N' - [4 - chlor -phenyl] - harnstoff CjoH^ONjCI = 
CH 3 -/_>-N:N-N(CO'NH-C 6 H ä )-<^^>-Cl. B. Aus äquimolekularen Mengen 4'- Chlor - 
4-methyl-diazoaminobenzol (S. 706) und Phenylisocyanat in äther. Lösung (Go., Ba,, B. 
25, 1363). — ■ Weiße Nädelchen. Schmilzt bei 122" unter Aufschäumen. — Gibt bei der 
Spaltung mit verd. Schwefelsäure N-Phenyl-N'-[4-chlor-phenyl]-harnstoff (Bd. XII, S. 615). 

3-[4-Brom-phenyl]-l-p-to]yl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid, N'-p- Toluol- 
diazo - N - phenyl - TT' - [4 - brom j- phenyl] - harnstoff C JC H 17 ON 4 Br = 
CH a ./ \-N:N-N(CO-NHC c H 6 )/ >Br. B. Aus 4'-Brom-4-methyl-diazoaminobenzol 
(S. 706) und Phenylisooyanat (Go., Molinarj:, B. 21, 2568). — Weiße Nädelchen. F: 124°. — 
Bei der Spaltung durch verd. Schwefelsäure wird N-Phenyl-N'-[4-brom-phenyl]-harnstoff 
(Bd. XII, S. 645) neben 4-Brom-anilin, p-Kresol, wenig p-Toluidin, 4-Brom-phenol und etwas 
N-N'-Diphtnyl-harnstoff gebildet. 

3-[4-Brom-phenyl]-l-p-tolyl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-p-toluidid, H-p-Tohiol- 
diazo - BT - [4 - brom - phenyl] -N'-p - tolyl - harnstoff C 21 H 19 ON 4 Br = 
CH 3 -<^" ^•N:N'N(C0'NH-C ä H 4 -CH 3 )-<(3-Br. B. Aus4'-Brom-4-methyl-diazoaminobenzol 
und p-Tolylisooyanat (Bd. XII, S. 955) (Go., Mo., B. 21, 2569). — Weiße Nädelchen. F: 129°. 

3-[3-Mitro-phenyl]-l-p-tolyl-triazen-(l)-car- N0 

bonsäure-(3)-anilid, N'-p-Toluoldiazo-N-phenyl- x - i 

TS'- [3 -nitro -phenyl] -harnstoff C^rL. 7 3 N5, s. neben- ch 3 ■ <^> • y : N ■ N(CO ■ sh ■ c 6 H 5 ) ■ <(~\ 
stehende Formel, B. Durch Einw. von Phenyhso- 

cyanat auf 3'-Nitro-4-methyl-diazoaminobenzol in warmer ätherischer Lösung (Go., Mo., 
B. 21, 2574). — Weiße Nadeln. F: 96°. — Beim Kochen mit Benzol wird N -Phenyl - 
N'-[3-nitro-phenyl]-harnstoff (Bd. XII, S. 706) abgespalten. 

3 - m - Tolyl - 1 - p - tolyl - triazen - (1) - carbon - CK 3 

Bäure-(3)-anilid, «'- p - Toluoldiazo - TS - phenyl- /— \ „.„.„„„ w „ „ . /-\ 

M"-m- tolyl -harnstoff C 21 H ?0 ON 4 , s. nebenstehende CH3 \_/ ,] *- N ^< c0 XK-CbBJ-^J 
Formel. B. Aus m.p'-Diazoaminotoluol (S. 708) und Phenylisocyanat in absol. Äther (Mehner, 
J. pr. [2] 65, 425). — Weiße Nadeln. F: 115° (Zers.). Ziemlich schwer löslich in Äther. — Ist 
in trocknem Zustande ziemlich beständig. Liefert beim Kochen mit verd. Alkohol N-Phenyl- 
N'-m-tolyl-harnstoff (Bd. XII, S. 863). 
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2.2' - Dinitro - 4.4' - dtmothyl - diazoaminobenzol woa NOa 

C 14 H 13 4 N 5( s. nebenstehende Formel. B. Man übergießt 30,4 g / ~\ „ „ /— \ „„ 

3-Nitro-4-amino-toIuol (Bd. XII, S. 1000) mit 250g Alkohol, CH3 ' V_/'- N :NO,±i -\ _/' 0H3 
dann mit 7,5 g Salpetersäure (D: 1,52) und fügt 8,5 g einer gesättigten Kaliumnitritlösung 
hinzu (Niementowski, B. 22, 2565). — Dunkelrotbraune Nädelchen (aus Alkohol). F: 163° 
(Zers.). Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol, etwas leichter in Amylalkohol, bedeutend 
leichter in Äther und Schwefelkohlenstoff, sehr leicht in Chloroform, Aceton und Benzol. 

— Zersetzt sich beim Erhitzen mit Alkohol im geschlossenen Rohr auf 170° in 3-Nitro-toluol 
und 3-Nitro-4-amino-toluol, 

4. Ben zy Uriazen C-H^ = C fi H 6 ■ CH 2 • N 3 H 2 . 

1 oder 3 - Methyl - 3 oder 1 - benzyl - triazen - (1) C 8 H U N 3 = C 6 H ä ■ CH a - N 3 H • CH 3 . B. 
Durch Zerlegung des aus Benzylazid (Bd. V, S. 350) und Methylmagnesium Jodid in Äther 
erhaltenen Additionsproduktes mit einer ammoniakalischen Salmiaklösung; zur Reinigung 
führt man die Verbindung mit ammoniakalischer Silbernitratlösung in das Silbersalz (s. u.) 
über und zersetzt dieses in äther. Lösung mit stark alkal. Schwefelnatriumlösung (Dimsoth, 
B. 38, 684). — Leicht bewegliches, auch im Vakuum nicht unzersetzt destillierbares farbloses 
Öl; bei der Destillation mit Wasserdampf tritt Zersetzung ein. Entwickelt mit Säuren Stick- 
stoff. — CuC ? H 10 N 3 . Blaßgelbe Körner (aus wenig Chloroform -f Petroläther). F: 114°. 
Leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol, Äther. Wird von verd. Mineralsäuren rasch 
zersetzt. — AgC 8 H 10 N 3 . Nadeln (aus Äther oder Benzol + Ligroin). Schmilzt bei 125°; 
zersetzt sich bei stärkerem Erhitzen unter Aufsprühen. Sehr leicht löslich in kaltem Chloro- 
form, Essigester, leioht in Benzol, mäßig in Äther, schwer in kaltem Alkohol, Ligroin; unlös- 
lich in konz. Ammoniak. Färbt sich am Licht schwarz. Sehr beständig gegen Alkalien. 

1 oder 3-Phenyl-3 oder 1 -benzyl - triazen ■ (1) C 13 Hi 3 N 3 = C 6 Hs-CH 2 -N 3 H-C 6 H ä . B. 
Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von 2 Mol.-Gew. Benzylamin (Bd. XII, S. 1013) unter 
Kühlung mit 1 Mol. -Gew. Benzoldiazoniumchlorid (Goldschmidt, Holm, B. 21, 1016). 
Durch Zersetzung des aus Phenylazid und Benzylmagnesiumehlorid bezw. aus Benzylazid 
und Phenylmagnesiumbromid in Äther erhaltenen Additionsproduktes mit ammoniakhaltiger 
Salmiaklösung (Dimroth, B. 38, 682). — ■ Farblose Blättchen oder Tafeln (aus Äther + 
Ligroin). F: 75° (D.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (G., H.). — 'Wird durch 
eiskalte verdünnte Salzsäure unter Stickstoff-Abspaltung in Benzylchlorid und Anilin- 
hydrochlorid zerlegt (D.). Beim Kochen mit verd. Salzsäure bis zur Beendigung der Stickstoff- 
entwicklung entstehen Benzylchlorid, Phenol, Anilin und Benzylamin (G., H.; vgl. D.). Gibt 
in benzolischer Lösung mit 1 Mol.-Gew. Phenylisocyanat l-Phenyl-3-benzyI-triazen-(l)- 
carbonsäure-(3)-anilid (S. 712) (G., H.; D.). 

1 oder 3-[4-Nitro-phenyl]-3 oder l-benzyl-triazen-(l) C 13 H 12 2 N 4 = C 6 H 5 • CH 2 ■ N 3 H • 
C 6 H 4 'NO a . B. Durch Oxydation von [4-Nitro-benzoldiazoj-[a-benzyl-hydrazid] (S. 7S0) in 
äther. Lösung mit l%iger Kaliumpermanganatlösung, neben einer bei 168° schmelzenden 
Verbindung (Wohl, Schot, B. 33, 2757). Aus 4-Nitro-diazobenzol und Benzylamin in 
üblicher Weise (W., Sch.). — Gelbe Blättchen (aus Ligroin). F: 99°. 

1.8 - Diphenyl - 3 - benzyl - triazen - (1) , ET - Benzyl - diazoaminobenzol, Benzol- 
diazobenzylanilid C 19 H 17 N 3 = C 8 H 5 -CH a -N(C e H 5 )-N:N-C 6 H 5 . B. Man trägt eine heiße 
Lösung von 200 g Diazoaminobenzol (S. 687) in 500 ccm Alkohol in eine Lösung von 30 g 
Natrium in 300 ccm absol. Alkohol ein und erhitzt das Gemisch 1 — 2 Stunden mit 140 g 
Benzylchlorid (Feiswell, Geben, B. 19, 2036). Durch Eingießen einer wäßr. Benzoldiazo- 
niumchloridlösung in eine alkoh. Lösung von Benzylanilin (Bd. XII, S. 1023) (Vignott, 
SiMOtfET, Cr. 140, 1039; El. [3] 33, 657). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol + Aceton). F: 
81° (F., G.). Explodiert beim Erhitzen (F., G.). Leicht löslich in Aceton, mäßig in Alkohol, 
unlöslich in Wasser (F., G.). — Zerfällt beim Erhitzen mit 10 Tln. Sand in Benzol, Benzal- 
anilin (Bd. XII, S. 195), etwas Diphenyl und Stickstoff (Hettsler, A. 260, 238). Wird durch 
gelindes Erwärmen mit überschüssiger Salzsäure in Benzoldiazoniumchlorid und Benzyl- 
anilin gespalten (F., G.). 

3.3'-Dinitro-N-benzyl-diazoaminobenzol C 19 H 15 4 N 5 = CeHä-CHg-NfCeBvNO^-N: 
N'C 6 H 4 -N0 2 . B. Aus 3.3'-Dinitro-diazoaminobenzol (S. 697) durch Kochen des Kalium- 
salzes in alkoh. Lösung mit Benzylchlorid (Meldola, Steeatfeild, B. 19, 3250; Soc. 51, 
113). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 142°. Leicht löslich in Benzol, löslich in Alkohol. 

— Wird durch Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf dem Wasserbade in 3-Chlor- 
1-nitro-benzol, N-Benzyl-3-nitro-anilin (Bd. XII, S. 1024) und Stickstoff zerlegt. 

4.4'-Dinitro-N-benzyl-diazoaminobenzol C 19 H 16 4 N 5 = C 6 H s -CH 2 -N(C 6 H 4 >N0 2 )-N: 
N-C 6 H 4 -N0 2 . B. Durch 2 — 3-stündiges Kochen des Kaliumsalzes des 4.4'-Dinitro-diazo- 
aminohenzols (S. 700) in alkoh. Lösung mit Benzylchlorid (Meldola, Steeatfeild, B. 19, 
3249; Soc. 51, 112). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 187°; schmilzt, aus 
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Benzol umkrystallisiert, bei 190°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol. — Wird durch 
3 — 4-stündiges Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr auf dem Wasserbade in N-Benzyl- 
4-nitro-anilin (Bd. XII, S. 1024), 4-Chlor-l-nitro-benzol und Stickstoff zerlegt. 

1 oder 3-o-Tolyl-3oderl-benzyl-triazen-U) C ]4 H 15 N 3 = C 6 H 6 -CH 2 -N 3 H-C e H 4 -CH 3 . 
B. Durch Eintragen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. o-Toluoldiazoniumchlorid unter Kühlung 
in eine wäßr. Lösung von 2 Mol.-Gew. Benzylamin (Goldschmidt, Holm, B. 21, 1019). — 
Nicht rein erhalten. Dunkelgelbes Öl. — - Wird schon in der Kälte durch Salzsäure unter 
Stickstoffentwicklung zerlegt. 

1 oder 3-p-Tolyl-3 oder l-benzyl-triazen-(l) C U H 15 N 3 = C 6 H s -CH 2 -N a H-C 6 H 4 -CH 3 . 
B. Aus 2 Mol.-Gew. Benzylamin und 1 Mol.-Gew. p-Toluoldiazoniumchlorid in wäßr. Lösung 
unter Kühlung (G., H., B. 21, 1018). — Schwach gelbliche Blättchen. F: 77°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol. — Zerfällt beim Kochen mit verd. Salzsäure in p-Kresol, 
Benzylchlorid, Benzylamin, p-Toluidin und Stickstoff. Gibt beim Erwärmen mit Phenyl- 
isocyanat in Benzollösung l-p-Tolyl-3-benzyl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid (s. u.). 

1.3-Di-p-tolyl-8-benzyl-triazen-(l), 4.4'-Dimethyl-S"-benzyl-diazoaniinobenzol, 
p-Toluoldiazo-[benzyl-p-toluidid] C 21 H 2I N 3 = C 6 H 5 -CH 2 -N(C 6 H 4 -CH 3 )N:X-C 6 H 4 -CH 3 . 
B. Durch Kochen von p.p'-Diazoaminotoluol (S. 709) mit Benzylchlorid und alkoh. Natrium- 
äthylatlösung (Mbldola, Streatfeild, Soc. 53, 672). — Ockergelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 114°. 

l-Fhenyl-3.3-dibenzyl-triazen-(l), Benzoldiazodibenzylamid C 20 H 19 N 3 = (C B H 5 - 
CH 2 ) 2 N-N:N'C 6 H 5 . B. Durch Vermischen einer Benzoldiazoniumchloridlösung mit einer 
alkoh. Dibenzylaminlösung (Vigitoti, Simonet, C. r. 140, 1039; El. [3] 33, 658). — Blaßgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 83°. 

l-Phenyl-3-benzyl-triazen.-(l)-carbonsäure-(3)-anilid, N'-Benzoldiazo-N-phenyl- 
H"-benzyl-harn3toff C 20 H 18 ON 4 = C 6 H 5 -CH 2 N(CO-NH-C 6 H 5 )-N:N-C 6 H 5 . B. Durch 
kurzes Erwärmen einer benzolischen Lösung von 1 Mol.-Gew. 1 oder 3-Phenyl-3 oder 1 -benzyl- 
triazen-(l) (S. 711) mit 1 Mol.-Gew. Phenylisocyanat auf dem Wasserbad (Goldschmidt, 
Holm, B. 21, 1021 ; vgl. auch Dimkoth, B. 38, 683). — Weiße Nädelchen (aus absol. Alkohol). 
F: 119" (G., H.). — Zerfällt beim Kochen mit mäßig verdünnter Salzsäure in Stickstoff, 
Phenol, N-Phenyl N'-benzyl harnstoff (Bd. XII, S. 1050) und etwas Benzylchlorid (G., H.). 

1 - p - Tolyl ■ 3 - benzyl - triazen - (1) - carbonsäure - (3) - anilid, TS'- p - Toluoldiazo- 
N-pheny l-N'-b enzyl-harn Stoff C S1 H 20 ON 4 = C 6 H 5 • CH 2 • N(CO ■ NH • C 6 H 5 ) • N : N ■ C 6 H 4 ■ CH 3 . 
B. Durch kurzes Erwärmen von 1 Mol.-Gew. 1 oder 3-p-Tolyl-3 oder l-benzyl-triazen-(l) 
(s. o.) mit 1 Mol.-Gew. Phenylisocyanat in Benzollösung (Goldschmidt, Holm, B. 21, 
1023). — Weiße Nädelchen (aus absol. Alkohol). F: 115—116°. — Zerfällt beim Kochen 
mit mäßig verd. Salzsäure in N-Phenyl-N'-benzyl-harnstoff, p-Kresol, Benzylchlorid, Anilin, 
Benzylamin und p-Toluidin. 

3. Triazene C s H n N 3 . 

HsC CH 3 

1. [2.3-Dimethyl-phenylJ-triazen C 8 H U N 3 = / — \.v w 

3.3-Diphenyl-l-[2.3-dimethyl-phenyl]-triazen-(l), 2.3-Dime- H 3 c <jh 3 
thyl-W-phenyl-diazoaminobenzol, o-Xylol-diazodiphenyl- / \ „ y H 
amid-(3) C 20 H, 9 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man gibt eine wäßr. \ ..../ " 
Lösung von 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit zu einer alkoh. Lösung von je 1 Mol.-Gew. vic.-o-Xyli- 
dinhydrochlorid und Diphenylamin ( Vignon, Simonet, G. r. 140, 789 ; El. [3] 33, 385). — 
Anfangs halbflüasige, im Laufe einiger Tage fest werdende Masse. F: 100 — 110°; zersetzt 
sich gegen 125°. Löslich in Alkohol, weniger in Äther. 

2. o-Tolubenzyltriazen CgHuN,, = CH 3 - C 6 H 4 - CH 2 - N 3 H a . 

1 oder 3-Fhenyl-3 oder l-o-tolubenzyl-triazen-(l) C M HisN 3 = CH 3 ■ C e H 4 ■ CH 2 • N 3 H ■ 
C 6 H 5 . B. Durch Eintragen von 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid in eine verdünnte alko- 
holische Lösung von 2 Mol.-Gew. o-Tolubenzylamin (Bd. XII, S. 1106) (Kköber, B. 23, 
1028). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 85°. Leicht löslich in Äther und Chloroform, 
schwer in verd. Alkohol, unlöslich in Wasser. 

3. p-Tolubensyltriazen CgHuN, = CH 3 C 6 H 4 -CH 2 -X 3 H 2 . 

1 oder 3-Fhenyl-3 oder l-p-tolubenzyl-triazen-(l) C^H^N,, = CH 3 - C 6 H 4 - CH 2 - N 3 H ■ 
C 6 H 5 . B. Durch Eintragen von 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid in eine verdünnte 
alkoholische Lösung von 2 Mol.-Gew. p-Tolubenzylamin (Bd. XII, S. 1141) (Kr., B. 23, 1032). 
— Farblose Blättchen (aus Alkohol). E: 60 — 61°. Löslich in Alkohol, Äther und Ligroin. 
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4. Triazene C 9 H 13 N 3 . • 

CI£s 

1. [2.4.5-Trimethyl-phenyl]-triazen C 9 H 13 N a = ch 3 \ / -XiRt. 

CH 3 

1 oder 3 • p ■ Tolyl - 3 oder 1 - [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - CTI 

triaaen-(l), 2.4.5.4'-Tetramethyl-diazoanmiobenzol C I6 H 19 N 3 , _f ^ x 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. CH 3 < ^>-:N' 3 H-\' /CH a 
p-Toluoldiazoniumchlorid auf 1 Mol.-Gew. in Natriumacetatlösung -~ ~~ 

suspendiertes Pseudocumidin (Bd. XII, S. 1150) (Goldschmidt, tHs 

Bardach, B. 25, 1360). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligrom). F: 106°. — Gibt beim Vermischen 
mit 1 Mol.-Gew. Phenylisocyanat in Äther l-p-Tolyl-3-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-triazen-(l)- 
carbonsäure - (3) - anilid (s. u.). Liefert beim Erwärmen mit p - Toluidinhydrochlorid in 
p-Toluidin-Lösung auf 45° p.p'-Diazoaminotoluol (S. 709). 

1.3 - Bis • [2.4.5 - trimethyl • phenyl] - triazen - (1), rhi , lr3 

2,4.5.2'.4'.5'-Hexamethyl-diazoaminobenzol, 5,5'-Diazo- • ■_. 

aminopseudocumol C lg H 23 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. CH 3 y ■■.V:X-XH< VcHi 
Durch Eintragen einer Pseudocumoldiazoniumchloridlösung ■ "• 

(S. Ö08) in eine mit Natriumacetat versetzte Eisessig-Lösung tHa 3 

von Pseudocumidin (Bd. XII, S. 1150) (Noiltktg, Battmami, B. 18, 1147) oder in eine 
Suspension von Pseudocumidin in Natriumacetatlösung (Goi/dschmidt, Bakdach, B. 25, 
1353). — Hellgelbe Tafeln (aus Ligroin). F: 130,5° (Zers.) (N., Bau.), 138° (G., Bar.). Leicht 
löslich in Äther, Aceton und Benzol, weniger in Alkohol (N., Bau.). — Zerfällt beim Kochen 
mit verd. Salzsäure in Pseudocumidin und Pseudocumenol (Bd. VI, S. 509) (Likbekmann, 
v. Kostanecki, B. 17, 885), Gibt mit p - ToluidinhydrochJorid in p-Toluidin-Lösung bei 50° 
p.p'-Diazoaminotoluol (8. 709) (G., Bak.). 

1 - p - Tolyl - 3 - [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - triazen - (1) - earbonsäure - (3) - anilid, 
T9"- p - Toluoldiazo - N - phenyl - TS'- [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - harnstoff C^H^ON^ s. 
nebenstehende Formel. B. Durch Vermischen der ( , u 

äther. Lösungen äquimolekularer Mengen 2.4.5.4'- ■ ' 

Tetramethyl-diazoaminobenzol (s. o.) und Phenyl- CK a <( ~^-S(COüHt' ll H;)lf:X ■<^J>-CH 3 
isocyanat (Goldschmidt, Bardach, B. 25, 1360). — -~~ 

Krystalle. Schmilzt unter Schäumen bei 102°. — CHs 

Gibt beim Einleiten von Wasserdampf in das Gemisch mit 10°/ o iger Schwefelsäure N-Phenyl- 
N'-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-harnstoff (Bd. XII, S. 1154). 

l-p-Tolyl-3- [2.4.5- trimethyl- phenyl]- triazen -(1) -carbonsäure -(3)-p -toluidid, 
IT'- p - Toluoldiazo - N - p - tolyl - TS'- [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - harnstoff Cj. 4 H 26 ON 4 , s. 
nebenstehende Formel. B. Aus äquimoleku- ( , H 

laren Mengen 2.4.5.4' - Tetramethyl - diazo- ■ 

aminobenzol (s. o.) und p - Tolylisocyanat in CH 3 -\^/-X'(CGv:s , H-C6HVCIIa)-N:N'-<f V('H 3 
äther. Lösung (G., Bar., B. 25, 1361). — ■ 

Farblose Nadeln. Sintert bei 120° und schmilzt CH3 

oberhalb 230°. — Gibt bei der Spaltung mit verd. Schwefelsäure im Wasserdampfstrom 
N-p-ToIyl-N'-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-harnstoff (Bd. XII, S. 1155). 

2. [2.4.ß-Ti>imethyl-plienyl]-triasen C„H la N 3 = ch,^ Vn 3 h 2 . 

(H 3 

4'- Nitro - 2.4.6 - trimethyl - diazoaminobenzol Ci 5 H le 2 X 4 , t , H 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen der alkoh. Lösung ■ y 

von 1,2 g Mesidin (Bd. XII, S. 1160) und 3 g Natriumacetat in CH 3 -/ )>-X 3 H- j>X0 2 
eine eiskalte wäßrige Lösung von 2 g 4-Nitro-benzol-diazonium- ""■ — 

nitrat-(l) (S. 484) (Bamberqbb, B. 28, 840). Aus 4 g 4-Nitro-benzol- rH3 

isodiazohydroxyd-(l) (S. 485) und 3,2 gMesidin in absolut-alkoholischer Lösung bei — 5° (B.). — ■ 
Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, langsam erhitzt, bei 133° unter Zersetzung. Leicht 
löslich in Chloroform, Aceton und in der Hitze in Alkohol, Benzol, Ligroin und Eisessig. 

5. Triazen C 10 H 15 N 3 . 

Cuminyllriasen C la H 15 N 3 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH 2 -N 3 H 2 . 
1 oder 3 -Phenyl -3 oder 1-cuminyl- triazen -(1) C 1C H 19 N 3 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH 2 - 
X S H-C«H 5 . B. Aus 2 Mol.-Gew. Cuminylamin (Bd. XII, S. 1172), gelöst in verd. Alkohol, 
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und 1 Mol.-Gew. Beraoldiazomumchlorid (Goldschmidt, Gessner, B. 22,928).- — Schwach 
gelbliche Blättchen. F: 50 — 51°. Sehr leicht löslich in Äther, etwas weniger in Alkohol und 
Benzol, noch weniger in Ligroin. — Wird durch Säuren unter Stickstoffabspaltung zersetzt. 
Gibt in warmem Ligroin mit Phenylisocyanat l-Phenyl-3-cuminyl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)- 
anilid (s. u.). 

1 oder 3- p - Tolyl- 3 oder 1 - eumi nyl - triazen - (1) C 17 H 21 N 3 = (CH 3 ) 8 CH • C„H 4 • CH 2 • 
N S H-C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus 2 Mol.-Gew. Cuminylamin, gelöst in verd. Alkohol, und 1 Mol.-Gew. 
p-Toluoldiazoniumchlorid (Go., Ge., B, 22, 930). — Gelbliche Nadeln oder Täfelchen. F: 79». 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, weniger in Ligroin. ■ — Gibt mit Phenylisocyanat 
l-p-ToIyI-3-cuminyI-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid (s. u.). 

1 - Fhenyl - 3 - cuminyl - triazen - (1) - carbonaaure - (3) - anilid, N '-Benzoldiazo- 
N-phenyl-N'-cuminyl-harnstoff C 23 H 24 0N 4 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH 2 -N(C0-N^-C 8 H 5 )'N: 
N-C 6 H 5 . B. Durch Eintragen von Phenylisocyanat in eine Lösung von 1 oder 3-Phenyl-3 
oder l-cuminyl-triazen-(l) (S. 713) in warmem Ligroin (Go., Ge., B. 22, 929). — Weiße krystal- 
linische Masse. Sintert bei 99° und schmilzt bei 101°. — Beim Kochen mit verd. Salzsäure 
(1 Tl. konz. Salzsäure + 2 Tle. Wasser) wird N-Phenyl-N'-cuminyl-harnstoff (Bd. XII, 
S. 1173) abgeschieden. 

1 - p - Tolyl - 3 - cuminyl - triazen - (1) - carbonsäure - (3) - anilid, N'- p - Toluoldiazo- 
M--phenyl-N'-euminyl-harnstoff C M H M ON 4 = (CH 3 ) 2 CH-C e H 4 -CH a -N(C0-NH-C 6 H s )-N: 
N • C 6 H 4 • CH 3 . B. Aus loder 3 - p - Tolyl - 3 oder 1- cummyl - triazen - (1) (s. o.) und Phenvl- 
isocyanat (Go., Ge., B. 22, 930). — Weiße Nadelchen. F: 124°. — Beim Kochen mit Salz- 
säure wird N-Phenyl-N'-cuminyl-harnstoff (Bd. XII, S. 1173) abgespalten. 



2. Mono-triazene C n H 2n _ 7 N3. 

1. [3-Vinyl-phenylj-triazen C 8 H 9 N 3 = CH 2 : CH • C 6 H 4 • N 3 H 2 . 

1 oder 3-Phenyl-3 oder l-[3-vinyl - phenyl] • triazen-(l) , 3-Vinyl- 9 H : CIia 
diazoaminobenzol Cj 4 H 13 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Eintragen /~\„ „./ — \ 
der durch Diazotierung von 3-Amino-styrol (Bd. XII, S. 1187) in Salzsäure V_ /'* 8 \_/ 
erhaltenen Diazoniumchloridlösung in eine kalte Suspension von Anilin in Natriumacetat 
(Komppa, Dissert. [Helsingfors 1893], S. 25; B. 26 Ref., 677). — Gelbe Blättchen (aus 
Benzol 4- Ligroin). E: 90 — 91°. Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Äther, schwerer in 
Ligroin. 

2. Triazen e C 10 H 13 N 3 . 

1. [6.6.7.S-Tetrahydro-naphthyl-(l)]~triaeen C^H^Nä = C 10 H n -N 3 H a . 
loder 3-[2-STitro-phenyl]-3oderl-[4-brom-S.e.7.8-tetrahydro- Br ./ "'\.jr 8 H-<'" , 
naphthyl-(l)]-triazen-(l), 5-[2-Witro-benzoldiazoamino]-8-brom- )—( : '' 

naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4) C 16 H 15 2 N 4 Br, s. nebenstehende H2C CH 2 x °2 
Formel. B. Aus 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und \ / 

1 Mol.-Gew. 4-Brom-5.6.7.8-tetrahydro-naphthylamin-(l) (Bd. XII, H a O-CH ä 
S. 1198), gelöst in Eisessig, bei Gegenwart von Natriumacetat (Morgan, Micklbthwaxt, 
Winfield, Soc. 85, 749). — Orangebraune Nadeln (aus Benzol). Zersetzt sich heftig bei 
170—175°. 

1 oder 3 - [3 ■ Nitro- phenyl] - 3 oder 1 - [4 - brom - 5.6.7.8 - tetra- Br , / — \ . ^ 3 h /" x 
hydro-naphthyl-(l)]-triazen-(l), 5-tS-Nitro-benzoldiazoamino]- ")-— ' "-■-/ 

8-brom-naphthalin-tetrahydrid- (1.2.3.4) C 16 H ]5 2 NjBr, s. neben- h^c ch 2 ^° 3 

stehende Formel. B. Aus 1 Mol.-Gew. 3-Nitro-benzol-diazonium- \ / 

chlorid-(l) und 1 Mol.-Gew. 4-Brom-5.6.7.8-tetrahydro-naphthylamin-(l) h 2C-uh s 
(Bd. XII, S. 1198), gelöst in Eisessig, bei Gegenwart von Natriumacetat (Mo., Mi., Wi., 
Soc. 85, 749). — Orangebraune Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich heftig bei 165—166°. 

1 oder 3-[4-Hitro - phenyl] - 3 oder 1- [4-brom- 5.6.7.8 - tetra- Br • / ~ Y S3H ■ - /_ \ • NO2 
hydro-naphthyl-(l)] -triazen -{1), 5-[4-Nitro-benzoldiazo- \—( "*— ^ 

amino]-8-brom-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) C 16 H lä 2 N 4 Br, H 2 C CH 2 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Vermischen einer Lösung von \ / 
1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit einer Lösung HaC-CH 2 
von 1 Mol.-Gew. 4-Brom-5.6.7.8-tetrahydro-naphthylamin-(l) in Eisessig und Versetzen des 
Gemisches mit Natriumacetat (Mo., Mi., Wi., Soc. 85, 749). — Braungelbe Blättchen (aus 
Benzol). Zersetzt sich heftig bei ca. 178°. 
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1.3-Bis-[4-brom-5.6.7.8-tetrahydro-naphtbyl-(l)]-triazen-(l) Br .^^_>- sH _ / '~\. n r 
C 20 H 21 N 3 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem 4-Brom- ) -( >— / 

5.6.7.8-tetrahyoIro-naphthyIamin-(l) und 4-Brom-5.6.7.8-tetrahydro- h 2 c oHi H 2 c ch 2 
naphthylamin-(l) in Gegenwart Ton Natriumacetat (Mo., Mi., Wi., \ /' \ / 

Soc. 85, 748). — Orangegelbe Nadeln (aus Bonzol). Zersetzt sich H 2C-CH 2 H 2 C-CH a 
heftig bei 190 — 194°. Fast unlöslich in Alkohol und Aceton. — Wird durch konz. Salzsäure 
nur langsam, leichter durch verd. Schwefelsäure in die Komponenten gespalten. 

2. [5.G.7.8-Tetrahyilro-naphthyl-(2)]-triazen C 10 H 13 N 3 = C 10 H n N 3 H,. 
loder 3-[4-Brom-phenyl]-3 oder l-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-triazen-(l), 

6 - [4 - Brom - benzoldiazoamino] - naph.tb.alin - tetrahydrid - (1.2.3.4) C 16 H Ie N 3 Br, s. 
nebenstehende Formel. B. Aus diazotiertem ar. Tetrahydro- . 

/J-naphthylamin (Bd. XII, S. 1198) und 4-Brom-anilin oder H 2 fl 2 N 3 H-<^ >Br 

besser aus 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) und ar. Tetra- h 2 <j „ 
hydro-/5-naphthylamin (Smith, Soc. 81, 905). — Gelbe Nadeln 2 

(aus Alkohol + Toluol). F: 134°. 

loder3-[2-N"itro-phenyl]-3 oder 1- [5.8. 7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-triazen-(l), 
6 - [2 - Nitro - rjenzoldiazoamino] - naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4) C 16 H 16 O.N 4 , s. 
nebenstehende Formel. B. Aus 2 - Nitro - benzol - diazonium- ., ch 2 ^-^_ / — \ 

chlorid-(l) und ar.Tetrahydro-/3-naphthylamin in verd. Essigsäure 2 , j j i3 \._-' 

(S., Soc. 81, 904). —Gelbe Platten (aus Alkohol + Toluol). F: 134°. H 2 C . CH v- L -~ jro 3 

1 oder 3-[4-Nitro-phenyl]-3 oder l-[5,6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-triazen-(l), 
6 - [4 - Nitro -benzoldiazoamino] - naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4) C ia H 16 2 N 4 , s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Hinzufügen von Natrium- 

acetat zu einer Losung von i-Nitro-benzol-diazoniuni- HaC' 2 "~-i-^"^,-N3H-(^ ^NOa 
chlorid-(l) und ar. Tetrahydro-/?-naphthyIaminhydrochlorid HüC-^ptt J -' 
(S., Soc. 81, 904). — Braune Prismen (aus Alkohol + Toluol). c 2 

Schmilzt bei 179" unter heftiger Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloro- 
form, schwer in Petroläther. — Mit alkoh. Natronlauge entsteht eine tief purpurrote Lösung 
des Natriumderivates. 

1 oder 3*p-Tolyl-3 oder l-[5.8.7.8-tetrahydro-naph- H20 ' CH a \^-.. jj^./ - \. CH|) 
thyl- (2)] -triaaen- (1), 6- p - Toluoldiazoamino -naph- i | x — 

thalin -tetrahydrid- (1.2.3.4) C 17 H M N 3 , s. nebenstehende H2 ° cnv '' 
Formel. B. Durch Hinzufügen von überschüssigem Natriumacetat zu der salzsauren 
Lösung von p-Toluoldiazoniumchlorid und ar. Tetrahydro-/}-naphthylamin oder von diazo- 
tiertem ar. Tetrahydro-/3-naphthylamin und p-Toluidin (S., Soc. 81, 902). — Strohfarbene 
Krystalle (aus Alkohol + Toluol). F: 107°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloro- 
form, schwer in Petroläther. — Bei mehrstündigem Stehen mit konz. Salzsäure bei 0° ent- 
stehen p - Toluidin, ar, Tetrahydro -ß- naphthylamin, p-Toluoldiazoniumchlorid und 5.6.7.8- 
Tetrahydro-naphthalin-diazoniumchlorid-(2). 

1.3-Bis-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)J- HsC ' CH a -,--'--. ir.-x-JTH- '^-, CH|r "- ch 2 
triazen-(l) C ao H 23 N 3 , s. nebenstehende Formel. \ t , i i 

B. Beim Hinzufügen von Natriumacetat zur salz- H2(j CHa--' - --— ^ ~-CH 2 ^va* 

sauren Lösung von diazotiertem ar. Tetrahydro-/?-naphthylamin und von ar. Tetrahydro-^-naph- 
thylamin (S., Soc. 81, 905). — Bernsteinfarbene Prismen (aus Petroläther). F: 104°. Leicht 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

3. [l,'i.3.4-Tetrahydro-naphthyi-(l)]-triazen C 10 H 13 N 3 = CjoHh-NjH,,. 
loder 3-Fhenyl-3 oder 1-[1.2.3.4 -tetrahydro - naphthyl -(1)]- /^\ 

triazen - (1) , 1 - Benzoldiazoamino - naphthalin <■ tetrahydrid- y~C 

(1.2.3.4) C I6 H 17 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man fügt 0,6 g h 2 C oh • JT 3 H -^ 

krystallisiertes Benzoldiazoniumnitrat unter Eiskühlung zu einer Sus- \ / l — / 

pension von 1 g ac. Tetrahydro-a-naphthylamin (Bd. XII, S. 1200) in HaC-CIIa 

Wasser und läßt 4 — 5 Stdn. bei 0° stehen (Bamberger, Bammanjt, B. 22, 966). — Pikrat 

C ]6 H 17 N 3 -f- C 6 H 3 7 N 3 . Schwefelgelbe Nadeln (aus heißem Wasser). Zersetzt sich mit Mineral- 

säuren schon in der Kälte unter Stickstoffentwicklung. Schmilzt unter Gasentwicklung 

bei 229 — 230°. Unlöslich in Äther, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. 

4. [1.2.3.4-Tetrahydro-naphthyl-(2)] -triazen C 10 H 13 N 3 = C 10 H u N 3 H a . 

1 oder 3 - Phenyl - 3 oder 1 - [1.2.3.4 - tetrahydro -naph- -- .^' c:s r-.(y H .- S3 - a ./~\ 
thyl-(2)]-triazen-(l),2-Benzoldiazoamino-naphthalin-tetra- , | l,„ \_/ 

hydrid-(1.2.3.4) C 1() H 17 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch ~~ - CHV-' wl!! 
Eintragen einer neutralen Benzoldiazoniumchloridlösung in eine wäßr. Suspension von 
ac. Tetrahydro-^-naphthylamin (Bd. XII, S. 1200) (Bambee&er, Müller, B. 21, 1112). — 
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Explosiv. Mit Wasserdampf flüchtig. Löslich in Äther. — Zerfällt beim Erwärmen mit verd. 
Schwefelsäure in Stickstoff, Naphthalin-dihydrid-(1.4} (Bd. V, S. 518), Anilin und wenig 
ac. Tetrahydro-/?-naphthylamin. — Pikrat. Rubinrote Nadeln (aus Äther). F: 118°. 

3-Äthyl-l-phenyl-3-[1.2.8.4-tetrahydro-naph- „ CHa r , H->*(C2H ä )-N:N.' / ^> 

thyl - (2)] - triazen - (1) , 2 - Benzoldiazoäthylamino- ! i,„ ^- ' 

naphthaUn-tetrahydrid-(1.2.3.4) C 18 H S1 N 3 , s. neben- - •-" ch*- 2 
stehende Formel. B. Durch "Versetzen einer Suspension Ton 2 Mol. -Gew. Äthyl-[ac.-tetra- 
hydro-jS-naphthylamin] (Bd. XII, S. 1201) in Eiawasser mit einer Lösung von 1 Mol. -Gew. 
Benzoldiazoniumnitrat und mehrstündiges Stehen des Produktes im Eisschrank; man zieht 
das Produkt mit Äther aus (Bamberger, Müller, B. 22, 1302). — Schwefelgelbe sechs- 
seitige Tafeln (aus Äther). F: 58°. — Pikrat C^H^N,, + C 6 H 3 7 N 3 . Rubinrote Nädelchen. 
Zersetzt sich gegen 100°. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Alkohol. 



3. Mono-triazene C u H 2n U N 3 . 

Triazen e (,' 10 H 9 N 3 . 

1. a-Xaphthyltriasen C 10 H<,N 3 — C ln H 7 -N 3 H a . 

1 oder S-Ph.enyl-3 oder 1- a - naphthyl - triazen-(l), 1-Benzoldiazo- , , 

amino-naphthalin C 16 H 13 N 3 , s. nebenstehende Formel, B. Aus 1-Azido- \ _y^i H \_^ 
naphthalin (Bd. V, S. 565) und Phenylmagnesiumbromid oder aus Azido- / \ 
benzol und a-Naphthylmagnesiumbromid; das in beiden Fällen entstehende, '-—^ 
aus Äther in roten Nadelbüscheln krystallisierende Produkt zersetzt man durch ammonia- 
kalische Salmiaklösung (Dimroth, Eble, Gkuhl, B. 40, 2400). — Rotbraune Nadeln (aus 
Ligroin). F: 84°. — 1 -Benzoldiazoamino-naphthalin gibt mit verd. Salzsäure bei starker 
Kühlung Anilin und a-Naphthalindiazoniumchlorid ; beim Kochen mit verd. Salzsäure erhält 
man Anilin, a-Naphthylamin, a-Naphthol und Phenol. Liefert mit Phenylisocyanat in Äther 
3-Phenyl-l-a-naphthyl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid (s. u.). 

1.3 -Di -a-naphthyl- triazen -(1), l.l'-Diazoaminonaphthalln, / x 

«.r/-Diazoaminonaphthalin C^Hj-Nj, s. nebenstehende Formel. B. \, /^"^"^H x 7 
Durch Zufügen einer schwach alkalischen Lösung von Natriumnitrit zu / \ / \ 

festem a-Naphthylaminhydrochlorid (Martius, Z. 1868, 137). — Gelb- "\— / \— '' 

braune Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt im Wasserbade zu einem Harz, das sich bei höherer 
Temperatur explosionsartig zersetzt. — Zerfällt beim Erwärmen mit schwächsten Säuren in 
a-Naphthylamin und a-Naphthol. 

3-Phenyl-l-a-naphthyl-triazeri-(l)-carbonsäure-(3)- / — . \ 

anilid, W-a-Waphthalindiazo-W.N '-diphenyl-harnstoff \_/' x :N ' N(co s H Cf » H5) ' \ _/ 
C 23 H ls ON 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 oder 3- / N - 
Phenyl-3oderl-a-naphthyl-triazen-(l) (s. o.) und Phenyliso- x — ' 

cyanat in Äther (Dimroth, Eble, Gruhl, B. 40, 2401). — Gelbe Nädelchen (aus Chloro- 
form + Ligroin). F: 110°. Schwer löslich in Äther, Benzol, Ligroin und Alkohol. — Gibt 
bei der Spaltung mit alkoh. Salzsäure N.N'-Diphenyl-harnstoff und a-Naphthalindiazoniuni- 
chlorid. 

2. ß-Naphthyltriasen C 10 H 9 N 3 = C 10 H 7 'N 3 H a . 

1 oder 3-Phenyl-3 oder l-yS-naphthyl-triazen-(l), 2-Benzol- - -,-' n 3 h ' \ 
diazoamino-naphthaliri C 19 H 13 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus | j \— / 

/¥-Naphthalindiazoniumchlorid (S, 512) und Anilin in Gegenwart von 
Natriumacetat (Noelting, Binder, B. 20, 3013). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol, Äther 
oder Benzol). F : 150° (Zers.) (Nob., Bi.). — Gibt bei der Zersetzung durch verd. Schwefelsäure 
Anilin, /? Naphthylamin, Phenol und /3-Naphthol (Nob,, Bi.). Bei der Einw. von überschüssigem 
Phenol entstehen 4-Oxy-azobenzol (S. 96) und /3-Naphthylamin {Noe., Bi.). Liefert bei der 
Einw. von Anilin 4-Amino-azobenzol (S. 307) und /3-Naphthylamin (Noe., Bi.). Gibt beim 
Erwärmen der Lösung in Dimethylanilin mit der äquivalenten Menge salzsaurem Dimethyl- 
anilin bei 60° Anilin und dunkel gefärbte Produkte (Goldschmidt, Bardach:, B. 25, 1372). 
Beim Erwärmen in äther. Lösung mit Phenylisocyanat entsteht l-Phenyl-3-/J-naphthyl- 
triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid (S. 717) (Go., Molinari, B. 21, 2566). 

1 oder 3-[4-Brom-phenyl]-3 oder 1-/J -naphthyl - triazen-fl), \^ n 3 h- ^ x ■ Br 
2-[4-Brom-benzoldiazoamino]-naphthaliii C 16 H 12 N 3 Br, s. neben- j | j x — y 

stehende Formel. B. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. ^-Naphthalin- -^"~~-^ 
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diazoniumchlorid (S. 512) auf 1 Mol.-Gew. 4-Brom-aniIin bei Gegenwart von Natriumacetat- 
lösung (Goldschmidt, Moltnam, B. 21, 2570). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 164°. 
— Liefert mit Phenylisocyanat in äther. Lösung 3-[4-Brom-phenyl]-l-/J-naphthyi-triazen-(l)- 
carbonsäure-(3)-anilid (s. u.). 

1 oder 3-p - Tolyl - 3 oder 1-ß - naphthyl - triazen - (1), ^^ ' S 3 H-/ _ \ (H 3 
2-p-Toluoldiazoamino-naphthalin C 17 H 15 N 3 , s. nebenstehende | | \ \— / 

Formel. B. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. /J-Naphthalindiazonium- ' --"^^ 
chlorid (S. S12) auf 1 Mol.-Gew. in Natriumacetatlösung suspendiertes p-Toluidin (Go., Mo., 
B. 21, 2567).— Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 131—132°. — Liefert beim Erwärmen 
mit Phenylisocyanat in äther. Lösung l-p-Tolyl-3-/?-naphthyl-triazen-(l)-carbonsäure-(3)- 
anilid (s. u.). 

3 -Methyl -3-p-tolyl- 1-/9 -naphthyl- triazen -(1), r -— -^ JTiS'KcCHs) ■' / ^~^-€S 3 

jS-TTaphthalindiazo- [methyl-p-tolnidid] C 18 H 17 N 3 , s. | | | \— / 

nebenstehende Formel. B. Aus /?-Naphthalindiazonium- " -^ 

chlorid und der berechneten Menge in Natriumacetatlösung suspendiertem Methyl-p-toluidin 
(Bd. XII, S. 902) (Meldola, Streatfeild, Soc. 57, 797). — Bräunliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 114° (M., St.). — Bildet mit der äquimolekularen Menge 4'-Brom-4N-dimethvl-diazo- 
aminobenzol (S. 707) ein bei 86,5—89° (86,5—87,5») schmelzendes Produkt (M., St.,; vgl. 
Smith, Watts, Soc. 97 [1910], 564). 

1 oder 3-Benzyl-3 oder l-^-naphthyl-triazen-(l) C 17 H 15 N 3 = C 10 H 7 -N 3 H- CHa-C^H-. 
B. Aus Benzylaminund^Naphthalindiazoniumehlorid ( Goldschmidt, Holm, B. 21, 1019). — 
Bräunliche Kryställchen (aus Benzol). F: 110°. 

1 oder 3-[Maphthyl-(2)]-3 oder l-[5.8.7.8-tetrahydro- ^ ^— -x 3 u- -, <!lr 2 ( -, Hj 
naphthyl -(2)] -triazen -(1), 6-/?-H"aphtharindiazoamino- , j i " 

naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) C 20 H I9 N 3 , s. nebenstehende ^^ CHs'-" t; "2 

Formel. B. Durch Hinzufügen einer /3-Naphthalindiazoniumcliloridlösung zu einer Lösung 
von »r. Tetrahydro-/J-naphthylamin (Bd. XII, S. 1198) in verd. Salzsäure und Behandeln 
der Mischung mit Natriumacetat (Smith, Soc. 81, 906). — Gelbe Platten (aus Petroläther). 
F: 137,5°. 



\_/ 



1-Phenyl- 3- ß- naphthyl -triazen- (l)-carbon- - ^ - N'(co-XH'(' k H 3 )-X:X- 
säure - (3) - anilid, N' - Benzoldiazo - IN" - phenyl- j | 
N'-^-riaphthyl-harnstoff C a3 H ]8 ONj, s. nebenstehende ""--- ' "•-' 

Formel. B. Aus 2-Benzoldiazoamino-naphthalin (S. 716) und der berechneten Menge Phenyl- 
isocyanat in warmer ätherischer Lösung (Goldschmidt, Molinabi, B. 21, 2566). — Weiße 
Nadeln. F: 123". — Zerfällt beim Einleiten von Wasserdampf in das Gemisch mit 10 a / iger 
Schwefelsäure unter Abspaltung von N-Phenyl-N'-/J-naphthyl-harnstoff (Bd. XII, S. 1292). 

l-p-Tolvl-S-ß-naphthyl-triazen-dJ-earbon- ,-— "- ■ jr(('oo,H c 6 H5)X:s/~\c'H3 
säure- (3) -anilid, N'-p-Toluoldiazo-N-phenyl- [ | | N — / 

N'- ^- naphthyl- hamstoff C^HjjONi, s - neben- — -— 

stehende Formel. B. Aus 2 - p - Toluoldiazoamino - n&phthalin (s.o.) durch Erwärmen mit 
Phenylisocyanat in äther. Lösung (Go., Mo., B. 21, 2567). — Weiße Nadeln. F: 110°. — 
Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure wird X - Phenyl - X' -ß- naphthyl - harnstoff (Bd. XII, 
S. 1292) abgespalten. 

3-[4-Brom -phenyl] -l-jS-naphthyl-triazen-d) -carbonsäure-(3) -anilid, N'-Ö-Naph- 
thalindiazo-N-phenyl-W'-[4-brom-phenyl] -harnstoff C 23 H I7 ON 4 Br, s. untenstehende 
Formel. B. Aus 2-[4-Brom-benzoldiazoamino]-naph- ^_ _ , , / — \ „ 

thahn (S. 716) durch Einw. von Phenylisocyanat in I I i - ■- ■- t - ■ <e s x _, 
äther. Lösung (Go., Mo., B. 21, 2570). — Weiße k.-.-'-^-J 

Nadeln. F: 139 — 140°. — Beim Einleiten von Wasserdampf in das Gemisch mit 10°/ iger 
Schwefelsäure werden N-Phenyl-X'-[4-brom-phenyl]-harnstoff (Bd. XII, S. 645), /J-Naphthol 
und 4-Brom-phenol gebildet. 

loder3-[2-Witro -phenyl] -3oderl ■ [1- ohlor - naphthyl - (2)] - ci ^"° 2 

triazen - (1) , 2 - [2- Nitro - benzoldiazoamino] - 1- ohlor- naphthalin 



•X 3 H 



\ . 



C 16 H U 2 N 4 C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1-Chlor-naphthyl- ' \ 

amin-(2) (Bd. XII, S. 1308) und 2-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) ^ 
(S. 481) in Eisessig (Mobgan, Soc. 81, 1380). — Hellgelbe Blättchen (aus Benzol). Zersetzt 
sieh bei langsamem Erhitzen bei 194°, bleibt aber bei schnellerem Erhitzen bis 202 — 204° 
unverändert. Schwer löslich in Alkohol; leicht löslich in alkoh, Natronlauge mit purpur- 
roter Farbe. 
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1 oder3 - [3-Nitro-phenyl] - 3 oder 1- [1- chlor- naphthyl- (2)]- 
triazen-(l), 2-[3-Nitro-benzoldiazoamino]-l-chlor-naphthalin 

C 16 H n 2 K 4 Cl, s. nebenstehende Formel. B. Durch Hinzufügen einer [ | l '' 1811, \_/ 
Lösung von l-Chlor-naphthylamin-(2) (Bd. XII, S. 1308) in Eisessig / ^ 
zu einer kalten verdünnten salzsauren Lösung von 3-Nitro-benzoI-diazoniumchlorid-(l) 
(Morgan, Soc. 81, 1380). — Gelblichbraune Prismen (aus Benzol). Zersetzt sieh, rasch erhitzt, 
bei 142°, langsam erhitzt, bei 137°. Schwer löslich in Alkohol; löslieh in alkoh. Natronlauge 
mit dunkelrotbrauner Farbe. 

1 oder 3 - [4 - Nitro - phenyl] - 3 oder 1 - [1 - chlor - naph- V 1 

thyl-(2)]-triazen-(l), 2-[4-M"itro-benzoldiazoamino]-l-ehlor- . x 3 H- /_ \-xoo 

naphthalinC 16 H n 2 N 4 Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro- ] | ^— / 

benzol-diazoniurnchlorid-(l) und 1 -Chlor-naphthylamin-(2) in 

wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Natrium acetat oder aus 1 -Chlor-naphthalin- 
diazoniumchlorid-(2) und 4-Xitro-anilin (M., Soc. 81, 99). — BräunUchgelbe Blättchen (aus 
Benzol). F: 197 — 198" (Zers.). Fast unlöslich in Alkohol, schwer löslich in Benaol. Ist ziem- 
lich löslich in heißem Chloroform, zersetzt sich aber zum Teil beim Kochen der Lösung. 
Löst sich in alkoh. Kalilauge mit dunkclpurpurroter Färbung. 

3 - Äthyl - 1 - [4 - nitro - phenyl] - 3 - [1 - chlor - naph- l 

thyl-(2)]-triazen-(l), 2-[4-Uitro-benzoldiazoäthyl- - ^ X(C 3 H5) X:N - /_ N-X02 

amino] - 1 - chlor - naphthalin C 18 H I5 2 N 4 C1, s. neben- I ! , x ' - / 

stehende Formel. B. Beim Kochen der Lösung des 2-[4-Ni- 

tro-benzoldiazoamino]-l-chlor-naphthalins (s. o.) in alkoh. Kalilauge mit Äthyljodid (M., 
Soc. 81, 99). — Orangegelbe Prismen (aus Benzol). F: 193— 194°. 

3 - Äthyl - 3 - [4 - nitro - phenyl] - 1 - [1 - chlor - naph- n 

thyl - (2)] - triazen - (1) C 18 H X5 2 N 4 C1 , s. nebenstehende ^ . if : IT • XXC2H5) ■ / \ KO2 

Formel. B. Aus 1 - Chlor-naphthalin-diazoniumchlorid - (2) | * x 

und N-Äthyl-4-nitro-anilin (Bd. XII, S. 714) in wäßrig- 
alkoholischer Lösung (M„ Soc. 81, 99). — F: 182—183°. 

1.3-Bis-[l-chlor-naphthyl-(2)]-triazen-<l), l.l'-Dichlor- Cl ci 

[2.2'-diazoaminonaphthalin] C 20 H 13 N a Cl 2 , s. nebenstehende • x ■ je ■ nh ■ 

Formel. B. Durch Vereinigung einer Eisesgiglösung von 1 Mol,- | | ' | 

Gew. l-Chlor-naphthylamin-(2) mit einer salzsauren Lösung 

von 1 Mol.-Gew. l-Chlor-naphthalin-diazoniumchlorid-(2) und Hinzufügen von Natrium- 
acetat (Morgan, Soc. 81, 98; vgl. auch M„ Soc. 81, 1381). — Goldgelbe Nadeln (aus Chloro- 
form oder Benzol). F: 152° (M., Soc. 81, 98). unlöslich in Alkohol; leicht löslich in alkoh. 
Kalilauge mit orangeroter Farbe (M., Soc. 81, 98). Färbt sich am Licht tiefbraun (M., Soc. 
81, 98). — Beim Erwärmen mit Salzsäure erfolgt Zersetzung unter Entwicklung von Stickstoff 
und Bildung von l-Chlor-naphthylamin-(2) sowie von harzigen Produkten (M., Soc. 81, 98). 

1.3-Bis-[l-chlor-4-brom-naphthyl-(2)]-triazen-(l), Cl Cl 

1.1' - Dichlor - 4.4' - dibrom - [2.2' - diazoammonaphthalin] ' Ofi^xil-,' , "" ' , 

CjoHnNaClgBrj, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln 1 1 I I I 

von l-Chlor-4-brom-naphthylamin-(2) (Bd. XII, S. 1311) in -^ . . - 

alkoh. Lösung mit salpetriger Säure (Meldola, Steeatfeild, i*r Br 

Soc. 67, 911). — Gelbliche Nadeln (aus Toluol). Zersetzt sich bei ca. 205—210°. — Zersetzt 
sich beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure unter Stickstoff ent™ icklung und Bildung von 
l-Chlor-4-brom-naphthylamin-(2) und harzigen Produkten. 



4. Mono-triazen C„H 2 n-ii>N 3 . 

[Stilbenyl-(2)]-triazen C 14 H 13 N 3 = C 6 H 5 .CH:CH -C 6 H 4 N 3 H 2 . 

loder 3 -Phenyl -3 oder 1 - [4 -nitro -stilbenyl - (2)] -triazen -(1), cHCHC H- 

2 -Benzoldiazoamino -4 -nitro - stilben C 20 H 10 O 2 N 4 , s. nebenstehende 
Formel. B. Man gibt zu einer Lösung von schwefelsaurem 4-Nitro-stilben- ■{ y-Sg,K-<{ N 
diazoniumsulfat-(2) (S. 514) in Wasser die berechnete Menge in Salzsäure ~ — ' 

gelösten Anilins und versetzt mit Natriumacetat (Sachs, Hilpert, B. 39, N ° 3 
905). — Rotgelbe Nadeln (aus Aceton). F: 146°. Schwer löslich in Ligroin und Petroläther, 
sonst leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln mit brauner Farbe. — 
Gibt beim Erwärmen mit AniHnhydrochlorid und Anilin auf dem Wasserbad [4-Nitro- 
stilben]- <2 azo 4>-anilin (S. 322). 
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B. Bis-triazen. 

4.4'-Bis-triazeno-diphenyl C 12 H 12 N 6 = H 2 N 3 ■ C e H 4 • C e H 4 • N 3 H 2 . 

4.4'-Bis-benzoldiazoamino-diphenyl C^HjoNg = /_^>-N 3 H-<^^)--^J)-N s H' ^ /. 
B. Aus Diphenyl-bis-diazoniumnitrat-(4.4') (S. 517) und Anilin in wäßr. Lösung (Griess, 
Soc. 20, 94; J. 1864, 436). Durch Eintragen einer auf — 5° abgekühlten wäßr. Lösung von 
Diphenyl-bis-diazoniumchlorid-(4.4') (S. 517} in eine alkoh. Anilinlösung bei Gegenwart von 
Natriumcarbonat (Vignon, C. r. 142, 583; Bl. [3] 35, 313). Man gibt eine kalte wäßrige 
Benzoldiazoniumchloridlösung unterhalb 0° zu einer Suspension von Benzidin in Natrium- 
aeetatlösung ( Vignon). — Gelbrote Krystalle (aus Benzol). F : 1 80" ( V.). Unlöslich in Wasser, sehr 
wenig in Alkohol und Äther (Gr.). ■ — Spaltet sich unter dem Einfluß von sehrverd. Schwefel- 
säure in Anilin und 4.4'-Dioxy-diphenyl (Bd. VI, S. 991) (V.). Lagert sich beim Erwärmen 
mit Anilin -f Anilinhydrochlorid in Diphenyl-4.4'-bis-[< azo 4>-anilin] (S. 339) um (V.). 



C. Triazenoderivate der Oxj -Verbindungen. 

2'-Methoxy-:N'-phenyl-diazoammobenzol, o -Anisoldiazo- 0CH3 

diphenylamid C 19 H 17 ON 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus diazo- ^ jj.jr.y- - \ 

tiertem o-Anisidin und Diphenylamin in alkoli. Lösung bei 4 — 5° in 6 5j2 " ' '\_/ 
Gegenwart von Natriumcarbonat (ViGiroif, Simonet, Cr. 13Ö, 571; Bl. [3] 31, 1229). — 
Rotbraune Krystalle. F: 30—32°. 

5.5'-Dinitro-2.2'-dimethoxy-diazoaminobenzol C ld H ls 6 N ä , o-CH 3 och 3 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen - 

in eine verdünnte alkoholische Lösung von 4-Nitro-2-amino-phenol- 
methyläther (Bd. XIII, S. 389) (Ghiess, A. 121, 278). — Gelbe Nadeln. 
Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in heißem Alkohol und Äther. 



N02 • no 2 



4-[iu-Methyl-triazeno] -phenetol, loder3-Methyl-3 oder l-[4-äthoxy-phenyl]- 
triazen- (1) C 9 H 13 ON 3 = CH 3 ■ N 3 H • C 6 H 4 ■ O ■ C 2 Hä . B. Man läßt auf 4-Azido-phenetol (Bd. VI, 
S. 294) Methylmagnesiumjodid in absol. Äther einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit ammoniakhaltiger Ammoniumchloridlösung unter Eiskühlung (Dimboth, Eble, Grtthl, 
B. 40, 2397; vgl. D., B. 38, 671). — F: 97°. 

4 - Oxy - diazoaminobenzol C 12 H n ON 3 = <^ ^-N 3 H-<^VOH. B. Man diazotiert 
[4-Amino-phenylJ-benzoat (Bd. XIII, S. 440) in salzsaurer Lösung, kuppelt mit Anilin in 
Gegenwart von Natriumacefcat und verseift das dabei erhaltene 4-Benzoyloxy-diazoamino- 
benzol (s. u.) durch methylalkoholische Kalilauge bei Gegenwart von Hydroxylamin 
(Wohl, B. 36, 4145, 4146). — Gelbliche Krystalle. Schmilzt unscharf bei 80°. Leicht 
löslich außer in Wasser und Petroläther. Wird aus der alkal. Lösung durch Kohlendioxyd 
gefällt. — Wird durch alkoh. Salzsäure in Phenol-diazoniumchlorid-(4) und Anilin gespalten. 

4-Äthoxy-diazoaminobenzol C 14 H 15 ON 3 = <(^-NaH-/2/-0-C 2 H5. B. Man läßt 
auf 4-Azido-phenetol (Bd. VI, S. 294) Phenylmagnesiumbromid einwirken und zersetzt das 
Reaktionsprodukt mit ammoniakhaltiger Ammoniumchloridlösung (Dimeoth, Eble, Grtjhl, 
B. 40, 2399). Man läßt auf Azidobenzol (Bd. V, S. 276) [4-Äthoxy-phenyl]-magnesium- 
bromid in Äther einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit ammoniakhaltiger Ammo- 
niumchloridlösung (D., E., G.). — Gelbe Blättchen (aus Äther oder verd. Alkohol). F.- 113°. 
— Liefert mit Phenylisocyanat in Äther l-Phenyl-3-[4-äthoxy-phenyl]-triazen-(l)-carbon- 
säure-(3)-anilid. 

4 - Benzoyloxy ■ diazoaminobenzol CjbHuOjN;, = ^ ^)-N 3 H-<^ ^--O-CO-CeHj. B. 
s. o. im Artikel 4-Oxy-diazoaminobenzol. — Hellgelbe Blättchen (aus Methylalkohol); P: 132,5° 
(korr.); leicht löslich in Aceton, Chloroform, Äther, Benzol, schwerer in Alkohol, unlöslich in 
Petroläther (Wohl, B. 36, 4145). 

4'-Methoxy-M'-phenyl-diazoamlnobenzol, p-AniBoldiazodiphenylamid C 19 H 17 ON 3 
= (C 6 H 5 ) 2 N-X:N-^ VO-CH 3 . B. Aus diazotiertem p-Anisidin und Diphenylamin in 
alkoh. Lösung bei 4 — 5° in Gegenwart von Natriumcarbonat (ViGNOsr, Simonet, C. t. 139, 
571; Bl. [3] 31, 1229). — Rotbraune Flüssigkeit. 
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4'-Benzoyloxy-2-methyl-diazoaminobenzol C 20 H 17 O 2 N a , < ; ' H3 
s. nebenstehende Formel. B. Man diazotiert [4-Amino-phenyl]- / — \ v „ /~~ \ m „„ 
benzoat (Bd. XIII, S. 440) in salzsaurer Lösung und kuppelt \_/'- NsH '\_/ u M ' L6 ' 15 
mit o-Toluidin in Gegenwart von Natriumacetat (Wohl, B. 36, 4145, 4148). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 131 — 132°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Eisessig, schwerer in 
Alkohol, unlöslich in Petroläther. 

4'- Benzoyloxy - 4 - methyl - diazoaminobenzol C 20 H 17 O 2 X 3 = 
CH 3 -/"\-N 3 H-/~\-0-CO-C 6 H 5 . B. Man diazotiert [4-Amino-phenyl] -benzoat (Bd. XIII, 
S. 440) in salzsaurer Lösung und kuppelt mit p-Toluidin in Gegenwart von Natriumacetat 
(W., B. 36, 4145, 4147). — Rötlichgelbe Krystalle. F: 148,5° (korr.). Leicht löslich in Äther, 
Chloroform, Eisessig, schwerer in Alkohol, unlöslich in Petroläther. 

4.4'- Dimethoxy - diazoaminobenzol, p.p'- Diazoaminoanisol C^HjjOjNj = 
CH a ■ ■ <( ~y ■ N : N • NH ■ <^> • • CH 3 . Gelbbraune Prismen (aus Äther + Gasolin). F : 101 ,5» ; 
leicht löslich in den gewöhnlichen Solvenzien, außer in Gasolin; liefert beim Versuche der 
Umlagerung durch Erwärmen mit p-Anisidin und salzsaurem p-Anisidin keine Aminoazo- 
verbindung, sondern 2.5-Bis-[4-methoxy-anilmo]-p-chinon-bis-[4-methoxy-anil] (Bd. XIV, 
S. 142) (Busch, Bergmann, Ztschr.f. Farben- u. Textilindustrie 4, 105, 113; C. 1905 I, 1105). 

4.4'- Diäthoxy - diazoaminobenzol, p.p'- -Diazoaminophenetol C l6 H 19 2 N 3 = 
C ä H 5 -0-<T;-N:N-NH-<^ >-0-C 2 H 5 . B. Beim Versetzen einer Lösung von 10 g 
p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436) in 25 g 50°/ iger Essigsäure und 50 g Alkohol mit 26 ccm 
einer 10"/ igen Natriumnitrit-Lösung; sobald die Ausscheidung von Krystallen beginnt, 
fügt man allmählich 50 ccm Wasser hinzu (Henriques, B. 25, 3064; vgl. Busch, Bergmann, 
Ztschr. /. Farben- und Textilindustrie 4, 113; C. 1905 I, 1105). — Gelbbraune Krystalle (aus 
Äther -|- Gasolin). F: 119° (Zers.) (Bn., Be.), — Läßt sich durch Erwärmen mit p-Phenetidin 
und salzsaurem p-Phenetidin nicht zu einer Aminoazoverbindung umlagern, sondern liefert 
hierbei eine azopheninähnliehe Verbindung vom Schmelzpunkt 232° (Br/., Be.). 

1 - Phenyl- 3- [4- äthoxy- phenyl] - triazen- (1) - carbons äur e- (3) - anilid, N'- Benzol- 
diazo - M" - phenyl - N'- [4 - äthoxy - phenyl] - harnstoff C 21 H 20 O 2 N 4 = 
: ~\-N:N-N(CO-NH-C 6 H 5 )-/ )•■ O ■ C a H 5 . B. Aus 4 - Äthoxy - diazoaminobenzol und 
Phenylisocyanat in Äther (Dimeoth, Eble, Gbuhl, B. 40, 2400). — Gelblichweiße Nädelohen 
(aus Chloroform + Ligrom). F: 115°. — Liefert bei der Spaltung mit alkoh. Salzsäure unter- 
halb 0° Benzoldiazoniumchlorid und N-Phenvl-N'-[4-äthoxy-phenyl] -harnstoff (Bd. XIII, 
S. 481). 

4-p-Tolylmercapto-diazoaminobenzol, 4'-Benzoldiazoamino-4-methyl-diphenyl- 
sulfid C 19 H 1 ,N 3 S = (^>-N 3 H-/~)--S-C| ) H i -CH 3 . B, Man versetzt eine durch Harnstoff 
von salpetriger Säure befreite Benzoldiazoniumchloridlösung mit konz. Natriumaeetat- 
lösung und dann mit einer Lösung von [4-Amino-phenyl]-p-tolyl-sulfid (Bd. XIII, S. 534) 
in verd. Essigsäure (Heidfschka, E. v, Meyib, J. pr. [2] 68, 275). — Gelbe Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 85°. Verpufft beim schnellen Erhitzen. Löslich in Alkohol und Äther. 

4'-M"itro-4-p-tolylmercapto- diazoaminobenzol, 4'- [4- Nitro- benzoldiazoamino] - 
4- methyl - diphenylsulfid C ls H, 6 2 NyS = OsN-c^V^H •(")>■ S-CH^CH,. B. Aus 
Kalium-[4-nitro-benzol-isodiazotat-(l)] (S. 486) und [4-Amino-phenyl]-p-tolyl-sulfid(Bd. XIII, 
S. 534) in Eisessig (Heidtjschka, E. v. Meyer, J. pr. [2] 68, 276). — Braungelbe Blättchen 
(aus Alkohol). F: 166° (Zers.). Verpufft bei raschem Erhitzen. Unlöslich in Wasser, löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol 

3.5.3'.5'-Tetranitro-2.2'-dioxy-4.4'-dimethyl-diazo- ())V 0H HO KÜ2 

aminobenzol C 14 H n O 10 N 7 , s. nebenstehende Formel. B. ''■ • ■_ .; 

Beim Behandeln der alkoh. Lösung von 2.6-Dinitro-4-amino- CHa-/ x y : X\H- ^-('Hg 
3-oxy-l -methyl- benzol (Bd. XIII, S.591) mit salpetriger Säure ~ ~- 

(Emmerling, Oppenheim, B. 9, 1095). — Goldgelbe Blättchen. 0ä - N M 2 

Explodiert heftig gegen 160°. 



CII 3 



4.4'-Bis-[4-nitro-benzoldiazomethylamino]- 
3.3'-dimethyl-benzhydrol C 2 ,H 2S Ü 5 N R , s. neben- Hn .f, H 

stehende Formel. B. Bei der Einw. von 4-Nitro-benzoI- - ^_ ,- ._ 

diazoniumchlorid-( 1 ) auf 4.4'- Bis - methylamino - 3.3'- dimethyl - benzhydrol (Bd. XIII, S. 720), 



■/ >-N(rHa)-X:N-< >-N0 2 
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neben wenig 4'-Nitro-4-methylamino-3-methyl-azobenzol (S. 344) (Gnehm, Wright, C. 
1903 I, 399). — Gelbliche Krystalle. F: 168— 169". Schwer löslich in Alkohol und Äther, 
leicht in Benzol. Löst sich in warmen »Säuren unter Stickstoffentwicklung und Rückbildung 
des Hydrols. 



D. Triazenoderivate der Oxo -Verbindungen. 

1 oder 3-Phenyl-3 oder l-[eampheryl-(3)]"triazen-(l), H a C— c<CH~3)— Co 
3 - Benzoldiaüoammo • campher x ) ia H 21 ON 3 , s. nebenstehende I L c jt , 

Formel. B. Aus 3- Amino -campher (Bd. XIV, S. 10) und diazo- I, \ in 

tiertem Anilin in Gegenwart von Natriumcarbonat unter Aus- HaL ' ciI CH-\ 3 H-C6H 5 
Schluß von Licht (Förster, Garland, Soc. 95, 2057). — Fast farblose Nadeln (aus Petrol- 
äther). Zersetzt sich bei ca. 150°. Etwas löslich in siedendem Wasser, leicht in Methylalkohol, 
Äthylalkohol, Essigester, Chloroform, Äther, Benzol. [a] D : +18,6° (in Chloroform; 0,3907 g 
in 25 com Lösung). — Gibt mit Phenylisocyanat in trocknem Benzol 3-Phenyl-l - [campheryl-(3)J- 
S*iazen-(l)-earbonsäure-{3}-anilid (S. 723). Wird durch Säuren unter Stickstoffentwicklung 
zersetzt, ohne daß nachweisbare Mengen Diazoniumsalz entstehen. — AgC^HäoON^ Grün- 
lichgelbe Nadeln (aus Aceton). Färbt sieh bei ca. 150° dunkel und zersetzt sich bei 180° 
völlig. 

1 oder 3-[4-Brom-phenyl]-3 oder l-[campheryl-(3)]-triazen-(l), 3-[4-Brom-benzol» 

,CO 
diazoamino] -campher C ie H 20 ON 3 Br = C 8 H 14 (' i . B. Aus 3-Amino-cam- 

M^H ■ N 3 JT ■ C 6 H 4 Br 
pher und 4-Brom-benzoldiazoniumsalz in Gegenwart von Natriumcarbonat (F., G., Soe. 
95, 2065). — Farblose Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 152° (Zers.). Leicht löslich in 
Methylalkohol, Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform, löslich in Benzol, schwer löslich 
in siedendem Petroläther. [a]„: +62,7° (in Chloroform; 0,2290 g in 25 com Lösung). — 
Wird durch warme Salzsäure ohne Bildung von Diazoniumsalz zersetzt. 

1 oder 3-[2-Witro-phenyl]-3 oder l-[oampheryl-<3)]-triazen-(l), 3-[2-Nitro-benzol- 

CO 
diazoamino] -campher C 16 H 20 O 3 N 4 = CgH^ : . B. Aus 3-Amino-cam- 

CH ■ ^N 3 H ■ C 6 H 4 ■ N0 2 
pher und diazotiertem 2-Nitro-anilin in Gegenwart von Natriumcarbonat (F., G., Soc. 95, 
2062). — • Goldgelbe Blättchen (aus Aceton und Wasser). Schmilzt unscharf bei ca. 120° 
unter Gasentwicklung. Schwer löslieh in Methylalkohol, Alkohol, leicht in Aceton, Chloro- 
form, Benzol, Essigester, sehr wenig in Ligroin. [a]„ : — 242,8° (in Chloroform; 0,1064 g in 
25 ccm Lösung). — Auf Zusatz von wenig Salzsäure zur Lösung in Eisessig tritt lebhafte 
Gasentwicklung ein. 

1 oder 3-[3-Mitro-phenyl]-3 oder l-[campheryl-(3)]-triazen-(l), a-CS-Nitro-benzol- 

/CO 
diazoamino] -campher C 16 H 20 O 3 N 4 = C 8 H 14 ( . B. Aus 3-Ammo- 

Orl * jN 3 ri • v^e^-4 ' -^ ^2 
campher und diazotiertem 3-Nitro-anilin in Gegenwart von Natriumcarbonat (F., G., Soc. 
95, 2062). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). Zersetzt sich nahe bei 122°. Leicht löslich 
in Methylalkohol, Alkohol, Aceton, Chloroform, weniger in Benzol. — Eine Spur Mineralsäure 
bewirkt sofort Zersetzung der in Eisessig gelösten Substanz unter lebhafter Gasentwicklung. 

1 oder 3-[4-Hitro-phenyl]-3 oder l-[campheryl-(3>]-triazen-(l), 3-[4-Hitro-benzol» 

,CO 
diazoamino] -campher C 18 H 20 O 3 N 4 = C 8 H 14 < . B. Auf Zusatz von 

Crl '^3x1' C 6 H 4 ■ rs 2 
20%igem wäßr. Natriumcarbonat zu einer eiskalten essigsauren Lösung von 3-Amino-campher 
und diazotiertem 4-Nitro-anilin (Forster, Garland, Soc. 95, 2063). — ■ Gelbliche Nadeln 
(aus Aceton + Wasser). F: 167° (lebhafte Gasentwicklung). Löslich in Methylalkohol, Alkohol, 
leicht löslich in Essigester, schwer in siedendem Benzol, unlöslich in Ligroin. [a] D : +114,8" 
(in Chloroform; 0,1089 g in 25 ccm Lösung). — Wird in Eisessig durch Salzsäure zersetzt. 

3- Methyl- 1-ph.enyl- 3- [eampheryl- (3)] - triazen- (1), 3- Benzoldiazomethylamino- 
GO 
campher C 17 H 23 ON 3 = CgH^ 1 . B. Aus 3-Methylamino-campher und 

^CH • r^ (CH 3 ) ■ N : J\ ■ C 6 H 5 
Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von Natriumcarbonat (F., G., Soc. 95, 2066). — ■ 

') Bezifferung der vom Namen „Campher" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Bd. VII, 
S. 117. 
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Bräunliche Prismen (aus kaltem Aceton + WasseT). F: 98°. Leicht löslich in Aceton, Alkohol, 
Ligroin. [a] D : +235,2° (in Chloroform; 0,2161g in 20 ccm Lösung). — Beim Auflösen in 
kalter konz. Salzsäure entsteht Benzoldiazoniumchlorid. 

3-Methyl-l- [4-brom-phenyl]- 3- [campheryl-(3)]-triazen-(l), 3-[4-Brom-benaol- 

,CO 
diazomethylamino]-campher C 17 H 22 ON 3 Br = C s H mn CH . N , CH ).■$■%. C H Br - Wurde 

in zwei (wahrscheinlich stereoisomeren) Formen erhalten. 

a) Niedriger schmelzende Form. B. Entsteht neben der höher schmelzenden Form 
aus 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) und 3-Methylamino-campheT (Bd. XIV, S. 11) in 
Gegenwart von Natriumcarbonat; nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol löst man in 
Petroläther; aus dieser Lösung scheidet sich die niedriger schmelzende Form in Nadeln, 
die höher schmelzende Form in Prismen ab; man trennt sie durch Auslesen (Forster, Gar- 
land, Soc. 95, 2070). — Nadeln (aus Petroläther). F : 112°. Leicht löslich in den gewöhnlichen 
Solvenzien. [a]„: +218° (in Chloroform; 0,2246 g in 25 ccm Lösung). — Spaltet beim Er- 
wärmen mit Salzsäure Diazoniumsalz ab. — C ]7 H 22 ON 3 Br -f HCl. F: 130° (Zers.). — 
2C, 7 H 22 ON 3 Br + H 2 S0 4 . F: 153° (Zers.). — C 17 H 22 ON 3 Br + HN0 3 . F: 137° (Zers.). 

b) Höher schmelzende Form. B. s. bei der niedriger schmelzenden Form. — Prismen 
(aus Petroläther). F: 121°; [a] n : —232,1° (in Chloroform; 0,2253 g in 25 ccm Lösung); leicht 
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (F., G.). — Beim Erwärmen mit Salzsäure wird 
Diazoniumsalz abgeschieden (F., G.). 

3- Methyl-1- [2- nitro- phenyl] - 3- [campheryl-(3)] - triazen-(l), 3- [2-Mitro-benzol- 

CO 
diazomethylammo]-campher C 17 H 22 3 N 4 = ^hn^^ch y^.^. c h -NO ' B ' ÄUS 

3-Methylamino-campher und 2-Nitro-benzoI-diazoniumchlorid-(l) in Gegenwart von Natrium- 
carbonat (F., G., Soc. 95, 2067). — Gelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 116°. Leicht löslich 
in Aceton, Benzol, Essigester, Chloroform, ziemlich in kaltem Alkohol, schwer in kaltem 
Petroläther. [a] : +301,0° (in Chloroform; 0,2353 g in 25 ccm Lösung). — Beim Erwärmen 
mit konz. Salzsäure entsteht Diazoniumsalz. 

3- Methyl-1- [3- nitro- phenyl]- 3- [carapheryl-(3)]- triazen-(l), 3-[3-Nitro-benzol- 

CO 
diazomethylamino]-campher C 17 H 22 3 N 4 = C s H u\ CH . NfCH \-x-N-C H -NO " B ' A " S 
3-Methylamino-campher und 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) in Gegenwart von Natrium- 
carbonat (F., G., Soc. 95, 2067). — Gelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 81— 82". Leicht 
löslich in Aceton, Chloroform, Benzol, heißem Alkohol, Petroläther. [a]„: + 181,6° (in Chloro- 
form; 0,1239 g in 25 com Lösung). — Bildet mit konzentrierter Salzsäure in der Kälte ein 
Hydrochlorid, das sich beim Erwärmen unter Bildung von Diazoniumsalz löst. 

3- Methyl-1- [4- nitro- phenyl]- 3- [campheryl-(3)]- triazen-(l), 3-[4-JSitro-benzol- 

CO 
diazomethylamino]-campher C 17 H 22 3 N 4 = C 8 H «\ CH .y (CH ).x-N-C H -NO ' B ' 
3-Methylamino-campher und 4-Nitro-benzol-diazoniumsalz-(l) in Natriumcarbonatlösung 
(F., G., Soc. 95, 2068). — Gelbliche Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 150°. Leicht löslich in 
Aceton, Chloroform, Benzol, löslich in Alkohol, heißem Ligroin. [a]„: +310,8° (in Chloro- 
form; 0,2359 g in 20 ccm Lösung). — Wird beim Erwärmen mit Salzsäure in Eisessig unter 
Abspaltung von Diazoniumsalz zersetzt. — C 17 H 22 3 N 4 + HC1. F: 146° (Zers.). — 
2Ci,H ää 3 N 4 + H 2 S0 4 . F: 151° (Zers.). — C^H^CN, + HNO,. F: 124° (Zers.). 

1 oder 3-[4-M:ethoxy-phenyl]-3 oder l-[campheryl-(3)]-triazen-(l), 3-p- Ajiisol- 

CO 
diazoamino-campher C 17 H 23 2 N 3 = C S H 14 ' !„.,_„„ . _,. B, Aus 3-Amino- 

Oxi ■ iN 3 ±l • ^ s -t±4 * VJ ■ \jti 3 
campher und diazotiertem p-Anisidin in Gegenwart von Natriumcarbonat (F., G., Soc. 95, 
2064). — Farblose, sechsseitige Blättchen (aus Benzol + Petroläther). F: 142° (Zers.). Leicht 
löslich in Aceton, Chloroform, weniger in Alkohol, Benzol, schwer in siedendem Ligroin. 
\a] D : +49,0° (in Chloroform; 0,2100 g in 25 ccm Lösung). —Fügt man zu einer Eisessig-Lösung 
von Anisoldiazoaminocampher Salzsäure, so tritt sofort Gasentwicklung ein, ohne daß ein 
Diazoniumsalz gebildet wird; übergießt man festen Anisoldiazoaminocampher mit konz. 
Salzsäure, so wird kein Gas entwickelt; nach einigen Minuten ist die Bildung von Diazonium- 
salz nachweisbar. 

3-Methyl-l- [4-methoxy-phenyl] -3- [eampb eryl- (3)] -triazen- (1), 3 -p-Anisoldiazo- 

,CO _ . 

methylamino-eampher ^^0^ = 0^,^^^^,^^^^^. B. Aus 

3 Methylamino-campher und diazotiertem p-Anisidin in Gegenwart von Natriumcarbonat 
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(F., G„ Soc. 95, 2069). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 74°. Leicht löslieh in 
organischen Solvenzien. [a]„: +232,7° (in Chloroform; 0,1862 g in 25 ccm Lösung). — Beim 
Erwärmen mit konz. Salzsäure wird Diazoniumsalz abgespalten. 

l-Phenyl-3-[oampheryl-(3)]-triazen-(l)-oarbonsäure-(3)-anilid, N'-Benzoldiazo- 
N - phenyl . W - [campheryl - (3)] - harnstoff C 23 H 26 O ä Nj = 
,CO 

C8H "<CH-N(CO-NH.CÄ)-X:N.C 6 H 5 - B ' ^^ ^^ Aw ^^^^ ™ n 3 - phen y ] - 
l-[campheryl-(3)]-triazen-(l)-carbonsäure-(3)-anilid (s. u.) (F., G., Soc. 95, 2060). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 209° (Zers.). Leicht löslich in Pyridin, löslich in kaltem Äther, Benzol, 
Chloroform, Alkohol. [a]„: +220,6° (in Pyridin; 0,1020 g in 20 ccm Lösung). — Zerfällt 
beim Erwärmen mit Salzsäure + Eisessig oder Salpetersäure + Eisessig, sowie mit 50 /oiger 
Schwefelsäure und einigen Tropfen Alkohol in Benzoldiazoniumsalz und Pseudocampheryl- 

CYOTf } • NTF 
phenylharnstoü C 8 H 14 < _1 T ^ TTT )CO (Syst. No. 3635). 
X CH NH' 

3- Phenyl- 1- [campheryl- (3)] - triazen- (1)- carbonsäure- (3) - anilid, N- [Campher- 

CO 
3-diazo]-H',N'-diphenyl-barnstofF C„H, B 0,N. = C,Hi/ „ „. 

23 26 2 4 8 " CH-N:N-N(CO'NHC 6 H 5 )C 6 H 5 
B. Aus 1 oder 3-Phenyl-3 oder l-[campheryl-(3)]-triazen-(l) in trocknem Benzol und Phenyl- 
isocyanat (F., G., Soc. 95, 2059). — Farblose Nadeln (aus Petroläther). F: 147° (Zers.). Leicht 
löslich in Chloroform, weniger in Methylalkohol, Alkohol, Benzol, Essigester, sehr wenig 
in Petroläther. [a] n : +154,7° (in Pyridin; 0,1002 g in 20 ccm Lösung); die Drehung nimmt 
unter Umwandlung in die isomere Verbindung (1 -Phenyl -3- [campheryl-(3)]-triazen-(l)- 
carbonsäure-(3)-anilid, s. o.) zu. — Verliert beim Erwärmen mit Eisessig genau die Hälfte 
des Stickstoffs, gleichzeitig entsteht N.N'-Diphenyl-harnstoff und ein nicht identifiziertes 
Campherderivat. Beim Kochen der Lösung in Pyridin erfolgt Umlagerung in 1-Phonyl- 
3- [campheryl-(3 )] -triazen- (1 ) -carbonsäure-(3)-anilid. 

o.o'-Diazoaminobenzaldehyd-dioxim C 14 H 13 2 N 5 , s. HON:CH ' ch : x-oh 

nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Natriumnitrit /— \ . / -\ 

auf 2-Ammo-benzaldoxim (Bd. XIV, S. 24) in verdünnter salz- \ /' " ^ * '\— / 

saurer Lösung unterhalb — 3° (Bamberger, Demuth, B. 34, 1332). — Gelb, amorph. Zer- 
setzt sich bei 73 — 74°. Leicht löslich in Chloroform und Aceton. — Bei der Einw, von Kali- 
lauge entsteht 2-Azido-benzaldehyd (Bd. VII, S. 266) neben etwas 2-Amino-benzaldehyd 
(Bd. XIV, S. 21) und Anthranilsäure (Bd. XIV, S. 310). 

4-Benzoldiazoamino-benzaldehyd C 13 H l:l ON 3 — <^YN,,H-/ YCHO. B. Man 
versetzt 1 Mol.-Gew. 4-Amino-benzaIdehyd (Bd. XIV, S. 29), verteilt in verd. Salzsäure, in 
der Kälte mit Natriumnitrit, fügt 1 Mol.-Gew. Anilin, gelöst in Essigsäure, und dann Natrium- 
acetat hinzu (Walthbk, Kausch, J. pr. [2] 56, 120). — Rötlichgelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 157°. 

4-p-Toluoldiazoamino-benzaldehyd C 14 H 13 OX 3 = CH 3 - / YN 3 H-/~): • CHO. B. 
Aus diazotiertem 4-Amino-benzaldehyd und essigsaurem p-Toluidin in Gegenwart von 
Natriumacetat (Waltheb, Kattsch, J. pr. [2] 56, 120). — Rötlichbraune Blättchen (aus 
Alkohol). F: 145». 

p.p'-Diazoaminobenzaldehyd C 14 H n 2 N 3 = OHC-/")>-N:N-NH-(~> • CHO. B. 
Beim Versetzen von 2 Mol.-Gew. 4-Amino-benzaldehyd, gelöst in Eisessig, mit 1 Mol.-Gew. 
Natriumnitrit in der Kälte (Walther, Kausch, J. pr. [2] 56, 118). — Goldgelbe Blättchen 
(aus Benzol). F: 135°. Leicht löslich in Benzol, schwer in heißem Ligroin. 



1-Triazeno-anthrachinon, [Anthraehlnonyl-d)] -triazen, Anthra- > r 3H 2 

chinon-diazoamid-(l) C :4 H B OaN 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man ^ CO ^ 
gibt zu salzsaurem 1-Amino-anthrachinon, das in verd, Salzsäure suspen- | | 

diert ist, Nitritlösung, bis Jodkaliumstärkepapier gebläut wird, filtriert -^ CO 
und versetzt die Diazoniumsalzlösung mit Ammoniumearbonat, bis ein braunroter Körper 
ausfällt (Wacker, B. 35, 3922). — Braunrot. — Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 
oder beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 70 — 90° 1-Amino-anthrachinon neben wenig 
Erythrooxyanthrachinon. 

46* 
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E. Triazenoderivate der Oxy-oxo- Verbindungen. 

3-Phenyl-1.3-bis-[3.4-dioxy-phenaeyl]-triazen-U) C i2 H 19 6 N 3 = (HO) 2 C 6 H 3 • CO. 
CH 2 -N:N-N(C 6 H 5 )-CH 2 -CO-C 6 H 3 (OH) 2 . B. Man löst 2 Mol.-Gew. schwefelsaures ö,-Anihno- 
3.4-dioxy-acetophenon (Bd. XIV, S. 255) in Wasser und versetzt sodann mit einer eiskalten 
Lösung von 1 Mol. Gew. Natriumnitrit (Dzierzgowskt, B. 27, 1986). — Gelbliche Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 115" unter Zersetzung. Leicht löslich in Äther und Alkohol, 
weniger in Benzol und Chloroform, schwer in kaltem Wasser. 

3.6-Bls-triazeno-2.5-dioxy-chinon(?) C e H 6 4 N 6 , s. nebenstehende O 

Formel. B. Aus Trichinoyl-p-bis-diazid (S. 542) mit 20°/ igem Ammoniak HaNa- oh 

(Hehle, A. 350, 357). — Farblose Prismen. F: 167°. Verpufft bei " |' II. NH < ?) 
schnellem Erhitzen. Sublimierbar. Leicht löslich in Eisessig, weniger ..' 3 s 

in Chloroform, Benzol, sehr wenig in Äther, Ligroin; löst sich in kaltem O 

Ammoniak unverändert mit gelber Farbe, ebenso in Sodalösung unter geringer Zersetzung. 
Wird von Natronlauge völlig zerstört. — Bei der Einw. von Salzsäure entsteht unter Stickstoff- 
entwicklung die Verbindung C 6 H 8 4 N 2 S . 

Verbindung C 6 H 8 4 N 2 C1 2 . B. Aus 3.6-Bis-triazeno-2.5-dioxy-chinon mit äther. Salz- 
säure (Henle, A. 350, 359). — Ist nach dem Stehen im Vakuum über Schwefelsäure und 
Ätzkali wasserfrei und farblos und schmilzt wasserfrei bei 105°. Nimmt an feuchter Luft 
2 Moleküle Wasser auf und schmilzt dann bei 79". Leicht löslich in Alkohol, Wasser, schwer 
in Äther. — Gibt beim Verseifen allen Stickstoff als Ammoniak ab. 

3.6 - Eis - [&) - phenyl - triazeno] - 2.5 - dioxy- chinon - (?), O 

3.8-Bia-benzoldiazoamino-2.5-dioxy-chinon(?) C ls H u O,,N e , rjHs-HXs- ' -OH 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Trichinoyl-p-bis-diazid (S. 542) J jl „ <■■> 

mit Anilin (Hesle, A. 350, 356). — Dunkelrotes Pulver. Zerfällt HO ' \ r '' yilL ' uiis 

sehr leicht wieder in Anilin und Trichinoyl-p-bisdiazid. 



F. Triazenoderivate der Carbonsäuren. 



.i0 2 X 3 , s. nebenstehende COäH 

Formel. B. Aus Benzoldiazoniumsalzen und Anthranilsäure (Bd. XIV, / — \ .. „ /— \ 
S. 310) in Gegenwart von Natriumacetat (Mehner, J. pr. [2] 63, 271). \_/'- 3 '\._/ 
Durch Eintragen von festem Benzoldiazoniumnitrat in die Lösung von Anthranilsäure in 
Pyridin unter Kühlung (M., J. pr. [2] 63, 265). Durch Eintragen von Benzoesäure-diazonium- 
sulfat-(2) (S. 545) in eine Lösung von Anilin in Pyridin unter Kühlung (M.). Aus Phenyl- 

GO-N-C 6 H ä 
oxo -benzo- 1.2.3 - triazindihydrid C e H 4 / | T (Syst. No. 3876) beim Kochen mit 

X N=N 
wäßr. Alkali oder beim schwachen Erwärmen mit alkoh. Natriumhydroxyd (M., J. pr. [2] 
63, 270). Aus Diazoammobenzol-carbonsäure-(2)-methylester (S. 725) durch Verseifung mit 
alkoh. Natron (M., J. pr. [2] 63, 272). — Weiße Blättchen (aus Benzol -f Petroläther). 
Schmilzt bei 121 ° (unter Verpuffung). - Ist sehr zersetzlich. Wird durch Mineralsäure gespalten. 
Läßt sich nicht in Phenyl-oxo-benzo-1.2.3-triazindihydrid zurückverwandeln. — NH 4 C 13 H 10 
2 N 3 . Gelbe Nadeln (aus Äther). Ziemlich löslich in kaltem Alkohol, schwer in kaltem 
Wasser. Zersetzt sich bei längerem Stehen mit Wasser. — NaC 13 H 10 O 2 N 3 . Gelbe Nadeln 
(aus siedendem Alkohol). Fast unlöslich in Wasser. 

2'-M'itro-diazoaminobenzol-earbonsäure-(2) Ci 3 H 10 O 4 N 4 , s. neben- ^"02 ('O2H 

stehende Formel. B. Aus diazotiertem 2-Nitro-anilin und Anthranilsäure /— \- „ /— \ 
in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (M., J. pr. [2] 63, 299). \_ / ' 3 \ . / 
— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 140° (Zers.). In Alkohol und in Natronlauge rot löslich. 

3'-Nitro-diazoaminobenzol-carbonBäure-(2) C 13 Hi O 4 N 4 , s. neben- >~o 2 CO2H 

stehende Formel. B. Analog der vorhergehenden Verbindung (M., J, pr. / \ /• \ 

[2] 63, 299). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). F; 166,5" \_/' K3 \ 
(Zers.). In Alkohol dunkelgelb, in Natronlauge tiefrot löslich. 

4'- Nitro -diazoaminobenzol- carbonsäure -(2) C 13 H 10 4 N 4 , s. C'OaH 

nebenstehende Formel. B. Analog der 2'-Nitro-diazoaminobenzol- /—- y—\ 

carbonsäure-(2) (M., J. pr. [2] 63, 300). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). * v \_ / ,I " li V/ 
F: 171° (Zers.). In Alkohol mit roter, in Natronlauge mit violettroter Farbe löslich. 
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Diazoaminobenzol-carbonsäure-(2)-niethylester C u H 13 O s N 3 , COaCH3 

b. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung von Anthranilsäure- /— * / \ 

methyleater (Bd. XIV, S. 317) in salzsaurer Lösung und Kupplung mit \_/'~ 3 \_/ 
Anilin in Gegenwart von Natriumacetat (Mekhxr, J. pr. [2] 03, 263). Durch Eintragen von 
Benzoldiazoniumnitrat in eine Lösung von Anthranilsäure -methylester in Pyridin unter Kühlung 
(M., J. pr. [2] 63, 265). — Schwefelgelbe Tadeln (aus absol. Alkohol). F: 71°. Leicht 
löslich in Äther, Benzol, heißem Alkohol, heißem Ligroin, schwer in Petroläther, unlöslich in 
Wasser. — Gibt beim Stehen mit verd. Alkohol Phenyl-oxo-benzo-1.2.3-triazindihydrid 

/CON-C.JL 
a H 4x i (Svst, No. 3876). Liefert beim Erhitzen mit Anilin und salzsaurem Anilin 

\N=N 
auf 45-— 50° 4-Amino-azobenzol (S. 307). 

3' - Nitro - diazoaminobenzol ■ oarbonsäure - (2) - methylester >"02 C0 2 - CH3 

C 14 H 12 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung von salz- , — \ /— \ 

saurem Anthranilsäuremethylester in alkoh. Lösung mit Äthylnitrit bei \ / ' 3 '\_/ 
-12° undZufügen einer abgekühlten Lösung von 3-Nitro-anilin (Bd. XII, S. 698) in Alkohol (M., 
.7. pr. [2] 83, 288). — Salmiakähnliche Krystalle. F: 167°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich 
in Wasser. — Durch Kochen in verd. alkoh. Lösung entsteht [3-Nitro phenyl]-oxo-benzo- 

.„„ .-, , -, „„ ,CO-N-C 6 H,-NO a 

1.2.3-tnazmdihydnd C 6 H 4 < 1 6 4 (Syst. No. 3876). 

X N~ X 

4'-Mltro- diazoaminobenzol- carbonsäure-(2)- methylester co 2 - CH3 

C 14 H 12 4 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Analog der vohergehen. _/— \ /— \ 

den Verbindung (M., J. pr. [2] 63, 290). — Goldgelbe Nadeln (aus ° 2 - v \ /' 33K '\ / 
Alkohol). F: 184°. — Durch Kochen mit verd. Alkohol entsteht [4-Nitro-phenvl]-oxo-benzo- 

,., , , TT CONC 6 H,-N0 2 
1.2.3-tnazmdihydrid C 6 IL/ T 1 (Syst. No. 3876). 

Diazoaminobenzol - carbonsäure - (2) - äthylester C 15 H 15 2 X 3 , coa' C2H5 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Anthranilsäureäthylester (Bd. XIV, /— \ _^. /-\ 

S. 319) durch Diazotieren und Kuppeln mit Anilin in wäßrig-essig- \ / * 3 \_/' 

saurer Lösung (M., J. pr. [2] 64, 74), — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 76°. Geht beim Kochen 

PO'N- C H 
mit verd. Alkohol in Phenyl-oxo-benzo-1.2.3-triazmdihydrid C 6 1L/ i (Syst. No. 

3876) über. 

2 -Methyl - diazoaminobenzol - carbonsäure - (2') C 14 H 13 2 N3, s. 
nebenstehende Formel. B. Aus o-Tolyl-oxo-benzo-1.2,3-triazindihvdrtd ( . ;il3 co 2 H 

,C0-N-C,IL-CH 3 ~ /~\ V , K /~\ 

C 6 H 4 <_ \ (Syst. No. 3876) durch alkoh. Natriumhydroxyd \_/ - %3±1 '\_./ 

(M., J.^pr. [2] 63, 303). — Gelbliche Blättchen. F: 95—96° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Äther, Chloroform, Pyridin, unlöslich in Wasser. Sehr zersetzlieh. — NaC 14 H 12 2 N 3 . 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 

Methylester C 15 H 13 2 N 3 = CH 3 C 6 H 4 -N ? H-C 6 H 4 -C0 2 -CH 3 . B. Durch Diazotierung 
von Anthranilsäuremethylester in salzsaurer Lösung und Kupplung mit o-Toluidin in Gegen- 
wart von Natriumacetat (M., J. pr. [2] 63, 276). — Gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 69,5°. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol mit gelber Farbe. — Liefert beim Kochen 
mit verd. Alkohol o-Tolyl-oxo-benzo-1.2.3-triazindihydrid. 

3' - Methyl - diazoaminobenzol - oarbonsäure - (2) C 14 H 13 O s N 3 , s. 9 H3 CO0H 

nebenstehende Formel. B. Aus diazotäertem m-Toluidin und Anthranil- /— s „ ,— \ 
säure (Bd. XIV, S. 310) in üblicher Weise <M., J. pr. [2] 63, 296). Aus \_--'' JN3ll '\_, 

PO ■ "V ■ O TT ■ PTT 
m-Tolyl-oxo-benzo-1.2.3-triazindihydrid C 6 H 4 / '\ ' 6 i 3 (Syst. No. 3876) durch 

Spaltung mit alkoh. Alkali (M., J. pr. [2] 63, 295, 302^. — Gelbhche Blätter (aus Schwefel- 
kohlenstoff). F: 114° (Verpuffung). Leicht löslich in heißem Benzol, in Alkohol, Äther, 
Pyridin, Chloroform, unlöslich in Wasser. Zersetzt sich leicht. — Ammoniumsalz. Gelb. 

Methylester C 15 H 15 2 N 3 = CH 3 ■ C 6 H 4 • N 3 H- C e H 4 ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Durch Diazotierung von 
Anthranilsäuremethylester in salzsaurer Lösung und Kuppelung mit m-Toluidin in Gegen- 
wart von Natriumacetat; als Nebenprodukt entsteht 4-Amino-2-methyl-azobenzol-earbon- 
säure-(2')-methylester(S. 349) (M„J.pr. [2] 63, 277). — Hellgelbe Nadeln odeT Prismen (aus 
Ligroin). F: 87,5°. Leicht löslich in Ligroin, — Bei längerem Kochen mit verd. Alkohol 
entsteht m-Tolyl-oxo-benzo-1.2,3-triazindihydrid. 
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4'-Methyl-diazoaminobenzol-earbonsäure-(2) C 14 H 13 2 N 3 , co 2 H 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Diazotierung von p-Toluidin / "\ ^ „ / — \ 

und Kuppelung mit Anthranilsäure (Mehneh, J. pr. [2] 63, 297). — ^^'x^ s \ __/ 
Hellgelbe Blättchen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 118° (Zers.). — Ammoniumsalz. Hell- 
gelbe Blättchen. 

Methylester C 15 H 15 2 N 3 = CH 3 -C 6 H 4 -N 3 H'C 6 H 4 -C0 2 -CH 3 . B. Durch Diazotierung 
von Anthranilsaureinethylester in salzsaurer Lösung und Kuppeln mit p-Toluidin in Gegen- 
wart von Natriumacetat <M., J. pr. [2] 63, 277). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 115,5°. 
Löslich in heißem Alkohol mit gelber Farbe. — Liefert beim Kochen mit verd. Alkohol 

,CON-C„H,-CH, 
p-Tolyl-oxo-benzo-1.2.3-triazindihydrid C 6 H 4 ' i (Syst. No. 3876). 

2.4 - Dimethyl - diazoaminobenzol - carbonsäure - (2') 
C 15 H 15 2 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus [2.4-Dimethyl-phenyl]- CH 3 C0 3 H 

XX) -N" C fi Hi(CH«>)n rw^./ ^ .t^tt- / 

oxo -benzo- 1.2.3 - triazindihydrid Cfi-/ l y 6 3 2 (Syst. No. c±l3 \_/ ^ 3 \_/ 

3876) durch alkoh. Natriumhydroxyd (M., J. pr. [2] 63, 303). — Gelbe Blättchen (aus 
Schwefelkohlenstoff}. F: 117° (Verpuffung). Leicht zersetzlieh. Leicht löslich in Benzol 
und Alkohol, unlöslich in Wasser. — NaC 15 H 14 2 N 3 . Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). 

Methylester C 16 H 17 2 N 3 = (CH 3 ) a C 6 H 3 • N ? H ■ 6 H 4 ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Durch Diazotierung 
von Anthranilsäuremethylester in salzsaurer Lösung und Kupplung mit asymm. m-Xylidin 
(Bd. XII, S. 1111) in Gegenwart von Natriumacetat (M„ J. pr. [2] 63, 282). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F; 85°. — Beim Kochen mit verd. Alkohol entsteht [2.4-Dimethyl-phenyl]- 

oxo-benzo-1.2.3-triazindihydrid C 6 H 4 '( l/ 6 3 3 a (Syst. No. 3876). 

Diazoaminobenzol-dlcarbonsäure-(2.2'), o.o'-Diazoamino- 0O 2 H CO2H 

benzoesäure C^HjjOjNa, s. nebenstehende Formel. Braungelbe / 
Täfelchen. F: 123°; sehr leicht löslieh in organischen Solvenzien; s - 
unlöslich in Wasser, löslich in Alkalien (Niementowski, Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1902, 
415; C. 1902 II, 938). 

Monom ethylester C 15 H 13 4 N 3 = H0 2 C • C a H 4 • N 3 H ■ C 6 H 4 ■ C0 2 • CH 3 . B. Durch Kupp- 
lung von diazotiertem Anthranilsäuremethylester mit Anthranilsäure (Mehnee, J. pr. 
[2] 83, 291). — Nädelchen (aus Alkohol durch Wasser). F: 127° (Zers.). Zersetzt sich beim 
Kochen mit verd. Alkohol. — NH 4 C 15 H 12 4 N 3 . Gelb, kristallinisch. Schwer löslich in Wasser. 

Binitril, 2.2'- Dicyan - diazoaminobenzol C 14 H 9 N 5 , s. neben- CS CN 

stehende Formel. B. Beim Eintragen von 4,1 g Natriumnitrit in die / -\ 
Lösung von 9 g reinem salzsaurem Anthranilsäurenitril (Bd. XIV, \_/ 
S. 322) in 150 com Wasser + 18 g Salzsäure (D: 1,06) unter guter Kühlung (Pinnow, Sämann, 
B. 29, 630). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 133° (Zers.). Leicht löslich in Aceton, Äther, 
Chloroform und in heißem Benzol. 



i':S-IE' 



6.6'- Dibrom - diazoaminobenzol - diearbon- 

säure-(2.2') C 14 H e 4 N 3 Br 2 , s. nebenstehende For- 

mel. B. Aus 3 -Brom -anthranilsäure (Bd. XIV, <; y-XiK-mi-/ } 
S. 369) mit nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und 
Arsenik) in Äther (Hübnbr, A. 222, 104). — Flockig. 
Unlöslich in Äther. 



CO2H C0 2 H 



ir Br 



Diazoaminobenzol-carbonsäure-(3) C 13 H n 2 N 3 , s. nebenstehende C0 2 H 

Formel. B. Beim Vermischen einer wäßr. Lösung von Benzoldiazonium- / — \ ,, „ /— \ 
nitrat mit 3-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 383) (Gbiess, A. 137, 62). \_/ - NüU '\_„/ 
Entsteht auch aus Benzoesäure-diazoniumnitrat-(3) und Anilin (G. ( B. 7, 1619; Saratjw, 
B. 15, 43). — Gelbe Blätter oder Krystallkörner (aus Äther). Schwer löslich in kaltem 
Äther, Benzol, Chloroform (S.). — ■ Liefert beim Behandeln mit Salzsäure 3-Amino-benzoe- 
säure, 3-ChIor-benzoesäure, 3-Oxy-benzoesäure, Anilin, Phenol und Stickstoff (G., B. 7, 
1619). Einw. von Phosgen in Benzol: S. — C^H^C-aN., + 2HCl + PtCl 4 . Gelblichweiße 
Blättchen (G., A. 137, 63). 

4'-Brom-diazoaminoben2ol-carbonsäure-(3) C I3 H I0 O 2 N 3 Br, CO2H 

s. nebenstehende Formel, B. Aus 4-Brom-benzol-diazoniumnitrat-(l) / - / — \ 

und 3-Amino~benzoesäure (Bd. XIV, S. 383) (Gbiess, Soc. 20, 71; Br '\_/'- 3 \_/ 
J. 1866, 453). — Kugelige Aggregate von Nadeln (aus Äther). 
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Diazoaminobenzol-earbonBäure-OJ-äthyleater C 15 H 15 2 N 3 , CO2C2H5 

a. nebenstehende Formel. B. Aus Benzoldiazoniumnitrat und 3-Amino- — \ „„ /"\ 
benzoesäure-äthylester (Bd. XIV, S. 389) (Griess, A. 137, 64). — \_/'- 3li "\_/ 
Hellgelbe Blättohen oder Nadeln. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. — C 15 H 15 2 N 3 

+ 2HCl + PtCl 4 . 

Diazoaminobenzol - dicarbonsäure - (3.3') , m.m'- Diazo- COjH CO2H 

aminobenzoeBäure C 14 H u 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. / — \ „ ,. /— \ 
Beim Einleiten von nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und Arsenik) \_/' i ' A \_y 
in eine kalte alkoholische Lösung von 3-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 383) (Griess, 

A. 113, 334; 117, 2). Durch Einw. von Äthylnitrit auf 3-Amino-benzoesäure in alkoh. 
Lösung (G., A. 117, 4). Beim Vermischen der wäßr, Lösungen von 3-Amino-benzoesäure 
und Benzoesäure - diazoniumnitrat - (3) (S. 546) (Griess, J. 1864, 353). — Orangegelbe 
Krystallkörner. Verpufft bei 180°; fast unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform; 
löst sich in Alkalien und wird daraus durch Säuren (selbst Essigsäure) unverändert gefällt 
(G., A. 117, G). — Zerfällt beim Erhitzen mit starker Salzsäure in 3-Chlor-benzoesäure (Bd. IX, 
S. 337), 3-Amino-benzoesäure und Stickstoff ; analog verläuft die Reaktion beim Erhitzen 
mit Bromwasserstoff säure , Jodwasserstoffsäure (G., A. 113, 335; 117, 13, 21) und mit 
Fluorwasserstoffsäure (Paternö, Oliveri, O. 12, 89). Gibt bei der Einw. von Brom in 
Wasser 3-Brom-benzoesäure (Bd. IX, S. 349) und. eine Tribrombenzoesäure neben anderen 
Produkten (G., A. 117, 23). Gibt mit Jod in ather. Lösung 3-Jod-benzoesäure (Bd. IX, 
S. 365) (Cunze, Hübneb, A. 135, 108). Liefert, in siedendem Wasser suspendiert, mit Jod 
3-Amino-benzoesäure und eine Jod-oxy-benzoesäure (G., A, 117, 26). Gibt beim Erwärmen 
mit konz. Salpetersäure 2.4.6 - Trinitro - 3 - oxy - benzoesäure (Bd, X, S. 148) (G-, A. 117, 28). 
Beim Kochen von Diazoaminobenzol-dicarbonsäure-(3.3') mit wäßr. Ammoniak entstehen 
3-Amino-benzoesäure und ein rotes amorphes Produkt der Zusammensetzung C 14 H 10 O s (?) 
(G., A. 117, 37). Gibt mit einer alkoh. Lösung von Schwefeldioxyd Benzoesäure-sulfon- 
säure-(3) (Bd. XI, S. 384) neben 3-Amino-benzoesäure (Hübker, Wiesisgbk, Vollbrbcht, 

B. 10, 1715). Beim Erhitzen mit Phenol entstehen 3-Amino-benzoesäure und 4'-0xy- 
azobenzol-carbonsäure-(3) (S. 230) (Heumans, Oeconomides, B. 20, 907). Bei der Einw. 
von Jodcyan erhält man 3 - Jod - benzoesäure (Cu., Hü.). — Salze: Griess, A. 117, 7. 
(NH 4 ) 2 C 14 H B 4 N 3 (über Schwefelsäure getrocknet). Nadeln. Zersetzt sieh leicht beim Er- 
wärmen der wäßr. Lösung. — K 2 C 14 H 9 4 N 3 , Gelblichweiße Kryatallwarzen (aus heißem 
Wasser). Leicht löslieh in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther; schwer löslich 
in konz. wäßr. Kaliumcarbonatlösung. — Ag 2 C 14 H 9 4 N 3 . Gelbes Pulver. Unlöslich in Alkohol 
und Äther. — BaC 14 H 9 1 N 3 (bei 100°), Gelblichweißer krystalliniseher Niederschlag. Fast 
unlöslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. 

Dimethyleater C 16 H 15 4 N 3 = CH 3 • 2 C ■ C 8 H 4 ■ N : N • NH- C,jH 4 • C0 a ■ CK,. B. Beim 
Einleiten von nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und Arsenik) in eine äther. Lösung von 
3-Amino-benzoesäure-methylester (Bd. XIV, S. 389) (Griess, A. 117, 12). — Gelbe Krystalle 
(aus warmem Alkohol). F: 160°. 

Diäthyleater C 18 H 19 4 N 3 = C ä H 5 ■ 2 C - C 6 H 4 • N: N ■ NH • C 6 H 4 ■ C0 2 • C a H 5 . B. Aus 
3-Amino-benzoesäure-äthylester (Bd. XIV, S. 389) in Alkohol mit nitrosen Gasen (aus 
Salpetersäure und Arsenik) (Griess, A. 117, 11). Durch Zutropfen von Natriumnitritlösung 
zu einer eiskalten Lösung von salzsaurem 3-Amino-benzoesäure-äthylester (Bauer, ErsHOBjr, 
A.319, 339). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 144° (G.), 146° (B., E.). Ziemlich leicht 
löslich in kochendem Alkohol und Äther (G.). 

Diamid C M H 13 2 N 5 = HjjN-CO-C^-N^-NH-CeHj-CO-NH^. B. Beim Einleiten 
von nitrosen Gasen in eine abgekühlte alkoholische Lösung von 3-Amino-benzamid (Bd. XIV, 
S. 390) (Schulze, A. 251, 163). — Gelbliches Krystallpulver. Unlöslich in Äther und Chloro- 
form, kaum löslieh in Wasser, schwer in absol. Alkohol. — Liefert beim Erwärmen mit Phenol 
3-Amino-benzamid und 4'-Oxy-azobenzol-carbonsäure-(3)-amid (S. 230). 

Diazoaminobenzol-diearbonaäure- -— \ ' x 

(3.3') - bis - [3 - ammoformyl - anilid] \ _/ ' ^ H " °?_ 9° ' ^ H \ _/ 

C 28 H 23 4 N 7 , s. nebenstehende Formel. B. h 2 X CO / _V -S:S-S'I- / ^ «O-NHa 

Beim Behandeln von 3-[3-Amino-benz- '-■ / ^ — 

amino] -benzamid (Bd. XIV, S. 411) in wäßriger oder alkoholischer Suspension mit nitrosen 
Gasen (Schulze, A. 251, 171). — - Gelbe Krystalle. Sehr schwer löslich in Alkohol. 

5-Azido-diazoaminobenzol-carbonsäure-(3), 5 - Triazo - diazo - cooH 

aminobenzol-carbonsäure-(3) C 13 H I0 O2N 6 , s. nebenstehende Formel. 

B. Beim Vermischen einer wäßr, Lösung von 5-Azido-benzoesäure-diazo- ( p-y 3 H-,, ^> 
niunmitrat-(3) (S. 548) mit Anilin (Griess, B. 21, 1564). — Gelbe Warzen " ~~ •„ 

(aus Äther). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Äther. ^ 3 
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•s S H-< ,-co 2 H 



Diazoaminobenzol-dicarbonsäure-(3.4'), m.p'-Diazoarnino- COaH 
benzoesäure C 14 H u 4 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzoe- 
säure-diazoniumnitrat-(3) und 4-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 418) \_/ " >3n \_/ 
oder aus Benzoesäure-diazoniumnitrat-(4) und 3-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 383) 
(Griess, Z. 1864, 462; J. 1864, 353). 

Diazoaminobenzol-dlearbonsäure-(4.4 / ), p.p'-Diazoaminobenzoesäure C 14 H 11 4 X 3 
= H0 2 C ■('^VNiN-NH'/ VC0 2 H. B. Man versetzt eine kaltgesättigte alkoholische 
Lösung von 4-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 418) mit einer Lösung von nitrosen Gasen 
in Alkohol (Wilbrand, Bbilsteqt, A. 128, 269; vgl. Griess, Z. 1864, 462; J. 1864, 353). — 
Orangegelbes Krystallpulver. Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol, fast gar nicht in 
kaltem {Wilb., B.). — Liefert beim Erwärmen mit konz. Salzsäure 4-Chlor-benzoesäure (Bd. IX, 
S. 340) und 4-Amino-benzoesäure (Wilb., B.). Gibt bei Behandlung mit Schwefeldioxyd in 
Alkohol Benzoesäure-sulfonsäure-(4) (Bd. XI, S. 389) (Hübneb, Wiestnöee, Vollbrecht, 
B. 10, 1715). 

5.5'- Dimethyl - diazoaminobenzol - diearbonsäure - (2.2') - rv ,. v 

dinitril, 5.5' -Dimethyl- 2.2' - dicyan - diazoaminobenzol, 2.2'- ■ 

Diazoamino - p - tolunitril *) C 16 H 13 N 5 , b. nebenstehende Formel. ( ys-.s-SR-' 
B. Man versetzt 3,3 g 2 - Amino - 4 - methyl - benzonitril (Bd. XIV, - 
S. 485), in 100 g Wasser und 13,3 g n-Salzsäure suspendiert, bei 0° tH3 (H3 

mit einer Lösung von 1,1 g Kaliumnitrit in 12 g Wasser (Niementowski, B, 26, 50). — 
Gelbe Flocken. Schmilzt, unter Zersetzung bei 180—190°. Löslich in Alkohol, Toluol, Xylol, 
unlöslich in Wasser. — Beim Kochen mit Alkalilauge entsteht neben harzartigen Produkten 
2-Amino-4-methyl-benzoesäure (Bd. XIV, S. 485). 

3.3' - Dibrom - [4.4'- diazoamino- «r Br 

SÄJtSC H0 2 CCH,CH, O -:- N H.O C H,CH,C0 ä H 

von Natriumnitritlösung auf das Hydrochlorid der 3-Brom-4-amino-hydrozimtsäure 
(Bd. XIV, K. 492) in wäßrig-alkoholischer Lösung (Gabriel, B. 15, 2293). — Bräunliche 
Nadeln (aus verd. Alkohol). 

2.2'- Diisopropyl - diazoaminobenzol - diearbon- ,„„ , wr . ,n,,<u > 

saure - (5.5 ), 3.3 -Diazoamino -cuminsaure 2 ) C 20 H 23 O 4 I\ 3 , 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von nitrosen x ^SiX'.ve/ > 

Gasen (aus Salpetersäure und Arsenik) in eine eiskalte alkoho- 
lische Lösung von 3-Amino-cuminsäure (Bd. XIV, S. 513) HOäL ' L '° 2H 
(Griess, A, 117, 62). — Gelbe Prismen und Blättchen. Unlöslich in Wasser, fast unlöslich 
in kaltem Alkohol. Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol. — Das Silbersalz ist ein gelber 
amorpher Niederschlag. Das Bariumsalz ist ein amorphes gelbes Pulver. 



Gr. Triazenoderivate einer Oxy-carbonsaure. 

6.6'-Dimethoxy- diazoaminobenzol -diearbonsäure- (3.3'), cOaH 
3.3'-Diazoaminoanissäure 3 ) Cj H 15 O 6 N 3 , s. nebenstehende Formel. 
B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und 
Arsenik) in eine kaltgehaltene alkoholische Lösung von 3-Amino- 
anissäure (Bd. XIV, S. 593) (Griess, A. 117, 45). — Gelbes amorphes ' CHs 0CH3 

Pulver. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Zerfällt beim Erwärmen mit konz. 
Salzsäure oder mit Alkalien in 3 -Amino -anissäure, Stickstoff und ein rotes amorphes 
Produkt der Zusammensetzung C ie H 14 7 (?). Beim Erwärmen mit konz. Jodwasserstoff- 

1 j Bezifferung der vom Namen ,,p -Toluylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
b. Bd. IX, S. 483. 

a ) Bezifferung der vom Namen „Cuminsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. IX, S. 546. 

3 ) Bezifferung der vom Namen „Anissäure" abgeleiteten Namen iu diesem Handbuch s, 
Bd. X, S. 154. 
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säure entstehen Stickstoff, 3-Ammo-amsaäure und 3 - Jod- anissäure (Bd. X, S. 180). — 
Na 2 C 16 H 13 6 N 3 + lVs H 2 0. Hellgelbe sechsseitige Tafeln. — K 2 C 16 H 13 6 N 3 + 2H 2 0. 
Goldgelbe mikroskopische Blättchen. Leicht löslich "in warmem Wasser, unlöslich in 
Alkohol und Äther. 

Diäthylester C M H, 3 6 X a = C 2 H 5 2 C.C 6 H 3 (0-CH 3 )-N:N-NH-C e H 3 (0-CH 3 )C0 2 -C 2 H 5 . 
B. Man behandelt 3-Amino-anissäure-äthylester (Bd. XIV, S. 594) in alkoh. Lösung mit 
nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und Arsenik) (Gbiess, A. 117, 50). — Gelbrofce Blättchen 
(aus heißem Alkohol). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol. 



H. Triazenoderivate der Sulfonsäuren. 

Diazoaminobenzol - disulfonsäure - (2,2') C^HnÜgNjSj, s. WtaH so 3 H 

nebenstehende Formel. B. Man versetzt eine Lösung von 2 Mol. -Gew. / \ v , T „ w -_ 
Anüin-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 681) und 1 Mol.-Gew. Natrium- \_/'- v - VJ '' 11 '\_/ 
carbonat in wenig Wasser mit 1 Mol. -Gew. Natriumnitrit und 1 / 2 Mol.-Gew. Schwefelsäure 
und salzt das gebildete Natriumsalz mit Ammoniumchlorid aus (Mettnier, Bl, [3] 31, 642). 

— Natriumsalz. Grünlichgelbe Krystalle (aus 95 %igem Alkohol durchÄther). Sehr hygro- 
skopisch. Sehr leicht löslich in Wasser. — Natriuni-cupro-salz (Na0 3 S-C 6 H 4 ) 2 N 3 Cu. B. 
Durch Einw. von Kupferpulver auf die Lösung des Natriumsalzes (M.), Rotes Pulver. Löslich 
in Wasser mit roter Farbe, — Ba(0 3 SC 6 H 1 )jN 3 H. Schwer löslich in Wasser. 

Diazoaminobenzol - disulfonsäure - (3.3') C 12 H u 6 X 3 S 2 , s. K<>sH *»aH 

nebenstehende Formel. B. Man versetzt eine Lösung von 2 Mol.-Gew. -— \ „ /~\ 

Anilin-sulfonsäure.(3) (Bd. XIV, S. 688) und 1 Mol.-Gew. Natrium- \_/'' v - N ° ,H '\ ./ 
carbonat in wenig Wasser mit 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit und 1 j 2 Mol.-Gew. Schwefelsäure 
und salzt das gebildete Natriumsalz mit Ammoniumchlorid aus (Meditier, Bl. [3] 31, 642). 

— Natrium salz. Hellgelbe Krystalle (aus 95%igem Alkohol durch Äther). Sehr hygro- 
skopisch. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba(0 3 SC 6 H4) 2 N 3 H. 

Diamid C 12 H 13 4 N 5 S 2 = H 2 N0 2 SC 9 H^N:NNH-C 6 H 4 -S0 2 -NH s . B. Wird manch- 
mal als in Wasser unlöslicher Rückstand erhalten, wenn man salpetrige Säure in eine stark 
abgekühlte Mischung von Anilin su!fonsäure-(3) und wenig Salpetersäure leitet, mit absol. 
Alkohol fällt und aus dem Niederschlag mit heißem Wasser ^m-Sulfamid-benzoldiazonium- 
nitrat {S. 559) herauslöst; zur Reinigung erhitzt man den Rückstand mit Alkohol unter Druck 
oder kocht ihn mit Wasser (Limpricht, Htbbeneth, A. 221, 206). — Gelbe Nadeln. Schmilzt 
bei 183° unter Zersetzung. Unlöslich in heißem Wasser. - — Unzersetzt löslich in verdünnten 
Alkalien; zerfällt durch konz. Salzsäure schon in der Kälte in 3-Chlor-benzol-sulfonsäure-(l)- 
amid (Bd. XI, S. 54) und 3-Amino-benzol-sulfonsäure-(l)-amid (Bd. XIV, S. 690). 

U- Methyl - diazoaminobenzol - sulfonsäure - (4'), Benzol - sulfonsäure- (1)- [diazo- 
methylanilid]-(4) C 13 H 13 3 N 3 S = <(")> -N(CH 3 )-N:N •<(""/ -S0 3 H. B. Neben der isomeren 
4'-Methylarnino-azobenzol-sulfonsäure^(4) HO 3 S'0 6 H 4 -N 2 -C 6 H 4 'NH(CH 3 ) (S. 331) beim Ein- 
tragen von p-DiazobenzoIsulf onsäure (dargestellt durch Vermischen der Lösung von 77 g sulf anil- 
saurem Natrium in 3 1 Wasser mit der Lösung von 24 g Natriumnitrit in 3 / 4 1 Wasser und mit 
36 g konz. Schwefelsäure, gelöst in 3 / 4 I Wasser) in eine abgekühlte Lösung von 40 g Methylanilin 
in 27s 1 Wasser und 40 g 33%iger Salzsäure; man hält die Lösung durch kontinuierlichen 
Zufluß von Natronlauge anhaltend neutral, fällt dann mit Kochsalz und erwärmt den ab- 
filtrierten und mit Kochsalzlösung gewaschenen Niederschlag mit konz. Schwefelammonium; 
hierdurch wird das beigemengte Salz derMethylaminoazobenzolsulfonsäure zerstört (Berkth- 
sen, Goske, B. 20, 927). — NaC 13 H 12 3 N 3 S. Fast farblose Blättchen (aus heißem Wasser). 
Wird aus der wäßr, Lösung durch Natron gefällt. Beim Erwärmen mit konz. Salzsäure 
erfolgt Zerlegung in Methylanilin, p -Phenolsulf onsäure und Stickstoff. Verdünnte Salzsäure 
bewirkt Umwandlung in Methylaminoazobenzolsulfonsäure. 

4 - Methyl - diazoaminobenzol - sulfonsäure - (4') C 13 H 13 3 N 3 S = 
CH 3 ( ^-N 3 H-\ ^>-S0 3 H. B. Das p-Toluidinsalz fällt aus beim Vermischen von 18,4 g 
p-Diazobenzolsulfonsäure, verteilt in 200 cem Wasser, mit 22 g p-Toluidin, gelöst in 80 cem 
Alkohol (Schraube, Fritsch, B. 29, 292). — Beim Versetzen der Salze mit Salzsäure erfolgt 
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Spaltung in Sulfanilsäure und p-Toluoldiazoniumchlorid. — NaC 13 H 13 3 N 3 S. Blätter. — 
Ca(C 13 H 12 3 N 3 S) 2 . Wenig lösliche Schuppen. 

4.N-Dimethyl-cUazoamino'benzol-STilfonsäure-(4'), Benzol-sulfonsäure-(l)-[diazo- 
(methyl-p-toluidid)]-(4) C u H 15 3 N,S = CH 3 -/ _ \-X(CH 3 )'N:N-<(7>-S0 3 H. B. Neben 
6-Methylammo-3-methyl-azobenzol-sulfonsäure-(4') (S. 354) bei allmählichem Versetzen einer 
gekühlten Lösung von 2 g Methyl-p-taluidin-hydrochlorid in 20 ccm Wasser und 1 com verd. 
Schwefelsäure mit 2,3 g p-Diazobenzolsulfonsäure + 160 g Wasser; man filtriert nach 
12 Stdn. und neutralisiert das Filtrat mit Natronlauge; das ausgeschiedene Natriumsalz 
löst man in verd. Schwefelsäure und fällt es wieder durch Natriumacetat (Bamberger, 
Wulz, B. 24, 2082, 2084). — NaC X4 H u 3 N 3 S. Glimmerähnliche Tafeln. Schwer löslich in 
Wasser. — AgC 14 H 14 3 N 3 S. Nadeln. 

Diazoaminobenzol - disulfonsäure - (4.4') C^ILjOsNaSj = 
H0 3 S-<^YN:N-NH- / ~"\-SO a H. B. Entsteht neben 4.4'-Dimethyl-diazoammobenzol, 
wenn man 18,4 g p-Diazobenzolsulfonsäure in 200 ccm Wasser unter Zusatz von 8 g Natrium - 
hydroxyd löst und die Lösung mit 12 g in 200 ccm Wasser fein verteiltem p-Toluidin versetzt 
(Schraube, Fmtsch, B. 29, 292). Man löst 40 g sulfanilsaures Natrium (Bd. XIV, S. 695) 
in Wasser, versetzt mit 50 ccm 25°/oig er Salzsäure, diazotiert nach dem Zufügen von Eis 
mit 7 g Natriumnitrit und gibt 50 g kristallisiertes Natriumacetat hinzu; die Lösung über- 
läßt man sich selbst, bis sie die Temperatur 10 — 14° angenommen hat; alsdann fügt man 
eine ganz konz. Kochsalzlösung und viel Eisessig (ca. 50%, der Lösung) hinzu (Vattbel, 
Z.Ang. 13, 762; 15, 1209). Man versetzt eine Lösung von 2 Mol.-Gew. Sulfanilsäure und 
1 Mol.-Gew. Natriumearbonat in wenig Wasser mit 1 Mol.-Gcw. Natriuranitrit und '/ a Mol.- 
Gew. Schwefelsäure und salzt das gebildete Natriumsalz mit Ammoniumchlorid aus (Meunier, 
Bl. [3] 31, 642). — Ba(0 3 S ■ C 6 H 4 ) 2 N 3 H (Sch., Fr.; M.). Ziemlich schwer löslich in Wasser 
(Sch., Fr.). — Barium-cupro-salz Ba(0 3 S • C 6 H 4 ) 2 N 3 Cu (M.). 

2'- Nitro- N-benzolsulfonyl - diazoaminobenzol- SO2 

sulfoneäure - (4) , [2 - Nitro - benzoldiazo] - benzol- -\ ,_ „ ,-.,,,, ( . „ / ^ a,i w 
svilfonylsulfanilsäure C 18 H, 4 7 N 4 S 2 , s. nebenstehende - / ' ^ : A ' " M s Ua ' u iH) ' \ _ / ' !Mz 
Formel. Eine Verbindung, die vielleicht diese Konstitution besitzt, s. S. 482. 

3'- Nitro- N- benzolsulfonyl - diazoaminobenzol- ^'h 
sulfousäure - (4) , [3 - Nitro - benzoldiazo] - benzol- /~\ . -k.^. vjso- c h )■ -sn w 

sulfonylsulfanilsäure C 18 H 14 0,N 4 S 3 , s. nebenstehende \_ ' " 2 6 \_ / ' 3 

Formel. Eine Verbindung, die vielleicht diese Konstitution besitzt, s. S. 483. 

Diphenyl - 4.4' - bis - [diazo - benzolaulfonylaulfanilsäure] C 36 H 2S O 10 N e S 4 = 

[— <^ >'N:N'N(SO a -C 6 H 3 )- x ' , ■ S0 3 HJ . Eine Verbindung, die vielleicht diese Konstitution 
besitzt, s. S. 517. 



\_/'-^ J -- >n, \_./ 
HO3S SO3H 



2.2'- Dimethyl - diazoaminobenzol - disulfonsäure - (5.50 CH CH 

C 14 H l5 6 N 3 S 3 ,s. nebenstehende Formel. B. Man versetzt eine Lösung 
von 2 Mol.-Gew. 2-Amino-toluol-sulfonsäure-(4) (Bd. XIV, S. 728) 
und 1 Mol.-Gcw. Natriumearbonat in wenig Wasser mit 1 Mol.- 
Gew. Natriumnitrit und 1 j i Mol.-Gew. Schwefelsäure und salzt das 
gebildete Natriumsalz mit Ammoniumchlorid aus (Meunier, Bl. [3] 31, 644). — 
BaC 14 H la 6 N 3 S 2 . 

DiamidC 14 H x ,0 4 N 5 S 2 = H^OjS-CeH^CH^-NjN-NH-CjH^CHat-SOa-NHa. B. Beim 
Einleiten von salpetriger Säure in ein Gemenge von 2-Amino-toluol-sulfonsäure-(4)-amid 
(Bd. XIV, S. 729) und Alkohol (Limpricht, Paysas", A. 221, 211). — Nadeln. Wird beim 
Kochen mit Wasser und Alkohol nicht zerlegt, zerfällt aber beim Behandeln mit verd. Salz- 
saure in 2-Chlor-toIuol-sulfonsäure-(4)-amid (Bd. XI, S. 109) und 2-Amino-toluol-sulfon- 
säure-(4)-amid. 



8-[4-Nitro-benzoldiazoamino]-naphthalin-tetrahydrid- „ „ , - „ 

(1.2.3.4)-8ulfonsäure-(5)C, 6 H 16 O ä N 4 S,s. nebenstehende Formel. o 2 .n ■UH4-n 3 h-^ .-busii 

B. Aus dem Natriumsalz der 8-Amino-naphthalin-tetrahydrid- -a / rH , 

(1.2.3.4)-sulfonsäure-(5) (Bd. XIV, S. 738) und 4-Nitro-benzol- x .< " ' 

diazoniumchlorid-(l) in Wasser (Mobgax, Mioklethwait, Win- HsC-CHj 
field, Soc. 85, 758). ■ — ■ Braungelber Niederschlag. 
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4- [(4-N itro-benzoldiazo) -acetyl-amino] -naph- 
thalin - sulfonsäure - (1) , \i - Nitro - benzoldiazo] - ^' 
aoetylnaphthionsäure C ls H, 4 O e N 4 S, s. nebenstehende 
Formel. Eine Verbindung, die vielleicht diese Kon- 
stitution besitzt, s. S. 491. 

Diphenyl-4.4'-bis-[diazo-4-acetamino-naph- r 
thalin - sulfonsäure - (1)], Diphenyl - 4.4' - bis- 1 - .. _ 
[diazo - aoetylnaphthionsäure] C 3e H 28 O s N,;S 2 , s. j 
nebenstehende Formel. Eine Verbindung, die vielleicht ■- 
diese Konstitution besitzt, s. S. 518. 

4-[(3-Nitro-benzoldiazo)-benzolHulfonyl-amino]- xo 2 
naphthalin-sulfonsäure-(l), [3 - Nitro - b enzoldiazo] - 
benzolsulfonylnaphthionsäure C^H^OjNjSj, s. neben- 
stehende Formel. Eine Verbindung, die vielleicht diese 
Konstitution besitzt, s. S. 483. 

Diphenyl - 4.4'- bis - [diazo-4-benzolsulfonyl- 
amino - naphthalin - sulfonsäure - (1)], Diphenyl - 
4.4'-bis - [diazo - benzolsulfonylnaphthionsäure] 
C«H s! O 10 N s S4, s. nebenstehende Formel. Eine Ver- 
bindung, die vielleicht diese Konstitution besitzt, s. S. 518. 



)S:X-I(CO-CHa)- x YS0 3 H 



•X:S-S(COCH s )-. , -SOsH 



■X:Xy(SOä-C 6 H5)- 



X:-N'N(S02-t' e H ä )-: 



•SOaH 



■ÖÜ 3 H 



5 -[(4 -Nitro -benzoldiazo) -acetyl-amino] -naph- 
thalin -sulfonsäure -(1) C^H^OeNjS, s. neben- 
stehende Formel. Eine Verbindung, die vielleicht diese 
Konstitution besitzt, s. S. 491. 

Diphenyl-4.4'-bis-[diazo-5-aoetarnino-naph- 
thalin- sulfonsäure -(1)] C 36 H 2S 8 N 6 S 2 , s. neben- 
stehende Formel. Eine Verbindung, die vielleicht 
diese Konstitution besitzt, s. S. 518. 



02>'- 



■X;X-X(CO-L'H 3 )- 



■S":XN(CO-CH 3 ) 



■SOaH 



•S0 3 H 



7-Benzoldiazoamino-naphthalin-sulfonsäure-(l) C 16 H 13 3 N 3 S, SOaH 

s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Natriumsalz der 7 -Amine- ,— \ ...-.,. „'■■■ 

naphthalin -sulfonsäure-(l) (Bd. XIV, S. 750) und Benzoldiazonium- / 3 1 

chlorid in Gegenwart von Natriumacetat (Smith, Soc. 89, 1507). — —_.- 

NaC ie H 12 3 N 3 S. Hellgelbe Krystalle (aus heißem Wasser). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich 
in anderen organischen Lösungsmitteln. 

7 - p - Toluoldiazoamino - naphthalin - sulfonsäure - (1) SO3H 

C„H 15 3 N 3 S, s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Natrium- -— 

salz der 7-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(l) in Wasser und 3 \_ y ' 3 
p-Toluoldiazoniumchlorid in Gegenwart von Natriumacetat - -- --. -- 

(Smith, Soc. 89, 1506). — NaC^HnOjN.S. Gelbbraune Nadeln. F: 219° (Zers.). 



J. Triazenoderivate einer Oxo-sulfon säure. 



5 - [tu - Methyl - triazeno] - anthrachinon -Bulfonsäure- (2), .- Co - . SO3II 

l-[a>-Methyl-triazeno] -anthrachinon- sulfonsäure -(6), An- | 

thrachinon -sulfonsäure- (2) - diazometliylamid- (5), Anthra- , Co " - ' 

ohinon - sulfonsäure - (6)- diazomethylamid-(l) C] 5 H u 5 N 3 S, CH3X3H 
s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 145188; Frdl. 7, 
189; C. 1903 II, 1037. — B. Aus 5-Diazo-anthrachinon-sulfonsäure-(2) und kohlensaurem 
Methylamin (Wacker, B. 35, 2599). — Natriumsalz. Rot. Löslich in warmem Wasser. 
Leicht zersetzlich. 

5 - [<u.(a - Diäthyl - triazeno] - anthrachinon - sulfon - ™ soaH 

säure-(2), l-[w.ftj-Diäthyl-triazeno]-anthracliinon-sul- i | 

fonsäure-(6), Anthrachinon -sulfonsäure- (2) -diazodi- ~~-. CO 

äthylamid - (5) , Anthrachinon -sulforisäure-(6)-diazo- (C2H 5 ) 2 no, t ;^ 
diäthylamid-(l) C 18 H 17 5 N 3 S, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Höchster 
Farbw., D. R. P. 145188; Frdl. 7, 189; C. 1903 II, 1037. — Aus 5-Diazo-anthrachinon- 
sulfonsäure-(2) und kohlensaurem Diäthylamin (Wacker, B. 35, 2599). 
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Schwer löslich in kaltem Wasser. Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht 1-Oxy- 
anthrachinon-sulfonsäure-(6) (Bd. XI, S. 351). 

5- [w -Fhenyl-triazeno] -anthrachinon-sulfon8äm'e-(2), CO soVH 

l-[ü)-Phenyl-triazeno]-anthrachinon-sulfonsäure-(6), 5-Ben- [ | 

zolcUazoamino-anthrachinon-sulforiBäure-(2),l-Benzoldiazo- co 

amino-anthrachinoii-8ulfonsäure-(6) C^qH^Os^S, s. neben- CeHs-XaH 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Höchster Earbw., D. R. P. 145188; Frdl. 7, 189; 
G. 1903 II, 1037. — B. Aus 5-Diazo-anthrachinon-sulfonsäure-(2) und Anilin in Gegenwart 
von Kaliumacetat (W., B. 35, 2598). — KC 20 H la O 5 N 3 S. Ziegelrotes Pulver. Liefert beim 
Kochen mit Schwefelsäure ö-Amino-anthrachinon-sulfonsäure-(2) (Bd. XIV, S. 866). 



K. Triazenoderivate der Amine. 

4-Amino-diazoaminobenzol C 12 Hj 2 N 4 = -f /-NjH- N /-NH 2 . B. Durch Verseifung 
von 4-Acetamino-diazoaminobenzol mit Natriumäthylat (WiLLSTÄTTER, Benz, B. 39, 3491). — 
Braungelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). E: 157° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in kaltem 
Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Petroläther und Wasser. 

4- Acetamino-diazoaminobenzol Ci 4 H !4 OX 4 = \ VNgH-/ x ■ XH ■ CO ■ CH 3 . B. 
Beim Versetzen einer ziemlieh neutralen Lösung von l-Acetammo-benzol-diazoniumchlorid-(4) 
(S. 603) mit Anilin (Xietzki, B. 17, 345). Zur Reinigung löst man das Rohprodukt in Essig- 
ester und schüttelt basische Beimengungen durch l%ige Salzsäure aus (Willstätter, Benz, 
B. 39, 3490). — Orangegelbe Xadeln (aus Essigester + Petroläther). Schmilzt bei 150 — 152° 
unter Aufschäumen; leicht löslich in Alkohol und Essigester, schwer in Äther und Benzol, 
sehr wenig in Petroläther (W., B.). — Erwärmt man 4-Acetamino-diazoaminobenzol mit Anilin 
und salzsaurem Anilin und kocht man das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure, so 
erhält man 4-Amino-azobenzol (S. 307) (in überwiegender Menge) und 4.4'-Diamino-azobenzol 
(S. 334) (W., B.; vgl. X.). 

4.4'-BiH-acetamino-diazoaminobenzol, p.p'-Diazoaminoacetanilid C 16 H I7 2 N ä = 
CH 3 -CO-XH-/ "~\-X:N-N'H-<^"\-NH-C0-CH 3 . B. Man diazotiert 1 Mol.-Gew. salz- 
saures N-Acetyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 94) in mäßig konzentrierter Salzsäure mit 
1 Mol.-Gew. Natriumnitrit, fügt zu der filtrierten Lösung überschüssiges Xatriumacetat 
und dann noch 1 Mol.-Gew. salzsaures N-Acetyl-p-phenylendiamin (Morgan, Micklethwait, 
Soc. 87, 930, 931). — Gelbbraune Krvstalle (aus Alkohol). Zersetzt sich zwischen 190° 
und 200°. 

4.4'-Bis-benzamino-diazoaminobenzol C 26 H 21 2 X 5 = 
C fi H 5 -COXH-<~)-X:N'XH-/ >.XH'CO-C 6 H 5 . B. Ausl-Benzamino-benzoI-diazonium- 
chlorid-(4) und N-Benzoyl-p-phenylendiamin in Gegenwart von Xatriumacetat (Morgan, 
Alcock, Soc. 95, 1326). — Orangebrauner Niederschlag. Zersetzt sich bei 186°. L T nlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol. — Wird durch kalte konz. Salzsäure unter Bildung 
von l-Benzamino-benzol-diazoniumehlorid-(4) gespalten. 

4.4' - Bis - [benzoybnethylamino] - diazoaminobenzol C^Ha^X- = 
C c H ä -CO-N(CH 3 )-/^>N:XNH( /_ )--X(CH 3 )COC 6 H 5 . B. Man gibt die wäßr. Lösung 
von l-Benzoylniethylainino-benzol-diazoniumchlorid-(4) zu einer alkoh. Lösung von N-Methyl- 
N-benzoyl-p-phenylendiamin (Bd. XIII, S. 98) und versetzt dann mit Natriumacetatlösung 
(Morgan, Alcock, Soc. 95, 1326, 1328). — Gelblich. Zersetzt sich bei 146°. Leicht löslich in 
Alkohol. — Wird durch konz. Salzsäure in alkoh. Lösung unter Bildung von 1-Benzoylmethyl- 
ammo-benzol-diazoniumchlorid-(4) gespalten. 

4.4'- Bis - [benzoyläthylamino] - diazoaminobenzol C 30 H 29 O 2 X 5 = 
C,H B -CO-N(C a H 5 )-/ ^N:NNH^^X(C 2 H 5 )-COC 6 H 5 . B. Analog der des 4.4'- Bis - 
[benzoylmethylarnino]-diazoaininobenzols (Morgan, Alcock, Soc. 95, 1326, 1328). — 
Zersetzt sich bei ca. 104°. — Wird durch Salzsäure in Eisessiglösimg unter Bildung von 
l-Benzoyläthylamino-benzol-diazonhimchlorid-(4) gespalten. 

2-[ft).(ü-Diäthyl-triazeno]-4-aoetamino-toluol, 3.3-Di- V Ha 

äthyl-[5-acetamino-2-methyl-phenyl]-triazen-(l) s 4-Acet- _, „ -v.vv ' \ 

amino-toluol-diazodiäthylamid- (2) C ia H 20 ON 4 , s. neben- 3 " \_/ 

stehende Formel. B. Beim Eintragen von 4-Acetamino-toluol- JfHCOCHj 
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diazoniumbromid-(2) in eine kalte Diäthylaminlösung (Wallach, A. 235, 251). — 
Nadeln oder Prismen. F: 108°. 

4.4'-Dinitro-5.5'-bis-methylamino-2.2'-dimethyl- CH rif 

diaaoaminobenzol C le H 19 4 N„ b. nebenstehende Formel. B. _■ •_ 

Aus 5-Nitro-2-amino-4-methylamino-toluol (Bd. XIII, S. 141) 2 N-<( \-X:X-XH-^ ^>-XOa 
durch Amvlnitrit und einige Tropfen Salzsäure in Pyridin- ~ ~~ ■ 

lösung (Piiraow, J. pr. [2] 62, 510). — Gelbe, Krystallpyridin CB, ' H:f XH-CH» 

enthaltende Krystalle von der Zusammensetzung SCisH^OjN, + 2C 5 H 5 N. Verwittert an der 
Luft. F: 267,5° (Zers.). In den meisten Mitteln, außer siedendem Pyridin und Nitrobenzol, 
fast unlöslich. — Reduktion mit Zinkstaub und wäßr, Caleiumchlorid liefert (nicht näher 
beschriebenes) 2.5-Diamino-4-methylamino-toluol. 

4'- Nitro - 5 - dimethylamino - 2.4 - dimethyl - diazoamino- rH 

benzol C 10 H 19 O 2 \ 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Amino- _ ■__ 

6-dimethylamino-m-xylol {Bd. XIII, S. 183) und 4-Nitro-benzol- OaX- ):-XiH-<^ ">-CHa 
diazoniumchlorid-(l) in Gegenwart von überschüssigem Natrium- 

acetat (Morgan, Micklbthwait, Soc. 81, 368). — Gelbbrauner X(CH 3 ) 2 

Niederschlag. Zersetzt sich beim Umkrystallisieren. F: 135 — 140° (Zers.). 

4' - Nitro - 5 - dimethylamino - 2.4.14" - trimethyl- CH3 

diazoaminobenzol C 17 H al 2 X 5 , s. nebenstehende Formel. _ _ •_ 

B. Aus4-Methylammo-6-dimethylammo-m-xylol(Bd. XIII, 2 x x -\:XX(rH 3 ) '' ^-CHj 
S. 183) und 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) in wäßr. 

Natriumacetatlösung {Morgan, Micklbthwait, Soc. 91, * v ^ < - 3 ' 2 

369). — Botgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 108—115° (Zers.). 

5 - Dimethylamino - 2.4.4'.!N - tetramethyl - diazo- f Tl3 

aminobenzol C 18 H 21 N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus t 

4-Methylamino-ö-dimethylamino-m-xyIol und p-Toluoldi- chv * / -X:X-X(CH3)- v )-CH3 
azoniumchlorid in Gegenwart von Natriumacetat (Moegan, ~~ """• 

Micklbthwait, Soc. 91, 370). — Gelbliche Platten (aus X(CH 3 )- 2 

Petroläther + Alkohol). F: 70 — 71°. — Gibt beim Lösen in kalter Salzsäure 4-Methylamino- 
6-dimethylamino-m-xylol und p-Toluoldiazoniumchlorid. 



L. Triazenoderivat eines Oxo-amins. 

4.8 - Bis - benzoldiazoamino - 3.7- dibrom - 1.5 - dianilino- 
anthrachinon C 38 H 26 2 N 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. 
Durch Erwärmen von 2.6-Dibrom-4.8-dinitro l.ö-dinitramino- 
anthrachinon (S. 680) mit Anilin auf 100°, neben 4-Amino-azo- 
benzol (Scholl, Krieger, B. 37, 4689). — Blaugrünes Pulver 
(aus Benzol -f- Ligroin). Schwer löslich in kaltem Anilin. Schmilzt bei ca. 100° und erstarrt 
dann wieder zu einer blauvioletten, in kaltem Anilin leicht löslichen Masse, die bei 300° noch 
nicht schmilzt. 



M. Triazenoderivat einer Azo -Verbindung. 

4 - Benzolazo - diazoaminobenzol, 4 - Benzoldiazoamino - azobenzol 

/ ^-NaH-^ )!-X:X-/ ). jB. Aus diazotiertem 4 - Amino - azobenzol und Anilin in 
Gegenwart von Natriumcaibonat bei 0° (Vignon, C. r. 140, 92; BL [3] 33, 232; vgl. Nietzki, 
Diesterweg, B. 21, 2144). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 112» (V.), 119° (X., D.). — 
Liefert beim Erhitzen mit Anilin und salzsaurem Anilin auf 40 — 50° 2 Mol. 4-Amino-azobenzol 
(V.; vgl. N., ]).). 
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XYIII. Hydroxytriazene, Oxytriazene. 

(Azohydroxyamide.) 
(N-Derivate von HN:NNH-OH bezw. H 2 N- N: X- OH 1 ).) 

Für die Verbindungen R-N:N-N(OH)-R' wird nach dem Literatur-Schlußtermin der 
4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I, 1910] auch die desmotrope Formel R-NH'N:N(:0)-R' 
in Betracht gezogen (vgl. O. Fischer, J. pr. [2] 92 [1915], 62; Bamberger, A. 420 [1919], 
143); danach wären die S. 742 behandelten Triazenoxyde (Azoamidoxyde) der Formel 
R-N(R")N:N(:0)-R' als Derivate der hier behandelten Hydroxytriazene anzusehen. 



A. [OxytriazenoJ-derivate der Kohlenwasserstoffe. 

3 - Methyl - 1 - phenyl - 3 - oxy - trlazen - (1) , Benzoldiazo - methylhydroxylamid , 
Phenylazohydroxymethylamid CjH 9 OX 3 = C 6 H 5 -N:N-X(OH)-CH a . B. Beim Ver- 
setzen einer mit Essigsäure versetzten wäßrigen Lösung von N-Methyl-hydroxylamin (Bd. IV, 
S. 534) [dargestellt durch allmähliches Eintragen von 1 g Zinkstaub (von 80°/ ) in ein Gemisch 
aus 1 g Nitromethan, 0,5 g Chlorammonium und 25 ccm Wasser] mit einer überschüssiges Na- 
triumacetat enthaltenden Benzoldiazoniumchloridlösung bei 0° bis 5° (Bamberger, Renatjld, 
B. 30, 2283). — Seideglänzende Nadeln (aus Petroläther). F: 69—70°. Leicht löslich in 
Alkohol und den anderen üblichen Lösungsmitteln außer Petroläther. Die alkoh, Lösung 
wird durch FeCl 3 intensiv grünblau gefärbt. Wird von Mineralsäuren beim Erwärmen in 
N-Methyl-hydroxylamin und Benzoldiazoniumsalz zerlegt. — Cu(C 7 H 8 ON 3 ) 2 . Dunkelbraun- 
rote, bronzeglänzende Nadeln, erhalten durch Vermischen der alkoh. Lösung von Benzol- 
diazo-methylhydroxylamid mit alkoh. Kupferacetatlösung. Bei langsamer Abscheidung ent- 
stehen diamantglänzende, fast schwarze Prismen. F: 156°. Verpufft in der Hitze. 

1.3-Diphenyl-3-oxy-triazen-(l), Benzoldiazo-phenylbydroxylamid, Phenylazo- 
hydrox:yanilid C 12 H u ON 3 = C 6 H 5 -N:N'N(OH)'C s H 5 . B. Bei der Eüw. von Hydroxyl- 
amin und Sauerstoff auf N-Phenyl-hydroxylamin (Bd. XV, S. 2), neben anderen Produkten 
(Bamberger, B. 35, 3895). Durch Zufügen der alkoh. Lösung von N-Phenyl-hydroxylamin 
zu einer wäßrigen, sehwach salzsauren Benzoldiazoniumsalzlösung bei 0° (Bam., jB. 29, 
104; Bam., Rising, A. 316, 267, 270). Durch Einw. von 1 Mol.- Gew. Phenylhydrazin auf 
2 Mol.-Gew. Nitrosobenzol in alkoh. Lösung bei 0°, neben Phenylhydroxylamin und geringen 
Mengen Azobenzol (?) (Bam., Büsdorf, B. 29, 103; A. 420 [1919], 167; vgl. auch Bam., 
Stiegelmans, B. 32, 3554; Bam., B. 33, 3509). — Seideglänzende Nadeln. Schmilzt, rasch 
erhitzt, bei 126 — 127° (Bam., Bü., B. 29, 103). Zerfällt mit Säuren in Benzoldiazoniumsalz 
und N-Phenyl-hydroxylamin (Bam., Bü., B. 29, 103). Löslich in Alkalien mit tiefgelber 
Farbe (Bam., Bü., B. 29, 103). 

3-Methyl-1.3-diphenyl-triazen-a)-oxyd-(l) C 13 H 13 ON 3 = C 6 H 5 N(CH 3 )N:N(: O)- 
C 6 H 5 b. S. 742. 

1.3.3-Triphenyl-triazen-(l)-oxyd-(l) C 18 H ls ON 3 = (C 6 H 5 ) 2 N-N:N(:0)C 6 H 5 s. S. 742. 

3-MeÜiyl-3-phenyl-l-[4-brom-phenyl]-triazen-(l)-oxyd-(l) C 13 H 12 ON 3 Br = C e H ä - 
NfCHj-NiNOOJ-CÄBr s. S. 742. 

3.3-Diphenyl-l-[4-brom-phenyl]-triazen-(l)-oxyd-(l) C 18 H 14 ON 3 Br = (C 6 H 5 ) 2 N-N: 
N(:0)-C 6 H 4 Br s. S. 742. 

') Die von Bamberger, Hauser, A. 375 [1910], 333 als HK: N(R):N-OH aufgefaßten 
a-jSltroso-arylhydrazine sind entsprechend der üblichen Formulierung H 2 N-N(R)-NO in Bd. XV 
bei den einzelnen Arylhydrazinen als SalpetrigsUurederivate eingeordnet. 
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3-Methyl-l-[4-nitro-phenyl]-3-oxy-triazen-(l), [4 -Mltre» - benzoldiazo] - methyl - 
hydroxylamid, p-Nitrophenylazohydroxymethylamid C 7 H 8 3 N 4 = 2 NC 6 H 4 N: 
N-N(OH)-CH 3 . B. Aus N-Methyl-hydroxylamin und 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) 
in Gegenwart von Natriumacetat {Bamberger, Renauld, B. 30, 2284). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 231°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol in der 
Kälte, leichter beim Kochen. Löst sich in Alkalien, besonders beim Erwärmen, mit tiefroter 
Farbe. Die alkoh. Lösung wird durch FeCI 3 dunkelgrün gefärbt. 

Methylderivat C 8 H 10 O 3 N 4 = 2 N-C 6 H 4 .N 3 0(CH 3 ) 2 '). B. Man trägt innerhalb 
3 — 4 Stunden eine alkoholische Lösung von 1,12 g Kalium hy droxy d in ein kochendes Gemisch 
aus 2 g [4-Nitro-benzoldiazo]-methylhydroxylamid, 100 ccm Alkohol und 2,88 g Methyljodid 
ein; man kocht noch 6 Stdn. lang (Bamberger, Renattld, B. 30, 2285). — Braungelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 142°. 

l-[4-3S"itro-phenyl] -3-oxy-triazen-(l)-[/S-propionsäure] -(3), ß - [4 - Nitro - benzol - 
diazohydroxylamino] - Propionsäure, ß- [p-Nit rophenylazohy droxy am ido]- Pro- 
pionsäure C 9 H, O ä N 4 = 2 N-C ( .H 4 -N:N-N(OH)-CH 2 'CH. r C0 2 H. B. Durch Reduktion 
von ß-Nitro-propionsäure (Bd. II, S. 262) in wäßriger, Chlorammonium enthaltender Lösung 
mit Zinkstaub und Versetzen der so erhaltenen Lösung von /J-Hydroxylamino -Propionsäure 
unter Eiskühlung mit einem Gemisch von 4-Nitro-benzoI-diazoniumchlorid-(l) und Natrium- 
acetat (Bamberger, Renauld, B. 30, 2287). — Braunrote glänzende Nädelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 177 — 178°(?). Die alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 intensiv dunkelgrün gefärbt. 



l-Phenyl-3-o-tolyl-3-oxy-triazen-(l), Benzoldiazo-o-tolylhydroxylamid, Phenyl- 
azohydroxy-o-toluididC 13 H 13 ON 3 = C 6 H 5 -N:N-N(OH)-C 6 H 4 CH 3 . B. Durch Versetzen 
der wäßrigen, schwach salzsauren Benzoldiazoniumchloridlösung mit der alkoh. Losung 
von N-o-Tolyl-hydroxylamin (Bd. XV, 8. 13) bei 0° (Bamberger, Tschirner, B, 32, 1677; 
B., Risiko, A. 316, 267, 273). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). 
F: 79°; leicht löslich in Benzol und warmem Alkohol, schwer in Petroläther (B., R.). — 
Kupfersalz. Hell bräunlichrote Flocken (B., R.). 

1 - Pheny 1 - 3 - m - tolyl - 3 - öxy - triazen - (1) , Benzoldiazo - m - tolylhydroxylamid , 
Phenylazohydroxy-m-toluidid C 13 H 13 ON 3 = C 6 H 6 -N: N-N(OH)-C 6 H 4 -CH ä . B. Aus 
N-m-Tolyl-hydroxylamin (Bd. XV, S. 14) und Benzoldiazoniumchlorid in schwach salzsaurer 
Lösung bei 0° (Bamberger, Rhino, A. 316, 267, 273). — Strohgelbe Nadeln. F: 125,5°. Sehr 
leicht löslich in heißem Alkohol und siedendem Ligroin, leicht in Äther. — Kupfersalz. 
Hell bräunlichgelbe, gelatinöse Flocken. 

3 - Phenyl - 1 - p - tolyl - 3 - oxy - triazen - (1) , p - Toluoldiazophenylhydroxylamid , 
p-Tolylazohydroxyanilid C 13 H 13 ON 3 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-N(OH)-C 6 H 5 . B. Beim Ein- 
tröpfeln der alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Nitrosobenzol in die alkoholische, auf — 5° ab- 
gekühlte Lösung von 2 Mol.-Gew. p-Tolylhydrazin; daneben entsteht N-Phenyl-hydroxyl- 
amin (Büsdorf, Dissert. [Basel 1896], S. 41 ;] Bamberger, Büsdorf, B. 33, 3510). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol und Petroläther). F: 130—131°. 

1 - Phenyl - 3 - p - tolyl - 3 - oxy - triazen - (1), Benzoldiazo - p - tolylhy droxy lamid, 
Phenylazohydroxy-p-toluidid C 13 H 13 ON 3 = C B H 5 -N:N-N(OH)-C 6 H 4 -CH 3 . B. Durch 
Versetzen einer wäßrigen salzsäurehaltigen Benzoldiazoniumchloridlösung mit einer alkoh. 
Lösung von N-p-Tolyl-hydroxylamin (Bd. XV, S. 15) bei 0° (Bamberger, Tschie^er, B. 
32, 1677; Bam., Rising, A. 316, 267, 274) oder mit einer alkoholisch-salzsauren Lösung von 
N-p-Tolyl-hydroxylamin unter Kühlung im Kältegemisch (Gebhakd, Thompson, Soc. 95, 
771). Aus 4-Nitroso-toluol (Bd. V, S. 318) und Phenylhydrazin, neben N-p-Tolyl-hydroxyl- 
amin (Bam., Büsdorf, B. 33, 3510). — Schwach citronengelbe Nadeln. F: 124° (Bam., 
R.), 125,5 — 126°; schwer löslich in Alkohol und Petroläther, leicht in Benzol, Äther, 
Aceton und Chloroform (G., Th., Soc. 95, 772). — Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid 
grünlich schwarz gefärbt ; beim Erwärmen mit ammoniakalischer Silberlösung entsteht ein 
Silberspiegel; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb und wird beim Erwärmen grün 



') Die von Bambergbk, Eenauld für diese Verbiudung aufgestellte Formel O s N-C H IL/N: 
N-N(0'CH s )CH 3 kann ihr zufolge der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuchs [1.1.1910] erschienenen Arbeit von Boese, Jones, Major, Am. Soc. 53, 3530 
nicht zukommen. In Betracht zu ziehen sind die Formeln OjN-CijrVNiN-NOOXCHglj (Boe., 
J., M.; J., Privatmitt.) und 2 N'C 8 H 4 -N(CH 3 }-N: N(:0)-CH 3 . (Redaktion dieses Handbuchs). 
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(G., Th., Soc. 95, 772). Die Lösung in Eisessig wird durch a-Naphthylamin rot, durch /?-Naph- 
thylamin gelb gefärbt (G., Th., Soc. 95, 772). Einw. von Brom in Chloroform: G., Th„ 
Soc. 95, 1119. Spaltung mit Chlorwasserstoff in Chloroform bei 15°: G., Th., Soc. 95, 1117. 

l-[2-Brom-plienyl]-3-p-tolyl-3-oxy-triazen-(l), [2 -Brom -benzoldiazo] -p -tolyl- 
hydroxylamid C l3 H ls 0N 3 Br = C 6 H 4 Br-N:N-N(OH)-C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus 2-Brom-benzol- 
diazoniumchlorid-(l) und N-p-Tolyl-hydroxylamin in alkoh. Salzsäure unter Kühlung (Geb- 
hard, Thompson, Soc. 95, 771, 775). — Gelbliehe Nadeln. F; 92° (Zers.); sehr leicht lös- 
lich in organischen Flüssigkeiten, außer in Alkohol und Petroläther (G., Th., Soc. 95, 776). — 
Reduziert ammoniakalische Silbernitratlösung beim Erwärmen; Eisenchlorid gibt eine grüne 
Färbung; a-Naphthylamin gibt in Eisessig eine fuchsinrote, /S-Naphthylamin eine rötlich- 
gelbe Färbung (G., Th., Soc. 95, 776). Einw. von Brom in Chloroform: G., Th., Soc. 95, 
1122. Spaltung mit Chlorwasserstoff in Chloroform bei 15°: G., Th., Soc. 95, 1117. 

l-[3-Brom-phenyl]-3-p-tolyl-3-oxy-triazen-(l), [3 - Brom -benzoldiazo] - p - tolyl - 
hydroxylamid C l3 H 12 ON 3 Br = C e H 4 Br-N:NN(OH)-C 6 H 4 CH 3 . B. Aus 3-Brom-benzol- 
diazoniumchlorid-(l) und N - p - Tolyl - hydroxylamin in alkoh. Salzsäure unter Kühlung 
(G., Th., Soc. 95, 771, 776), — Gelbliche Nadeln. F: 173° (Zers.); sehr wenig löslich in Petrol- 
äther, Eisessig, löslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Äther, sehr leicht löslich in Chloroform 
(G., Th„ Soc. 95, 776). — Ammoniakalische Silbernitratlösung gibt einen gelben Niederschlag, 
der beim Erwärmen schwarz wird; Eisenchlorid gibt eine grünlichschwarze Färbung; beim 
Erwärmen der Eisessiglösung mit a-Naphthylamin entsteht eine rosarote, mit /S-Naphthyl- 
amin eine hellgelbe Färbung (G., Th., Soc. 95, 776). Einw. von Brom in Chloroform: &., 
Th., Soc. 95, 1122. Spaltung mit Chlorwasserstoff in Chloroform bei 15°: G., Th„ Soc 95, 
1117. 

l-[4-Brom-phenyl]-3-p-tolyl-3-oxy-triazen-(l), [4 -Brom - benzoldiazo] - p - tolyl - 
hydroxylamid C 13 H lä ON 3 Br = C 6 H 4 BrN:N-N(OH)C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus 4-Brom-benzol- 
diazoniumchlorid-(l) und N-p-Tolyl-hydroxylamin in alkoh. Salzsäure unter Kühlung (G., 
Th., Soc. 95, 771, 776). — Gelbliche Nadeln. F: 162° (Zers.); sehr wenig löslich in Petrol- 
äther, Alkohol, Äther, Eisessig, löslich in Benzol, Aceton, sehr leicht löslich in Chloroform 
(G., Th., Soc. 95, 776). -■ Ammoniakalische Silbernitratlösung gibt einen gelben Niederschlag, 
der beim Erwärmen schwarz wird; Eisenchlorid gibt eine blauschwarze Färbung; mit 
a-Naphthylamin in Eisessig entsteht eine schwach rosa, mit ^-Naphthylamin beim Erwärmen 
eine hellgelbe Färbung (G., Th., Soc. 95, 776). Spaltung mit Chlorwasserstoff in Chloro- 
form bei 15°: G„ Th., Soc. 95, 1117. Einw. von Brom in Chloroform: G„ Th., Soc. 95, 
1122. 

l-[2-Nitro-phenyl]-3-p-tolyl-3-oxy-triazen-(l), |2 -Nitro- benzoldiazo] -p -tolyl - 
hydroxylamid C 13 H la 3 N 4 = O a N-C 6 H 4 -N:N-N(OH)'C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus 2-Nitro-benzoI- 
diazoniumchlorid-(l) und N-p-Tolyl-hvdroxylamin in alkoh. Salzsäure unter Kühlung (G., 
Th., Soc. 95, 771, 774). — Goldorange Tafeln. F: 173— 173,5° (Zers.); sehr wenig löslich in 
Äther, Petroläther, löslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Eisessig, leicht in Chloroform 
(G., Th., Soc. 95, 774). — Reduziert ammoniakalische Silbernitratlösung in der Hitze; die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist tiefrot; Eisenchlorid gibt eine grünlichgelbe Färbung, die 
beim Erhitzen braun wird; beim Erhitzen mit a- oder mit j3-Naphthylamin in Eisessig 
erfolgt Rotfärbung (G., Th., Soc. 95, 774). Einw. von Brom in Chloroform: G., Th., Soc. 
95,1122. Spaltung mit Chlorwasserstoff in Eisessig bei 15°: G., Th., Soc. 95, 1117. 

l-[3-Nitro-phenyl]-3-p-tolyl-3-oxy-triazen-(l), [3 -Nitro -benzoldiazo] -p -tolyl - 
hydroxylamid C 13 H u 3 N 4 = O s N-C a H 1 -N:N-N(OH)-C 6 H 4 -CH Ji . B. Aus 3-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid-(l ) und N-p-Tolyl-hydroxylamin in alkoh. Salzsäure unter Kühlung (G., Th., 
Soc. 95, 771, 775). — - Hellgelbe Nadeln. F: 184° (Zers.); sehr wenig löslich in kalten organischen 
Flüssigkeiten, löslich in warmem Eisessig, Benzol, Chloroform (G., Th., Soc. 95, 775). — Ammo- 
niakalische Silbernitratlösung gibt einen gelben Niederschlag, der sich bei längerem Erwärmen 
allmählich bräunt; Eisenchlorid gibt eine dunkelgrüne Färbung, die beim Erhitzen violett 
wird; a- und /?-NaphthyIamin geben beim Erwärmen in Eisessig eine rotbraune Färbung 
(G., Th., Soc. 95, 775). Einw. von Brom in Chloroform: G„ Th., Soc. 95, 1122. Spaltung 
mit Chlorwasserstoff in Eisessig bei 15": G., Th., Soc. 95, 1117. 

l-[4-Nitro-phenyl]-3-p-tolyl-3-oxy-triazen-(l), [4 -Nitro - benzoldiazo] - p - tolyl - 
hydroxylamid C 13 H 12 3 N 4 = OJST-C 6 H 4 N:NN(OH)C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus 4-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid-(l) und N-p-Tolyl-hydroxylamin in alkoh. Salzsäure unter Kühlung {G., 
Th., Soc. 95, 771, 775). — Hellgelbe Nadeln. F: 188» (Zers.); sehr wenig löslich in kalten 
organischen Flüssigkeiten, leicht löslieh in warmem Chloroform, Eisessig, Benzol (G., Th., 
Soc. 95, 775). — Ammoniakalische Silbernitratlösung gibt einen beim Kochen beständigen 
scharlachroten Niederschlag; Eisenchlorid gibt eine grüne Färbung, die in der Hitze braun 
wird (G., Th., Soc. 95, 775). Einw. von Brom in Chloroform: G„ Th., Soc. 95, 1122. Spaltung 
mit Chlorwasserstoff in Eisessig bei 15°: G., Th., Soc. 95, 1117. 
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1 - o - Tolyl - 3 - p - tolyl - 3 - oxy - triazan - (1) , o-Toluoldiazo-p-tolylhydroxylamid 
C 14 H 15 OX 3 = (CH 3 ) 2 C 6 H 1 -N:XN(OH)-C 6 H 1 (CH 3 ) 4 . B. Aus o-Toluoldiazoniumchlorid und 
X-p-Tolyl-hydroxylamin in alkoh. Salzsäure unter Kühlung (G., Th., Soc. 95, 771, 772). 
— Gelbliche Prismen. F: 103,5° (Zers.); schwer löslich in kaltem Methylalkohol, Petroläther, 
löslich in Alkohol, Essigester, leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol (G., Th., Soc. 
95, 772). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist grün; ammoniakalische Silbernitratlösung 
gibt einen gelben Niederschlag, der beim Erwärmen unter Bildung eines Spiegels schwarz 
wird; Eisenchlorid gibt eine blauschwarze Färbung, die beim Erwärmen grünlich wird; 
mit u-Xaphthylamin in Eisessig entsteht eine gelbe Färbung, die beim Erwärmen rotbraun 
wird, /?-XaphthyIamin ruft eine langsam sich entwickelnde Rotfärbung hervor (G., Th., Soc. 
95, 772). Liefert mit Brom in Chloroform [x-Brom-o-toluoldiazo]-p-tolylhydroxylamid (s. u.), 
4-Xitroso-toluol und x-Broni-o-toluoldiazoniumsalz (G., Th., Soc. 95, 1119). Spaltung mit 
Chlorwasserstoff in Eisessig bei 15°: G., Th., Soc. 95, 1117. 

l-[x-Brom-o-tolyl]-3-p-tolyl-3-oxy-triazen-(l), [x-Brom-o-toluoldiazo]-p-tolyl- 
hydroxylamid C 14 H 14 ON 3 Br = CH 3 C (i H 3 Br-N:N-X(OH)-C 6 H J -CH 3 . B. Aus o-Toluol- 
diazo-p-tolylhydroxylamid (s. o.) und 2 Mol.-Gew. Brom in Chloroform (G., Th., Soc. 95, 
1119). — Gelbliche Nadeln. F: 120,5°. Sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, 
schwer löslich in Alkohol, Äther und Petroläther. 

1 - m - Tolyl - 3 - p - tolyl - 3 - oxy - triazen - (1), m-Toluoldiazo -p-tolylhydroxylamid 
C 14 H 15 OX 3 = (CH 3 )^ B H 4 -X:XX(OH)-C 6 H 4 (CH 3 )i. B. Aus m-Toluoldiazoniumchlorid und 
X-p-Tolyl-hydroxylamin in alkoh. Salzsäure unter Kühlung (G., Th., Soc. 95, 771, 772). — 
Celbe Prismen. F: 136,5° (Zers.); schwer löslich in Alkohol, Petroläther, löslich in Äther, 
Benzol, Aceton, sehr leicht löslich in Chloroform (G., Th., Soc. 95, 772). — Die grüne Lösung in 
konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen braun; reduziert ammoniakalische Silbernitrat- 
lösung; mit Eisenchlorid entsteht eine blauschwarze Färbung, mit cc-Xaphthylamin in Eis- 
essig eine fuchsinrote, mit /5-Naphthylamin eine gelbe Färbung (G., Th., Soc. 95, 773). Liefert 
mit Brom in Chloroform [x-Brom-ni-toluoldiazo]-p-toIylhydroxylamid und x-Brom-m-toluol- 
diazoniumsalz (G., Th., Soc. 95, 1120). Spaltung mit Chlorwasserstoff in Eisessig bei 15": 
G., Th., Soc. 95, 1117. 

l-[x-Brom-m-tolyl]-3-p-toIyl-3-axy-triazen-(l), [x-Brom-m-toluoldiazo] -p-tolyl- 
hydroxylamid C 14 H 14 OX 3 Br= CH 3 -C 6 H 3 BrX:XX(OH)C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus m-Toluol- 
diazo-p-tolylhydroxylamid (s. o.) und Brom in Chloroform (G., Th., Soc. 95, 1120). — Gelbe 
Xadeln. F: 155°. Sehr wenig löslich in Petroläther, Alkohol, löslich in Benzol, Äther, Aceton, 
sehr leicht löslich in Chloroform. 

1.3-Di-p-tolyl-3-oxy-triazen-(l), p-Toluoldiazo-p-tolylhydroxylamid C 14 H 15 OX 3 = 
CH 3 -C H 4 -X:XX(OH)-C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und X-p-Tolyl- 
hydroxylamin in alkoh. Salzsäure unter Kühlung (G., Th., Soc. 95, 771, 773). — Kanarien- 
gelbe Prismen. F: 130,5° (Zers.); schwer löslich in Petroläther, Alkohol, Eisessig, Äther, 
löslich in Aceton und Chloroform (G., Th., Soc. 95, 773). — Reduziert ammoniakalische 
Silbernitratlösung; Eisenchlorid gibt eine grünlich blauschwarze Färbung; mit «-Naphthyl- 
amin in Eisessig entsteht eine fuchsinrote, mit /?-Xaphthylamin eine gelbe Färbung (G., 
Th., Soc. 95, 773). Mit Brom in Chloroform entstehen x - Brom - [p - toluokiiazo - p - tolyl- 
hydroxylamid] (s. u.), 4-Nitroso-toluol und p-Toluoldiazoniumsalz (G., Th., Soc. 95, 1120). 
Spaltung mit Chlorwasserstoff in Eisessig bei 15°: G., Th., Soc. 95, 1117. 

1 oder 3-p-Tolyl-3 oder l-[x-brom-p-tolyll-3-oxy-triazen-(l), x-Brom-[p-toluol- 
diazo-p-tolylhydroxylamid] C 14 H 14 OX 3 Br -= CH^CgHj-XiNXtOHl-CjHgBrCH., oder 
CH 3 -C 6 H 3 BrX:N-N(OH)-C 6 H 4 -CH 3 . B. Ausp-Toluoldiazo-p-tolythydroxylamid undBrom 
in Chloroform (G., Th., Soc. 95, 1120). — Hellgelbe Xadeln. F: 102°. Sehr leicht löslich 
in organischen Flüssigkeiten außer Alkohol und Petroläther. 

l-Phenyl-3-benzyl-3-os.y-triazen-(l), Benzoldiazo-benzylhydroxylamid, Phenyl- 
azohydroxybenzylamid C\ 3 H 13 ON 3 = C 6 H-X:X-X(OH)CH 2 -C 6 H 5 . B. Aus X-Benzyl- 
hydroxylamin (Bd. XV, S. 17) und Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von Xatrium- 
ac-etat fBAMBEBGER, Reuatjld, B. 30, 2280, 2286). — Xadeln (aus Alkohol). F: 105". Die 
alkoh. Lösung wird durch FeCl 3 intensiv indiaoblau gefärbt. — ■ Cu(C, 3 H 13 OX 3 ) 2 . Bräunlich- 
fleischfarbener Xiederschlag; Xadeln (aus Alkohol). F: 164°. Leicht löslich in heißem Alkohol, 
sehr schwer in kaltem. 

l-[4-Nitro-phßnyl]-3-benzyl-3-oxy-triazen-(l) , [4 -Nitro - benzoldiazo] - benzyl - 

hydroxylamid, p-XitrophenylazohydroxybenzylamidC 13 H 12 3 X 4 = OjX'C^Hj-X'tX- 

X(0H)CH 2 -C a H s . B. Aus N-Benzyl-hydroxylamin und 4-Xitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) 

in Gegenwart von Xatriumacetat (Bamberoek, Renauld, B. 30, 2280, 2285). — Goldgelbe 
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bronzeglänzende Blättchen (aus Alkohol). F: 181 — 182°. Schwer löslich in Äther. FeCI., 
bewirkt eine intensiv dunkelgrüne Färbung. 

1 - p - Tolyl - 3 - benzyl - 3 - oxy - triazen - (1), p - Toluoldiazo - benzylhydr oxylamid, 
p-Tolylazohydroxybenzylamid C^H^OXj = CH 3 C e H 4 -N:NX(OH)-CH 2 -C 6 H 5 . B. 
Aus N-Benzyl-hvdroxylamin und p-Toluoldiazoniumehlorid in Gegenwart von Natriumacetat 
(Bambebgeb, Renatjld, B. 30, 2280, 2286). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106,5°. Eisenchlorid 
färbt die alkoh. Lösung intensiv blau. — ■ Kupfersalz. Dunkelrotbraune Nadeln. F: 153°; 
verpufft bei stärkerem Erhitzen. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, mäßig leicht in 
heißem Alkohol. 



l-Phenyl-3-[2.3-dimethyl-phenyl]-3-oxy-triazen-(l), Benzoldiazo-[2.3-dimethyl- 
phenylhydroxylamid], Phenylazohydroxy-[2.3-dimethyl-anilid]C 14 H 15 ON 3 = C 6 H 5 - 
N: N' N(OH) • C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus äquimolekularen Mengen 3 - Hydroxylamino - o - xylol 
(Bd. XV, S. 28) und Benzoldiazoniumchlorid in schwach salzsaurer Lösung bei 0° (Bamberger, 
Risisg, A. 318, 267, 276}. — Hellgelbe Nadeln. F: 105—105,5°. Sehr leicht löslieh in Äther, 
Benzol und warmem Alkohol, schwer in Petroläther. — Kupfersalz. HellfleiscMarbiger 
Niederschlag, 

l-Phenyl-3-[3.4-dimethyl-phenyl]-3-oxy-triazen-(l), Benzoldiazo-[3.4-dimethyl- 
phenylhydroxylamid], PhenylazoJiydroxy-[3.4-dimethvl-anilid]C 14 H 15 ON 3 = C 6 H 5 - 
N:N-N(OH)C 6 H 3 (CH3) a . B. Aus 4-Hydroxylainino-o-xylol (Bd. XV, S. 29) und Benzoldiazo- 
niumchlorid in schwach salzsaurer Lösung bei 0° (B., Ri., A. 316, 267, 276). — Schwefel- 
gelbe Nadeln. F: 140 — 141°. Leicht löslich in Äther und Benzol, schwer in kaltem Alkohol 
und Petroläther. — Kupfersalz. Hellbräunlichgelbe voluminöso Flocken. 

l-Fhenyl-S-[2.6-dimethyl-ph.enyl]-3-os.y-triazeii-(l), Benzoldiazo-[2.6-dimethyl- 
phenylhydroxylamid], Pheny]&zohydroxy-[2.6-dimethyl-anilid] C 14 H 15 ON 3 = C 6 H 6 • 
N:N-N(OH)-CeH 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus 2-Hydroxylamino-m-xylol (Bd. XV, S. 29) und Benzol- 
diazoniumchlorid in schwach salzsaurer Lösung bei 0° (B„ Ri., A. 316, 267, 275). — Hell- 
pomeranzengelbe Täf eichen (aus langsam erkaltendem Alkohol); fast weißes Kryatall- 
pulver (aus schnell erkaltendem Aceton). F: 113°. Sehr leicht löslich in Benzol und Chloro- 
form, ziemlich leicht in warmem Alkohol, schwer in Petroläther. — Kupfersalz. Hell- 
bräunlichgelbe pulverige Fällung. 

l-Phenyl-3-[2.4-dimethyl-phenyl]-3-oxy-triazen-<l), Benzoldiazo-[2.4-dimethyl- 
phenylhydroxylamid], Phenylaz.ohydroxy-[2,4-dimethyl anilid] C 14 H 15 ON 3 — 
C 6 H 5 -N:N-N(OH)'C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus 4 - Hydroxylamino -m xylol (Bd. XV, S. 29) und 
Benzoldiazoniumchlorid in schwach salzsaurer Lösung bei 0° (B., Ri., A. 316, 267, 275). — 
Hellcitronengelbe Nadeln. F: 82,5 — 83°. Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol 
und warmem Alkohol, schwer in kaltem Petroläther. — Kupfersalz. Hellbräunlichgelbe 
voluminöse Flocken. 

l-Phenyl-3-[2.5-dimethyl-phenyl]-3-os;y-triazen-(l), Benzoldlazo-[2.5-dimethyl- 
phenylhydroxylamid] , Phenylazohydroxy-[2.5-dimethyl-anilid] C 14 H 15 ON 3 = 
C 6 H ä -N:N-N(OH)>C 6 H 3 (CH 3 ) s . B. Aus 2-Hydroxylamino-p-xylol (Bd. XV, S. 30) und 
Benzoldiazoniumchlorid in schwach salzsaurer Lösung bei 0° (B., Ri., A. 316, 267, 274). — 
Hellgelbe Nadeln. F: 111,5°. Leicht löslich in Äther, Benzol und Eisessig, schwer in 
kaltem Alkohol und Ligroin. — Kupfersalz. Hellbräunlichgelbe Xadeln. 



B. [OxytriazenoJ-derivat einer Oxo- Verbindung. 

l-[o)-Oxy-triazeno]-antb.rachinon, 1 oder 3-[Anthrachinonyl-(l)]-3 oder 1-oxy- 
triazen-(l), Anthraohinon - diazohydroxylamid - (1) C 11 H 9 3 N 3 , Formel I bezw. n. B. 

Sil'SHOH XHNi.VOII 

I. C0 ' II C0 

"-•' co-''"---" - co 
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Man gibt zu einer Suspension von salzsaurem 1 -Amino-anthrachinon (Bd. XIV, S. 177) 
in verd. Salzsäure Nitritlösung, bis Jodkaliumstärkepapier gebläut wird, filtriert, versetzt 
die Diazoniumsalzlösung mit einer Lösung von überschüssigem salzsaurem Hydroxylamin 
und mit überschüssigem Natriumacetat und salzt aus oder neutralisiert mit Soda unter 
Kühlung (Waokbe, B. 35, 3923). — Braunrot. Löslich in Natronlauge mit violetter Farbe. 
— Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure unter Stickstoff entwicklung 4-Amino-l-oxy- 
anthrachinon (Bd. XIV, S. 268). 



C. [OxytriazenoJ-derivate einer Oxy-oxo-Verbindung. 

3-[2-Oxy-5-oximino-2.4-dJmethyl-cyolohexen-(3)-yl]-l-[2-nil3'o-phenyi]-3-oxy- 
triazen - (1) , Oxim des 4-[2-Nitro-benzoldiazohydroxylamino]-1.3-dimethyl-eyelo- 
hexen-(l)-ol-(3)-ons-(6) C u H 17 6 N 5 = 

O ä N-C 6 H 4 -N:N'N(OH)-HC<ß ( g H ^ ( ( ° ] ^. > C S>C-CH 3 . B. Beim Versetzen der eisgekühlten 

wäßr. Lösung des Oxims des 4-HydroxyIammo-1.3-dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-3-ons-(6) 
(Bd. XV, S. 51) mit der Lösung von 2-Nitro-benzol-diazoniumnitrat-(l} (Bambergrer 
Rudolf, B. 40, 2243). ■ — Hellorangegelbe Tafeln (aus heißem Alkohol). Schmilzt, rasch 
erhitzt, bei 196,5°. Sehr wenig löslich in kaltem Benzol und Ligroin, schwer in kaltem 
Alkohol, Chloroform und heißem Ligroin, ziemlich leicht in Äther und heißem Benzol, leicht 
in heißem Chloroform, sehr leicht in heißem Alkohol und Aceton. Leicht löslich in verd. 
Xatronlauge mit bordeauxroter Farbe; fast unlöslich in kalter, besser löslich in heißer 
Sodalösung mit hellroter Farbe; fast unlöslich in Ammoniak. Die alkoh. Lösung färbt sich 
mit Eisenchlorid dunkelgrün, mit Kupferacetat tief braunrot. 

3-[2-Oxy-5-oximino-2.4-dimethyl-cyelohexen-(3)-yl]-l-[4-nitro-pheiiyl]-3-oxy- 
triazen - (1) , Oxim des 4-[4-Nitra-benaoldiazohydroxylamirio]-1.3-dimethyl-cyclo- 
hexen-(l)-ol-(3)-ons-(6) C 14 H 17 5 N 5 = 

0^'C 6 H 4 ^:K-N(OH)-HC<p ( g H Ä ) ( S>C-CH l . B. Aus dem Oxim des 4-Hydroxyl- 

amino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(3)-ons-(6) (Bd. XV, S. 51) und 4-Nitro-benzol-diazo- 
niumnitrat-(I) in eisgekühlter wäßriger Lösung (Bambergkk, Rudolf, B. 40, 2244). — 
Schwefelgelbe Blättehen (aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 220,5°. Sehr wenig löslich 
in kaltem Chloroform, Äther und heißem Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol und 
heißem Chloroform, leicht in kaltem Aceton und heißem Alkohol, sehr leicht in heißem 
Aceton. Tief rot löslich in verd. Natronlauge, weniger löslich in Ammoniak, fast unlöslich in 
Sodalösung. Die alkoh. Lösung wird mit Eisenchlorid dunkelgrün. — Das Kupfersalz 
bildet hellbraune Flocken. 



D. [OxytriazenoJ-derivate einer Carbonsäure. 

l-[2-Carbäthoxy-phenyl]-3-p-tolyl-3-oxy-triazen-(l), Benzoesäureäthylester - 
[diazo-p-tolylhydroxylamid]-{2) C I6 H 17 3 N 3 = C 2 H 5 -0 2 C-C 6 H 4 'N:N-N(OH)-C 6 H 4 -CH 3 . 
B. Aus diazotiertem Anthranilsäureäthylester und N-p-Tolyl-hydroxylamin in alkoh. Salzsäure 
bei —5° (Gebhard, Thompson, Soc. 95, 771, 773). — Gelbliche Prismen. F: 122,5° (Zers.); 
schwer löslich in Petroläther, Alkohol, löslich in Äther, leicht löslich in Benzol, Chloroform 
und Aceton (G., Th., Soc. 95, 773). — Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb; ammonia- 
kalische Silbernitratlösung wird selbst beim Kochen nur in geringem Grade reduziert; Eisen- 
chlorid gibt eine grürJichblaue Färbung; mit a-Xaphthylamin in Eisessig entsteht eine rosa, 
mit /?-Naphthylamin eine rote Färbung (G., Th., Soc. 95, 773), Mit Brom in Chloroform 
entsteht das Bromderivat C 16 H 16 3 N 3 Br (s. u.) (G., Th., Soc. 95, 1121). Spaltung mit 
Chlorwasserstoff in Eisessig bei 15°: G., Th., Soc. 95, 1117. 

Bromderivat C,,.H llä 3 N 3 Br = (C 2 H 5 -0 2 C)(CH 3 )C 12 H 8 ON 3 Br. B. Aus Benzoesäure- 
äthylester-[diazo-p-tolylhydroxylamid]-(2) und Brom in Chloroform (G., Th., Soc. 95, 1121). 
— Gelbliche Nadeln. F: 148°. Sehr wenig löslich in Petroläther, Alkohol, Eisessig, sehr 
leicht in Benzol und Chloroform. 

l-[3-Carbäthoxy-j>h.enyl]-3-p-tolyl-3-oxy-trlazen-(l) , Benzoesäureäthylester - 
[diazo-p-tolylhydroxylarnid]-(3) C le H 17 3 N 3 = C 2 H 5 -0 2 CC 8 H 4 -N:N-N(OH)C 6 H 4 -CH 3 . 
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B. Aus diazotiertem 3-Ammo-benzoesäure-äthvlester und N-p-Tolyl-hydroxylamin in alkoh. 
Salzsäure bei —5° (G., Th., Soc. 95, 771, 774). — Gelbliehe Prismen." F: 149—150» (Zers.); 
schwer löslich in organischen Flüssigkeiten außer Chloroform (G., Th., Soc. 95, 774). — Redu- 
ziert ammoniakalische Silbernitratlösung in der Kälte ; gibt mit Eisenchlorid eine blaue 
Färbung; gibt in Eisessig mit a-Xaphthylamin eine rosa, mit /3-Naphthylamin eine gelbe 
Färbung (G., Th., Soc. 95, 774). Wird durch Brom in Chloroform zu 4-Nitroso-toluol und 
Benzoesäureäthylester-diazoniumsalz-(3) übergeführt (G., Th., Soc. 95, 1121). Spaltung mit 
Chlorwasserstoff in Eisessig bei 15°: G., Th., Soc. 95, 1117. 

l-[4-Carbäthoxy-phenyl]-3-p-toIyl-3-oxy-triazen-(l), Benzoesäureäthylester- 
[diazo-p-tolylhydroxylaraid]-(4) C 16 Hj,0As = C a H 5 '0 2 CC 6 H 4 -N:N-N(OH)-C 8 H 4 CH 3 . 
B. Aus diazotiertem 4-Amino-benzoesäure-äthylester in wäßr. Lösung undN-p-Tolyl-hydroxyl- 
amin in alkoh. Salzsäure bei — 5° (G., Th., Soc. 95, 771, 774). — Kanariengelbe Nadeln. 
F: 144 — 145° (Zers.); ziemlich schwer löslieh in Petroläther, löslieh in Alkohol, Äther, sehr 
leicht löslich in Chloroform, Benzol und Essigester (G., Th., Soc. 95, 774). — Reduziert 
ammoniakalische Silbernitratlösung auch beim Kochen nur wenig; gibt mit Eisenchlorid 
einen schwarzgrünen Niederschlag; gibt in Eisessig mit a -Naphthylamin eine rosa, mit 
/3-Naphthvlamin eine gelbe Färbung (G., Th., Soc. 95, 774). Einw. von Brom in Chloroform: 
G., Th., "Soc. 95, 4122. Spaltung mit^Cblorwafserstoff in Eisessig bei 15°: G„ Th., Soc. 
95, 1117. 



E. [OxytriazenoJ-derivat einer Oxo-sulfonsäure. 

5-[&>-Oxy-triazeno] -anthraehinon-aulfonsäure-(2), 1 - [<u - Oxy - triazeno] - anthra- 
chinon - sulfonsäure - (6) , Anthrachinon - sulfonsäure - (2) - diazohydroxylamid - (5) 
Anthrachinon-sulfonsäure-(6)-diazohydroxylamid-(l) C 14 H 6 N 3 S, Formel I bezw. II. 
Zur Konstitution vgl. Höchster Farbw., D.R.P. 145188; 0. 1903 II, 1037. - B. Aus 5-Diazo- 

(0 h0 3 H r ° S0 3 H 

I. ' I IL ' I 

CO . CO 

HOXH-X-.N nOK:S"JTH 

anthrachinon-sulfonsäure-(2) (S. 600) in wäßr. Suspension, salzsaurem Hydroxylamin und 
Natriuniacetat (Wacker, B. 35, 2595, 2600). — \aC 14 H g 6 N 3 S. Gelbbraune Krystalle 
(aus Wasser). Zersetzt sich schon bei gelinder Wärme. Beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure bis 70° entsteht 4-Amino-l-oxy-anthrachinon-sulfonsäure-(7) (Bd. XIV, S. 871). 



F. [Oxytriazenoj-derivate eines Amins. 

l-Phenyl-3-[4-amino-phenyl]-3-oxy-triazen-(l), Benzoldiazo-r4-amino-phenyl- 
hydroxylamid] , Phenylazohydroxy- [p-amino-anilid] C I2 H 12 ON 4 = C 6 H 5 -N:N- 
X(OH)-C e H 4 -XH2 1 ). B. Entsteht, neben p-Phenylendtamin, beim Versetzen einer verdünnten 
alkoholischen Lösung von 3 g 4-Nitroso-anilin (Bd. VII, S. 625) mit 5 g salzsaurem Phenyl- 
hydrazin (0. Fischer, Hefp, B. 21, 685; 0. F., Wacker, B. 21, 2609). — Gelbe Nadeln. 
Schmilzt unter Zersetzung gegen 125°; explodiert bei raschem Erhitzen; fast unlöslich in 
Wasser und Alkalien (0. F., H.). — Zerfällt bei gelindem Erwärmen mit alkoh. Salzsäure 
in 4-Nitroso-anilin, Stickstoff und Benzol (0. F., W.). 

1 - Phenyl - 3 - [4 - dimethylamino - phenyl] - 3 - oxy - triazen - (1), Benzoldiazo - 
[4-dimethylamino-phenylhydroxylamid], Phen vlaz oh vdroxy-[p -dimethylamino - 
anilid] C 14 H 16 ON 4 = CgHs-N^-NtOHj-C^-NtGTIay). B. Durch Vermischen einer 
wäßr. Lösung von 3 Mol. -Gew. salzsaurem 4-Nitroso-dimethylanilin (Bd. XII, S. 677) mit 
2 Mol.-Gew. essigsaurem Phenylhydrazin unter Kühlung (0. Fischer, Wacker, B. 21, 2610). 
— Gelbe Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol + Wasser). Schmilzt bei 103° unter Zersetzung 2 ) 



] ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1.1 1910] erschienenen Arbeiten von O. FISCHER, J.pr. [2] 92, 62 und von BAMBEKGBR, 
A. 420, 139. 

3 ) Der Schmelzpunkt variiert stark mit der Art des Erhitzeos (Bambebser, A. 420 

[1919], 148). 
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(0. F., W., B. 21, 2610). — Zerfällt beim Em armen mit alkoh. Salzsäure in 4-Nitroso-dimethyl- 
anilin, Stickstoff und Benzol (0. F., W., B. 21, 2611). Beim Erhitzen mit verd. Schwefel- 
säure auf 100° erfolgt Zerlegung in Phenol, 4-Ammo-dimethylanilin (Bd. XIII, S. 72), 4-Xitroso- 
dimethylanüin und Stickstoff (0. F., W., B. 22, 623)." Beim Erwärmen mit Chloroform 
erfolgt explosionsartige Zersetzung unter Entwicklung von Stickstoff (0. F., /. pr. [2] 92 
[1915], 65; vgl. O. F., W., B. 21, 2611). 

l-!Plienyl-3-[4-anilmo-phenyl]-3-oxy-triazen-(l),Benzoldiazo-[4-anilino-ph.enyl- 
hydroxylamid] C 18 H 16 OX 4 = C 6 H 5 -N:X- N(OH)-C 6 H 4 -XHC 6 H s *). B. Beim allmählichen 
Versetzen einer Lösung von 4-Xitroso-diphenylamin (Bd. XII, S. 207) in verd. Salzsäure 
mit salzsaurem Phenylhydrazin (0. Fische», Wacker, B. 21, 2614). — Goldgelbe Blättehen 
(aus Benzol ■+- Ligroin). Schmilzt unter Zersetzung gegen 1 12°. — Zerfällt beim Erwärmen 
mit alkoh. Salzsäure in 4-Xitroso-diphenylamin, Stickstoff und Benzol. 

l-Phenyl-3-[4-p-toluidino-phenyl]-3-oxy-triazen-(l), Benzoldiazo-[4-p-toluidino- 
phenylhydroxylamid] C 19 H ]8 OX 4 = C H S • X : X • X(OH) • C„H 4 • XH ■ C„H 4 • CH 3 . B. Beim 
Versetzen einer sehwach angesäuerten alkoholischen Lösung von 4'-Nitroso-4-methyl-diphenyl- 
amin (Bd. XII, S. 913) mit überschüssigem salzsaurcm Phenylhydrazin (ReiCHOLD, A. 255, 
165). — Gelbe Blätter (aus verd. Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 125°. — Beim 
Kochen mit alkoh. Salzsäure entstehen unter Stickstoffentwicklung 4'-Xitroso-4-methyl- 
diphenylamin und Benzol. 

3 - Methyl - 3 - phenyl - 1 - [4 - amino - phenyl] - triazen - (1) - oxyd - (1) C^IL.ON, = 

C 6 H 5 -X(CH 3 )X:X(:0)-C 6 H 1 -XH 2 s. S. 742. 

3-Methyl-3-phenyl-l-[4-dimethylamino-phenyl}-triazen-(l)-oxyd-(l)C 15 H 18 OX 4 = 

(• 6 H 5 -N(CH3>-X:N(:O)-C H 4 -N(CH 3 ) 2 s. S. 742. 



l ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1.1. 1910] erschienenen Arbeiten von O. Fischbk, J.pr. [2] 92, 62 und von Bamberger, 
A. 420, 139. 



XIX. Triazenoxyde. 

(Azoamidoxyde.) 

(Derivate von H 2 N-N:NH:0.) 

fJber Beziehungen zur Klaase der Hydroxytriazene s. S. 734. 

Die von Bamberger, Stiegelmann, B. 32, 3557; 0. Fischer, J. pr. [2] 92 [1915], 63 
für die Triazenoxyde (Azoamidoxyde) RN(R")-N:N(:0)-R' noch in Betracht gezogene 

Formel: R-N(R")-N^-5— N-R' ist nach den Untersuchungen von Angeli, G. 46 II [1916], 
67 über die Konstitution der Azoxyverbindvngen (S. 620) wenig 'wahrscheinlich geworden 
(vgl. Bamberger., Helv. chim. Acta 14 [1931], 244 Anm, 3). 

y 

3 -Methyl- 1.3 - diphenyl - triazen - (1) -Oxyd- (1), Phenvlazomethylanilidoxyd 
C 13 H 13 ON 3 = C 6 H 5 -N(CH 3 )-K":N(:0)-C 8 H 5 . B. Beim Eintröpfeln von 8 g a-Methyl-phenyl- 
hydrazin (Bd, XV, S. 117) in die auf 0° abgekühlte Lösung von 7 g Nitrosobenzol in 80 ccm 
Alkohol (Stiegelmann, Dissert. [Zürich 1896], S. 112; Bamberger, Stiegelmann, B. 32, 
3558). — Schwefelgelbe Nadeln. F: 72°. Leicht löslich in Benzol, Alkohol, Äther, Eisessig 
und Chloroform, schwer in Petroläther, fast unlöslich in Wasser. Mit Wasserdampf langsam 
flüchtig. — Liefert bei der Reduktion in alkoh. Lösung mit Zinkstaub -f Eisessig Benzoldiazo- 
methylanilid C 6 H 5 -N(CH 3 )-N:N-C 6 H 5 (S. 690), das sofort weiter reduziert wird unter Bildung 
von Anilin, Methylanilin und Ammoniak. Gibt die LiEBERMANNsche Nitrosoreaktion. Die 
eisessigsaure Lösung gibt mit a-Kaphthylamin erst auf Zusatz von Zinkstaub Rotfärbung. 

1.3.3-Triphenyl-triazen-(l)-o:xyd-(l), Phenylazodiphenylamidoxyd C 18 H ]5 ON 3 = 
(CeH^jN-^NOOJ-CelL;. B. Aus äquimolekularen Mengen Nitrosobenzol und N.N-Di- 
phenyl-hydrazin (Bd. XV, S. 122) in Alkohol bei 0° (Stiegelmann, Dissert. [Zürich 1896], 
S. 119; Bambergeb, St., B. 32, 3559). — Schwefelgelbe Nadeln. F: 128,5—129°. Leicht 
löslich in kaltem Äther, Chloroform, siedendem Alkohol und Ligroin. 

3-Methyl-3-phenyl-l-[4-brom-phenyl]-triazen-(l)-oxyd-(l), p-Bromphenylazo- 
methylanilidoxyd C 13 H 12 ON 3 Br = CA-NfCILJ-NiN^Oj-CjilLBr. B. Aus 4-Brom- 
1-nitroso-benzol (Bd. V, S. 232) und a-Methyl-phenylhydrazin in Alkohol bei 0° (Stiesel- 
mann, Dissert. [Zürich 1896], S. 121 ; Bambergeb, St., B. 32, 3559). —Messinggelbe Blättchen. 
F: 77 — 78°. Leicht löslich in organischen Mitteln, außer in kaltem Petroläther. 

3.3 - Diphenyl - 1 - [4 - brom - phenyl] - triazen - (1) - oxyd - (1), p-Brotnphenylazo- 
diphenylamidoxyd C u H ]4 ON 3 Br = (C s H B ) 2 N-N:N(:0)-C 6 H 4 Br. B. Aus 2 Mol.-Gew. 
4-Brom-i-nitroso-benzol und 1 Mol.-Gew. N.N-Diphenyl-hydrazin in Alkohol bei 0° (Stiegel- 
mann, Dissert. [Zürich 1896], S. 126; Bamberger, St., B. 32, 3560). — Goldgelbe Nadeln, 
F: 119 — 120°. Leicht löslich in Chloroform; in Alkohol, Eisessig und Ligroin erst beim Er- 
wärmen leicht löslieh. ■ — Bei der Reduktion in alkoh. Lösung mit Zinkstaub + Eisessig wurden 
erhalten: 4.4'-Dibrom-azobenzol, 4.4'-Dibrom-hydrazobenzol, 4.4'-Dibrom-azoxybenzol, 
N'-Acetyl-N.N-diphenyl-hydrazin, Diphenylamin, 4-Brom-anilin und Ammoniak. 



3 - Methyl - 3 - phenyl - 1 - [4 - amino - phenyl) - triazen - (1) - oxyd - (1) C^rljjONj = 
CsHj-NCCHgJ-N.-NfiOJ'CsHj-NHs 1 ). B. Man versetzt eine gut abgekühlte wäßrige Lösung 
von salzsaurem 4-Nitroso-anilin (Bd. VII, S. 625) mit essigsaurem a-Methyl-phenylhydrazin, 
bis die Lösung hellgelb wird (O. Fischer, Wacker, B. 22, 624). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 151°. Verpufft bei höherer Temperatur. Wird durch Mineralsäuren und siedenden Eis- 
essig zersetzt. 

3-Methyl-3-phenyl-l-[4-dimethylamino-phenyl]-triazen-(l)-oxyd-(l)C 15 H ia ON 4 = 
CeHs-NtCHjj-^NOOJ-CeHj-NtCH,))., 1 ). B. Aus salzsaurem 4-Nitroso-dimethylanilin 
(Bd. XII, S. 677) und essigsaurem a-Methyl-phenylhydrazin (O. Fischer, Wacker, B. 22, 
624). — Gelbe Prismen (ans Alkohol). F : 141°. Zersetzt sich stürmisch bei höherer Temperatur. 



*) So formnliert auf Grnnd der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. I. 191QJ erschienenen Arbeiten von O. Fjschek, J. pr. [2] 92, 62 und von Bam- 
berger, A. 420, 139. 



XX. Tetrazane. 

(Derivate von H 2 N- NH- NH- NH S .) 
2.3-Diphenyl-1.4-dibenzal-tetrazan, Dibenzaldiph.enylhydrotetrazon C 26 H 22 Nj = 
. B. Neben Na.Nß'-Diphenyl-Nß-benzal-benzhydrazidin („Dehydrobenzal- 



C 6 H 5 -N-N:CH.C 6 H 6 



C 9 H 5 -NN:CH-C 6 H 5 

phenylhydrazon") (Bd. XV, S. 259) beim Erwärmen von Benzal-phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 134) mit gelbem Quecksilberoxyd in Chloroform (Mbtosh, G. 22 II, 228; Mi., Rap, 
G. 26 I, 442, 446). Entsteht neben a-Benzilosazon (Bd. XV, S. 173) bei der Einw. von Jod 
auf Benzal-phenylhydrazin in Äther in Gegenwart von Natriumäthylat (Ingle, Mann, Soc. 
67, 610). Bei Einw. von Jod auf Benzal-phenylhydrazin in Pyridin und Alkohol auf dem 
Wasserbade neben N a .Nß'-Diphenyl-Nß-benzal-benzhydrazidin und dem Hydrojodid der 

Base nebenstehender Formel (Syst. No. 3812) (Obtoleva, G. 33 II, 53; ' 

361, 473; 37 II, 72; R. A. L. [5] 16 1, 875). Beim Erwärmen von I j i>-UHö 

Benzal-phenylhydrazin mit Amylnitrit in Äther auf dem Wasserbade ~ . N - - ,. ^ 
(v. Pechmann, B. 26, 1046; Ml., R., G. 281, 447; vgl. Bambbrgeb, 
Pemsel, B. 36, 59, 66Anm.), neben Ns.NP'-Diphenyl-NP-benzal- ° 6H|i 

benzhydrazidin (Mi., R., G. 26 I, 447). Entsteht neben anderen Produkten auch bei der 
Einw. von Amylnitrit auf Benzal-phenvlhydrazin bei gewöhnlicher Temperatur (Ba., Pem., 
B. 36, 66, 84). Aus Benzaldehyd und N-Nitroso-N-phenyl-hydrazin (Bd. XV, S. 416) (v.Pech.). 
Man suspendiert 8 g N a .Nß'-Diphenyl-Nß-benzal-benzhydrazidin in 200 ccm Chloroform, ver- 
setzt mit 20 ccm Eisessig, fügt 2 g Natriumnltrit, gelöst in möglichst wenig Wasser, hinzu, 
schüttelt eine Stunde lang und läßt drei Tage in geschlossenem Gefäß stehen (Mi., R„ 
O. 2711,257). — Gelbe Nädelchen (aus Benzol). Wahrscheinlich triklin (Deecke, A. 305, 
174). Schmilzt, in ein auf 180° erhitztes Bad gebracht, bei 187 — 187,5° unter vorheriger 
Sinterung und Bräunung (Ba., Pem., B. 36, 84). F: 186° (Ingle, Mann, Soc. 67, 607), 190° 
(v. Pech.), 190 — 191° (korr.) (Biltz, A. 305, 175). Schwer löslich in heißem Benzol, Chloro- 
form, Eisessig, Amylalkohol (v. Pech.), unlöslich in Alkohol und Äther (Mi., R., G. 26 I, 448). 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv blauer Farbe (v. Pech.; I„ Mann), die nach 
einigen Minuten in Rot übergeht (Bi.J; auf Zusatz von etwas Wasser wird die blaue Lösung 
orangefarben (Bi.). — Diphenyl-dibenzal-tetrazan geht beim langsamen Erhitzen in N a .Nß'- 
Diphenyl-Nß-benzal-benzhydrazidin über (Mi., R., G. 26 I, 442). Spaltet beim Kochen mit 
Salzsäure keinen Benzaldehyd ab (Mi., R., G. 26 I, 448). Gibt in Benzol beim Erwärmen mit 
alkoh, Kali /9-Benzilosazon (Bd. XV, S. 174) (I., Mann). Wird beim Aufkochen mit Phenyl- 
hydrazin zu Benzal-phenylhydrazin reduziert (v. Pech. ; I., Mann). Zersetzt sich beim Erhitzen 
mit Essigsäureanhydrid vollständig; ein Acetylderivat wird hierbei nicht gebildet [Unterschied 
vom Na.Np'-Diphenyl-Nß-benzal-benzhydrazidin] (Mi., G. 27 II, 258). Beim Erwärmen mit 
Benzoylchlorid auf 90° entsteht zunächst /?-Benzilosazon (Bd. XV, S. 174); erwärmt man mit 
größeren Mengen Benzoylchlorid, so entsteht bei 90 — 95° eine Verbindung C 42 H 34 4 N 4 
[Nadeln (aus Benzol); F: 165—168°], bei 95—97° eine Verbindung C 2S H 20 O 3 N 2 (F:183— 187°) 
(Mi., G. 27 II, 286, 290) und bei 105^-108° die Verbindung (C 14 H 10 N) X (Bd. XV, S. 174) 
(Mr., Rap, G. 261, 452; Mi., G. 27 II, 290). 

2.3-Diphenyl-1.4-bis-[3-nitro-benzal]-tetrazan, Bis-[3-nitro-benzal]-diphenyl- 

C 6 H ä ■ N ■ N : CH • C 6 H 4 • N0 2 
hydrotetrazon C 26 H 20 O 4 N 6 = [,„„.„ AT „ . B. Entsteht beim Kochen 

L 6 ±i 5 • i\ ■ J\ : VjH ' 6 ri 4 * j\ U 2 
von 3-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon (Bd. XV, S. 137) in Äther mit Amylnitrit, neben 
N<*.Nß'-Diplienyl-Nß-[3-nitro-benzal]-3-nitro- benzhydrazidin (Bd. XV, S. 260) und anderen 
Produkten (Mmusrsi, G. 27 II, 222; 34 II, 277; Bambeeger, Pemsel, B. 36, 93; 41, 4246}. 
Entsteht auch beim Zersetzen von a-Nitroso-^-[3-nitro-benzalJ-phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 417) (vgl. Busch, Kundek, B. 49 [1916], 317) durch siedenden Äther (Ba., P., B. 38, 
93, 98). — Citronengelbe Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). Schmilzt unter Benutzung 
eines auf 150° vorgewärmten Bades bei 166° (korr.) unter Aufschäumen, der Schmelzpunkt 
variiert etwas je nach der Erhitzungsart (Ba., P., B. 36, 94). Leicht löslich in Chloro- 
form und siedendem Benzol, fast unlöslich in kaltem Alkohol (M., G. 27 II, 223; Ba., P., 
B. 36, 94), Äther und Ligroin (Ba., P., B. 36, 94). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure 
intensiv blau (M„ G. 27 II, 223; Ba., P., B. 36, 95). — Wandelt sich beim Erhitzen 
auf 154° in eine isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 244: — 245° (S. 744) um (M., G. 
27 II, 224). 
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Verbindung C 26 H 20 O 4 N„. B. Beim Erhitzen von 2.3-Diphenyl-1.4-bis-[3-uitro-benzal]- 
tetrazan (S. 743) auf 154° (Minustki, G. 27 II, 224). — Gelbes Krystallpulver. Schmilzt 
bei 244 — 245° unter Gasentwicklung. Sehr schwer löslich in siedendem Benzol. Mit konz. 
Schwefelsäure entsteht keine Färbung. 

2.3 - Diphenyl - 1.4 - diouminal - tetrazan, Dicuminaldiphenylhydrotetrazon 
P TT "N" ■ X" • OTT P TT • PHYPTf 1 
C 3i! H, 4 N 4 = 6 5 1 ' v A* \ . Ä Neben N«.Nß'-Diphenyl-KP-cuminal-oumm- 
34 * C\H 5 -NN:CH-C 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 L y 

sanrehydrazidin („Dehydrocuminalphenylhydrazon") (Bd. XV, S. 263) aus Cuminal-phenyl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 142) durch Oxydation mit Amylnitrit in absol. Äther (Minunni, O. 
27 II, 229, 261). — Kanariengelbe Nadeln (aus Benzol). Der Schmelzpunkt wurde ge- 
funden bei 156 — 156,5°, 157° und 159,5 — 160°; das Schmelzen erfolgt unter schwacher 
Gasentwicklung. Unlöslich in Äther, fast unlöslich in kaltem Eisessig und Alkohol, schwer 
löslieh in kaltem Benzol und Chloroform. Gibt mit konz. Schwefelsäure Blaufärbung. Geht 
beim Schmelzen in eine isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 215 — 219" (s. u.) über. 

Verbindung C S1 H M N 4 vom Schmelzpunkt 215^219°. B. Aus 2.3-Diphenyl-1.4-di- 
cuminal-tetrazan (s. o.) durch Schmelzen (M., G. 27 II, 231, 262). — Weiße Nadeln (aus 
Benzol-Alkohol), die an der Luft rasch gelb werden. F: 215 — 219°. Sehr wenig löslich in 
kaltem Eisessig und Alkohol, löslich in siedendem Benzol, sehr leicht in Chloroform. Gibt mit 
konz. Schwefelsäure eine rotbraune Färbung. 

2.3-Diphenyl-1.4-dianisal-tetrazan, Dianisaldiphenylhydrotetrazon C 2B H 26 2 N 4 — 
C 6 H 5 -N-N:CH-C 6 H 4 -0-CH 3 

i ,, . B. Entsteht neben N a .Nß'-Diphenyl-Np-anisaI-anishydrazidm 

C 6 rl- ' N ■ X : CH • C 6 H 4 - O * CH 3 

{„Dehydroanisalphenylhydrazon") (Bd. XV, S. 326) beim Kochen von Anisaldehyd-phenyl- 
hydrazon (Bd. XV, S. 192) in trocknem Äther durch Amylnitrit; nach mehrstündigem Stehen 
scheidet sich das 2.3-Diphenyl-1.4-dianisal-tetrazan aus (Mint/nni, 0. 27 II, 226, 261). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 152° und geht dabei in Na.NP'-Diphenyl-Nß-anisal- 
anishydrazidin über. Unlöslich in kaltem Alkohol und Eisessig, ziemlich löslich in Chloro- 
form und Benzol. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine blaue Färbung. 

2.3 - Diphenyl - 1.4 - bis - [ß - earboxy - propyliden] - tetrazan , Diphenyltetrazan- 

C e H 5 -N-N:CH-CH 2 -CH 2 -C0 2 H 
Derivat der Succinaldehydsaure C 20 H 22 O 4 N 4 = ß .^.3r. CH . CH . CH . co H * 

C R H,N-NH:CHCH 2 -CH 3 -C0-0 „ , ™ „ , . c • 

B. Man erwärmt das Phenylhydrazon des Succm- 



aldehydsäure-phenylhydrazids (Bd. XV, S. 345) in Alkohol mit rotem Quecksilberoxyd auf 
dem Wasserbad unter Kückfluß und behandelt das dabei erhaltene Diphenyltetrazan-Derivat 
des Succinaldehydsäurephenylhydrazids (s. u.) mit konz. Salzsäure in der Kälte (Fichter, 
Guggenheim, J. pr. [2] 76, 548, 550). — Farblose Blättchen (aus Alkohol). F: 160°. Schwer 
löslieh in Äther, leichter löslich in Alkohol, Wasser, Benzol. 

Diphenyltetrazan-Derivat des Succinaldehydsäurephenylhydrazids C 32 H a4 Ü 2 N 8 — 
C 6 H 5 N-N:CH'CH 3 -CH 2 -CO-NH-NH-C 6 H 5 . 

[ .Äs. im vorhergehenden Artikel. — Gelbbraune 

C ? H 5 N-N:CHCH 2 -CH 2 -CONH-NHC 6 H 5 6 

bis rotbraune RrystaDe (aus Methylalkohol). F: 122°; leicht löslich in Äther, Chloroform, 
Benzol, ziemlich leicht in Alkohol; löst sich in konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe, die 
nach einiger Zeit in Blau und schließlich in Violett umschlagt (F., G., J. pr. [2] 76, 548). — 
Liefert mit kalter konzentrierter Salzsäure das Diphenyltetrazan-Derivat der Succinaldehyd- 
säure (s. o.)(F., G.). Geht beim Erwärmen mit Phenylhydrazin wieder in das Phenylhydrazon 
des Succinaldehydsäure-phenylhydrazids (Bd. XV, S. 345) über (F., G.). 

Diphenyltetrazan - Derivat des Jjävulinsäurephenylhydrazids P 3 4H,g0 2 N 8 — 
C 6 H 5 -N-N:C(CH 3 )CH 2 -CH 2 -CO-NH-NH>C a H 5 . . 

i „ 3 2 a .Zur Konstitution vgl. Fichter, Gugoen- 

C 6 H 5 'N-N:C(CH 3 )-CH s -CH 2 'CO'NH-NH-C 6 H s 5 

heim, (./. pr. [2] 76, 547). — B. Beim Kochen des Phenylhydrazons des Lävulinsäure-phenyl- 
hydrazids (Bd. XV, S. 346) mit gelbem Quecksilberoxyd" und Alkohol (Volhard, A. 267, 
108). — Orangegelbe Prismen (aus Methylalkohol). F: 142 — 142,5°; kaum löslich in Petrol- 
äther, etwas mehr in Äther, sehr leicht in Benzol, Chloroform und Eisessig; unlöslich in 
Alkalien und verd. Säuren (V.). — Gibt beim Kochen mit rauchender Salzsäure 2-Methyl- 
indol-essigsäure-(3) (Syst. No. 3254) neben Benzol, Chlorbenzol, Anilin, Ammoniak und 
Stickstoff (V,), 
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Di - p - tolyl - tetrazan - Derivat des Succinaldehydsäure - p - tolylhydrazids 
p w nv CH 3 -C 6 H 4 -NN:CH-CH 2 -CH 2 -CO-NH-NH-C 6 H 4 -CH a 
(-'„.H.-OsXb = i „ . 5. Aus dem p-Tolyl- 

86 42 a s CH;,-C e H 4 N-N:CH-CH 2 CH 2 CO-NH-NHC 6 H 4 CH 3 F " 

hydrazon des Succinaldehydsäure-p-tolylhydrazids (Bd. XV, S. 524) beim Durchsaugen eines 
Luftstroms (Fichter, Guggenheim, J.pr. [2] 76, S51). — Gelbe Nadeln. F: 153». 

2.3-Dibenzyl-1.4-dibenzal-tetrazan, Dibenzaldibenzylhydrotetrazon C 28 H 26 N 4 = 

6 5 i .Zur Konstitution ygl. Curtius, J. pr. [2] 62, 89. Das Mole- 

C 6 H 5 • CH 2 • N ■ N : CH • C e H 5 

kulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Cttrtius, Qttedentbld, J. pr. [2] 58, 
384). — B. Bei gelindem Erwärmen der alkoholischen oder benzolischen Lösung von Benzal- 
benzylhydrazin (Bd. XV, S. 534) mit gelbem Quecksilberoxyd (C, Q., B. 28, 2346; J. pr. 
[2] 58, 383). — Prismen (aus Alkohol). F: 152°; sehr schwer löslich in kaltem Alkohol (C, 
Q.). Verpufft beim Erhitzen im Glühröhrchen (C, Q., J. pr. [2] 58, 384). Zerfällt beim Kochen 
mit konzentrierter alkoholischer Salzsäure in Benzaldazin (Bd. VII, S. 225) und salzsaures 
Benzal-benzylhydrazin (C, Q.; vgl. C„ J.pr. [2] 62, 87). 

2.3-Di-p-tolubenzyl-1.4-bis- [4-meth.yl-benzal] -tetrazan , Bis- [4-metfiyl-benzal] - 

CH 3 C 6 H 4 -CH 2 -N-N:CH-C 6 H 4 -CH 3 
bis-^-methyl-benzyy-hydrotetrazon C 32 H 34 N 4 = ^.^.^.^.jj^.^.ch,- 

Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (CüRTitrs, Propke, J. pr. 
[2] 62, 105). — B. Beim Kochen von p-Toluylaldehyd-p-tolubenzylhvdrazon (Bd. XV, S. 554) 
in Alkohol mit gelbem Quecksilberoxyd (C, P.). — Nadeln. F: 163°. 

Bis - [2.4 - dimethyl - benzyl] - bis - [2.4 - dimethyl - benzal] - tetrazan C 36 H 4ä X 4 = 
(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ■ CH 2 ■ X- N : CH • C 6 H 3 (CH 3 ) 2 

(CH 3 ) 2 C 6 H 3 .CH 2 -^.N:CH-C A (CH 3 ) 2 - DaS Molekular g e ™ ht ist kryoskopisch in Benzo 
bestimmt (Ctjrtius, Haager, J. pr. [2] 62, 118). — B. Beim Kochen von 2.4-Dimethyl- 
benzaldehyd-[2.4-dimethyl-benzylhydrazon] (Bd. XV, S. 558) in Alkohol mit gelbem Queck- 
silberoxyd (C, H., J. pr. [2] 62, 118). Neben dem Azin des 2.4-Dimethyl-benzaldehyds 
(Bd. VII, S. 311) beim Kochen von N.N'- Bis- [2.4 -dimethyl -benzyl] -hydrazin (Bd. XV, 
S. 558) in Alkohol mit gelbem Quecksilberoxyd (C, H., J. pr. [2] 62, 120). — Schwach 
gelbe Körner (aus Alkohol). Schmilzt bei 137 — 138° unter Gasentwicklung. — Zeigt die 
Bür.owsche Reaktion. Gibt beim Erwarmen mit alkoh. Salzsäure das Azin des 2.4-DimethyI- 
benzaldehyds. 



XXI. Tetrazene. 

(Derivate von NH:X-NH'NH a und H^-JfiK-KH,.) 

Die Derivate des Tetrazens-(l) vom Typus R-N:H-NH'NH 8 werden auch als Diazo- 
hydrazide bezeichnet (vgl, Wohl, Schiff, B. 33, 2743). 

T> T> 

Die Derivate des Tetrazens-(2) vom Typus t>/>N -~N : N ■ N< R / werden auch als 
Tetrazone bezeichnet (vgl. E. Fischer, A. 190, 172). 



A. Verbindungen, die außer der Tetrazen-Funktion 
keine anderen Funktionen enthalten. 

Tetrazene C n H 2ß _4N i . 
1. Phenyltetrazene C e H 8 N 4 = C 6 H S -^ 4 H 3 . 

3-Äthyl-l-phenyl-tetrazen-(l), Benzoldiazo-[a-äthyl-hydrazid] C S H 12 N 4 = C 8 H 5 -N: 
N-N(C 2 H 5 )-NH 2 . Zur Konstitution vgl, Wohl, Schiff, B. 83, 2741; E. Fischer, B. 43 
[1910], 3500. — B. Beim Eintragen eines Benzoldiazoniumsalzes in eine kalte wäßrige Lösung 
von Äthylhydrazin (Bd. IV, S. 550) (E. Fischer, Tboschke, A. 199, 306). — Öl; löslich in 
Äther (E. Fi., T.). Sehr unbeständig; wird von Alkalien leicht zersetzt (E. Fi., T.). Verbindet 
sich mit Säuren, die Salze sind aber höchst unbeständig (E. Fl., T.). — Zerfällt beim Erwärmen 
mit Säuren in Phenol, Stickstoff Und Äthylhydrazin (E. Fl., T.). Liefert beim Behandeln 
mit überschüssigem Brom in Äther Benzoldiazoniumperbromid (E. Fi., T.; E. Fi.). Wird 
durch Quecksilberoxyd sofort unter Stickstoffentwicklung zerstört (E. Fi., T.). Liefert beim 
Behandeln mit Zinkstaub und Essigsäure in alkoh. Lösung quantitativ Phenylhydrazin 
und Äthylhydrazin (E. Fl., T.). 

1.3-Diphenyl-tetrazen-(l), Benzoldiazo-[a-plienyl-hydrazid] C 12 H 12 N 4 = C 6 H 5 -N: 
N-N(C 6 H 5 )-NH 2 . Zur Konstitution vgl. Wohl, Schiff, B. 33, 2741. — B. Man versetzt 
ein Gemisch von 9 g Phenylhydrazin und 70 g X atriumdicarbonat in 1 '/, 1 Wasser im Kohlen- 
säurestrom unter Eiskühlung mit einer Lösung von 21 g Jod und 40 g Kaliumjodid in i j i 1 
Wasser (Stolle, J. pr. [2] 68, 336). Beim Eintragen von N-Nitroso-formanilid {Bd. XII, 
S. 581) in ein Gemisch von Phenylhydrazin und Benzol unter Kühlung, neben N'-Formyl- 
N-phenyl-hydrazin (Bd. XV, S. 233) (Willst! tter, Stoll, B. 42, 4875). Aus essigsaurem 
Phenylhydrazin und Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart vonNatriumacetat, neben anderen 
Produkten (Wohl, B. 28, 1588; Wo., Sch., B. 33, 2742, 2746, 2747, 2748), glatter in Gegen- 
wart von Na triumdicarbonat (Stolle, J. pr. [2] 66, 337). — Hellgelbe Krystalle (aus Äther), 
dunkelgelbe rechteckige Tafeln (aus 1 Tl. Schwefelkohlenstoff + 4 Tln. Ligroin). Schmilzt 
unter Gasentwicklung bei 70—73° (Wo., Sch., _B. 33, 2748), 71° (Wo.; Stolle). Verpufft 
beim Erhitzen (Stolle). Leicht löslich in Äther, Benzol und Eisessig, schwerer in Alkohol 
(Wo.). Unlöslich in verd. Säuren und Alkalien (Wo,). — Zersetzt sich beim Erwärmen in alkoh. 
Lösung unter Stickstoff entwicldung (Wo.). Bei der Oxydation in äther. Lösung mitl°/ iger 
Kaliumpermanganatlösung unter Kühlung entsteht X.N'-Bis-benzoldiazo-X.N'-diphenyl- 
tetrazon (S. 756) (Wo., Sch.). Wird von Aluminiumamalgam in Äther zu Phenylhydrazin 
reduziert (Wo., Sch.). 

l-Phenyl-4-benzoyl-tetrazen-(l), Benzoldiazo-[jff-benzoyl-hydrazid] CuH^ONj = 
C 6 H 5 -N:X-NH-XH-CO-C 8 H 5 . Zur Konstitution vgl. Dimroth, de Montmollls, B. 43 
[1910], 2906, 2913. — B. Durch Eintragen einer wäßr. Lösung von Benzoldiazoniumsulfat 
in eine eiskalte wäßrige Lösung von Benzoylhydrazin (Bd. IX, S. 319) (Curtiits, B. 26, 
1269; J. pr. [2] 50, 286; vgl. auch Dimroth, de Montmolliu, B. 43 [1910], 2913). — 
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Krystallinisch, Sehr unbeständig; zersetzt sicli beim kurzen Stehen in wäßr. Suspension 
zum Teil in Azidobenzol (Bd. V, S. 276) und Benzamid, zum Teil in Benzazid (Bd. IX, S. 332) 
und Anilin (C). 

1.3 - Biphenyl - 4 - disvüfomethylen - tetrazen - (1) , Benzoldiazophenylhydrazono- 
methan - disulfonsäure C 13 H 12 6 N 4 S 2 = C 6 H 5 • N: N ■ N(C 6 H S ) • N: C(SO_ s H),. B. Das 
Dikaliumsalz entsteht, wenn man die durch Diazotieren von 42 g Anilin in 200 g Wasser 
und 100 g rauchender Salzsäure bereitete Benzoldiazoniumehloridlösung bei — 5° in die Lösung 
von 53 g Ätzkali in 250 g Wasser gießt und das Gemisch in die Lösung von 80 g des Tri- 

NH 
kaliumsalzes der Sulfohydrazimethylendisulfonsäure (H0 3 S) 2 C/ ') (Syst. No. 3557) 

in 500 g Wasser eintragt (v. Pechma:™, B. 29, 2165). Entsteht auoh aus dem Kaliumsalz 
der Phenylhydrazono - methan - disulfonsäure (Bd. XV, S. 308) und Diazobenzol in alkal. 
Lösung (v. P.). — ■ K 2 C 13 H 10 O 6 N 4 S 2 . Orangegerbe Nädelchen. Verpufft hei 180". Leicht 
löslich in reinem, schwer in alkalihal tigern Wasser. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
violetter Farbe. Zerfällt mit kalten verdünnten Säuren in Benzoldiazoniumsalz und Phenyl- 
hydrazono-methan-disulfonsäure. Zerfällt in neutraler oder alkalischer wäßriger Lösung schon 
in der Kälte, rascher beim Erwärmen, in phenylhydrazono-methan-disulfonsaures Kalium, 
benzol-anti-diazosulfonsaures Kalium (S. 34) und eine sehwefelfreie, bei 187° schmelzende 
Verbindung, Mit alkoh. Salzsäure entsteht N.N'-Diphenyl-formazan-C-sulfonsäure {S. 24). 

l-Fhenyl-tetrazen-(l)- [carbonsäure - (4) - am id] - [a - propion a äure - (3) - äthylesterl , 
a-[l-Benzoldiazo-semicarbazino]-propionsäure-äthylester C IS H 17 3 N 5 = C 6 H 5 -N:N- 
N(NH • CO • NH S ) • CH(CILj) • C0 2 ■ C 2 H 5 . JS. Ans Benzoldiazoniumchlorid und a- Semicarbazino- 
propionsäure-äthylester (Bd. IV, S. 557) in Wasser (Bailey, Ksox, Am. Soc. 29, 884). — ■ 
Krystallmasse (aus Alkohol -f- Wasser). Schmilzt unter Explosion hei 125°. Löslich in Alkohol, 
Essigester, Chloroform, sehr wenig in Äther; unlöslich in Benzol und Petroläther. Wird am 
Licht schnell gelb. 

l-Phenyl-4-hippuryl-tetrazen-(l), Benzoldiazo-[jS-hippuryl-hydrazid] C! B H 1S 2 N 5 
= C 6 H 5 ■ N : X ■ KH - NH ■ CO ■ CH 3 ■ XH ■ CO • C 6 H 5 . Zur Konstitution vgl. Dimboth, de Mout- 
mollin, B. 43 [1910], 2906. — B. Beim Eintragen einer wäßr. Benzoldiazoniumsulfatlösung 
in eine eiskalte wäßrige Lösung von Hippurylhydrazin (Bd. IX, S. 246) (Cuktjl'us, B. 26, 
1268). — Fast farblose Täfelchen. Schmilzt, rasch erhitzt, bei 86° (Cr/.). Löst sich in Alkohol, 
Äther, Eisessig und Benzol unter Zersetzung (Cr;.). — Wird von Alkalien oder verd. Säuren 
sofort zerlegt in Azidobenzol (Bd. V, S. 276), Hippursäureamid (Bd. IX, S. 236), Anilin, 
Hippursäure (Bd. IX, S. 225) und Stickstoffwasserstoffsäure (Cu.). 

3 - Phenyl - 1 - [4 - chlor - phenyl] - tetrazen - (1), [4-Chlor-benzoldiazo] - [a-phenyl- 
hydrazid] C ts H lv N 4 Cl = C B H 4 Cl-X:N-N(C e H 5 )-NH ä . B. Aus 4-Chlor-benzol-diazonium- 
chlorid-(l) und essigsaurem Phenylhydrazin in Gegenwart von Natriumacetat (Wohl, Schiff, 
B. 33, 2747, 2749). — F: 78». 

3-Phenyl-l- [4 - brom - phenyl] - tetrazen - (1) , [4-Brom-benzoldiazo]-[o>phenyl- 
hydrazid] CijHnNiB- = C 6 H 4 Br'N:N-N(C 6 H 5 )-NH 2 . B. Aus 4-Brom-benzol-diazonium- 
chlorid-(l) und essigsaurem Phenylhydrazin in Gegenwart von Natriumacetat (W., Sch., 
B. 33, 2747, 2750). — F: 79°. — Gibt in äther. Lösung mit l%iger Kaliumpermanganat- 
lösung unter Kühlung N.N'-Bis-[4-brom-benzoldiazo]-N.N'-diphenyl-tetrazon (S. 756). 

1 - Phenyl - 3 - [4 - brom - phenyl] - tetrazen - (1) , Benzoldiazo-ra-(4-brom-phenyl)- 
hydrazid] C 12 H n N 4 Br = C fi H 5 -N:N-N(C 6 H 4 Br)-NH 2 . B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und 
essigsaurem 4-Brom-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 434) in Gegenwart von Natriumacetat 
(W., Sch., B. 33, 2747, 2750). — F: 69°. Äußerst zersetzlich. 

1.3-Bia-[4-brom-phenyl]-tetrazen-(l), [4-Brom-benzoldiazo]-[a-(4-brom-phenyl)- 
hydrazid] C 12 H 10 N 4 Br 2 = CABr-NiN-NfCelLBrJ-NH,,. B. Aus 4-Brom-benzoldiazonium- 
chlorid und essigsaurem 4-Brom-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 434) in Gegenwart von Natrium- 
acetat (W., Sch., B. 33, 2747, 2751). — F: 82—84°. — Gibt in äther. Lösung mit l°/ iger 
KaliumpermanganatlösungN.N'-Bis-[4-brom-benzoldiazo]-N.N'-bis-[4-brom-phenyl]-tetrazon 
(S. 756). 

3 - Phenyl - 1 - [4 - brom - phenyl] - 4 - diaulfomethylen - tetrazen - (1) , [(4 - Brom- 
benzoldiazo)-phenylhydrazono]-methan-disulfonsäure C 13 H 11 6 N 1 BrS 2 = C 6 H 4 BrN: 
N'N(C 6 H 5 )-N:C(S0 3 H) 2 . B. Das Dikaliumsalz entsteht aus dem Dikaliumsalz der Phenyl- 

') Entsprechend der nach dem Literatur-Schlußtermin dor 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] 
erschienenen Arbeit von STAUDIKGEE, Helv. chim. Acta 5, 94, ist die von v. PkchmAnn als 
HydraziverbinduDg formulierte Verbindung als Hydrazon (H0 3 S) 2 C: N-NH-S03H aulzufassen. 
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hydrazono-methan-disulfonsäure (Bd. XV, S. 308) und 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) in 
Gegenwart von Pottasche (v. Pechmann, 5.29, 2167). — K 2 C 13 H 9 6 N 4 BrS 2 . Orangegelbe 
Nädelchen. Relativ schwer löslieh. Alkoholische Salzsäure erzeugt N-Phenyl-N'-[4-brom- 
phenyl]-formazan-C-sulfonsäure (S. 44). 

3-Fhenyl-l-[3-nitro -phenyl] -tetrazen- (1)- carbonsäure -(4) -amid, 1 -[3 -Nitro - 
benzoldiazo] -1 -phenyl- aemicarbazid C 13 H 12 3 N 6 = 2 N-C 6 H 4 -N:NN(C ? H 5 )NH-CO- 
NH 2 . B. Aus 1-Phenyl-semicarbazid (Bd. XV, S. 287} und 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) 
unter Kühlung (Bailey, Knox, Am. Soc. 29, 890). — Dunkelcitronengelb. Explodiert heftig 
bei 104°. Unlöslich in Petroläther und Benzol, schwer löslich inÄther und Chloroform, leichter 
in Alkohol und Essigester. 

1 - [3 - Nitro - phenyl] - tetrazen - (1) - [carbonsäure - (4) - amid] - [a-propionsäure] -(3), 
a-[l-(3-Nitro-benzoldiazo)-semicarbazino]-propionsäure C 10 H 12 O 5 N 6 = 2 NC 6 H 4 -N: 
N-N(NH-CO-NH 2 )'CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus a-Semicarbazino-propionsäure (Bd. IV, S. 557) 
und 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) (B., K., Am. Soc. 29, 888). — Zersetzt sich explosions- 
artig bei 128°. — KüjoH^OäNg. Ist, frisch dargestellt, zinnoberrot und zersetzt sich explo- 
sionsartig bei 165°. Wird nach 24-stdg. Stehen gelblichweiß und explodiert dann bei 184°. 

Äthylester C 12 H 1G 5 N„ = 2 N-C 6 H 4 -N:N-N(NHCO-NH T )CH(CH 3 )C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Aus 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und a-Semicarbazino-propionsäure-äthylester (Bd. IV, 
S. 557) in Wasser bei 0° (B., K., Am. Soc. 26, 885). — Krystalle (aus Essigester). Zersetzt 
sich bei 146" unter Explosion. Leicht löslich in kaltem Chloroform, löslich in Alkohol, Essig- 
ester, unlöslich in Äther, Petroläther, Wasser. Wird durch Säuren, Alkalien, siedendes 
Wasser leicht zersetzt. — Beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad entsteht 
3.5-Dioxo-6-methvI-1.2.4-triazintetrahydrid (Svat. No. 3888). 

Propylester C 13 H 18 5 N 6 = O^ ■ C 6 H 4 - N : N ■ N(NH • CO ■ NIL,) ■ CH(CH 3 ) ■ C0 2 ■ CH 2 • CH 2 ■ 
CH 3 . B. Aus 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) und a-Semicarbazino-propionsäure-propvl- 
ester (Bd. IV, S. 557) (B., K., Am. Soc. 29, 887). — Zersetzt sich unter Explosion bei 149". 

Nitril C 10 H n O 3 ]Sr 7 = 2 N-C 8 H 4 -N:N-N(KH-CO'NH ä )-CH(CH a )-CN. B. Aus a-Semi- 
carbazino-propionsäure-nitril (Bd. IV, S. 558) und 3-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) 
(B., K., Am. Soc. 29, 887). ■ — Gelblicher Niederschlag. Zersetzt sich bei 133° unter Explosion. 

1- [3 -Nitro -phenyl] -tetrazen -(1)- [carbonsäure- (4) -amid]- [a-isobuttersäure- (3)- 
äthylester], a - [l-(3 - Nitro - benzoldiazo) - aemicarbazino] - isabuttersäure-äthylester 
C 13 H x8 5 N e = 2 N-C„H 1 -N:N-N(NH-CO-NH 2 )-C(CH 3 ) 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus a-Semicarb- 
azino-isobuttersäure-äthylester (Bd. IV, S. 560) und 3-Nitro-benzol-diazoniumch]orid-('l) 
(B., K., Am. Soc. 29, 889). — Krystalle (aus Benzol). Zersetzt sich explosionsartig bei 133°. 
Leicht löslich in Alkohol und Essigester. — Mit alkoh. Kali entsteht l-[3-Nitro-benzoldiazo]- 

3.5-dioxo-6.6-dimethyl-1.2.4-triazinhexahydrid 2 N-C a H 4 -N : N-S<^^^>M1 (Syst. 

No. 3888). 

3 - Methyl - 1 - [4 - nitro - phenyl] - tetrazen - (1) , [4-Nitro-benzoldiazo]- [a-methyl- 
hydrazid] C 7 H 9 2 N 5 = O a N-C e H 4 -N:N-N(CH 3 )NH 2 . B. Aus 4-Nitro-benzol-diazonium- 
chlorid-(l) und Methylhydra zin (Bd. IV, S. 546), gelöst in Essigsäure, in Gegenwart von 
Natriumacetat, neben viel 4-Nitro-l -azido-benzol (Bd. V, S. 278) (Wohl, Schiff, B. 33, 
2747, 2754). — Braune bronzeglänzende Nadeln (aus 75%ige™ Alkohol oder aus Benzol). 
F: 120—122°. 

3-Phenyl-l- [4 -nitro -phenyl] - tetrazen - (1) , [4-Nitro-benzoldiazo]-[a-phenyl- 
hydrazid] C^HnOaNs = 2 N'C 6 H 4 N:N-N(C 6 H 5 )-NH 2 . Zur Konstitution vgl. Wohl, 
Schiff, B. 33, 2741. — B. Beim Eintragen der Lösung von 2 g Phenylhydrazin und 2,5 g 
Natriumacetat in 50°/„igem Alkohol in die Lösung von 4 g 4-Nitro-benzol-diazoniumnitrat-(l) 
in 50 cem Wasser bei 0° (Bambeegbr, B. 28, 840). Bei 5-stündigem Stehen von 6 g 4-Nitro- 
benzol-isodiazohydroxyd-(l) (S. 485) mit 4 g Phenylhydrazin in 140 cem Alkohol bei 0° (B.}. — 
Orangegelbe Nädelchen (aus Ligroin); dunkelrotbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 104,5"; 
leicht löslich in Chloroform und Aceton, löslich in Äther und Benzol, ziemlich leicht löslich 
in siedendem Alkohol und Ligroin, sehr schwer in Petroläther; löslich in konz. Schwefelsäure 
mit gelbgrüner Farbe (B.). — Liefert beim Kochen mit Alkohol unter Stickstoffentwicklung 
Phenylhydrazin und Nitrobenzol (W., Sch., B. 33, 2754). 

3 - Methyl - 1 - [4 - nitro - phenyl] - 4 - benzal - tetrazen - (1) , [4-Nitro-benzoldiazo] - 
TiS-benzal-a-methyl-hydrazid] C 14 H 13 2 N 5 = OjN'CeH^NiNNfCILJ-NiCH-CeH,;. B. 
Durch Auflösen von 3-Methyl-l-[4-nitro-phenyl]-tetrazen-(l) (s. o.) in Benzaldehyd auf 
dem Wasserbade (Wohl, Schiff, B. 33, 2755). — Gelbrote Nadeln (aus Ligroin oder 75°/ igem 
Alkohol). Schmilzt bei 148° unter Gasentwicklung; verpufft bei höherer Temperatur. Sehr 
leicht löslich in Aceton, löslich in Eisessig, schwerer löslich in Benzol, Äther und absol. Alkohol, 
sehr wenig in Ligroin. 
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l-[4-Witro-phenyl]-4-benzoyl-tetrazen-(l), [4 - Nitro - benzoldiazo] - {ß - benzoyl - 
hydrazid] Ci 3 H u 3 N 5 = 2 N-C 6 H 4 -N:N-NH-NH-CO-C 6 H 5 . Zur Konstitution vgl. Dim- 
both, de Montmollin, B. 43 [1910], 2906, 2914. — B. Aus Brenztraubensäure- benzoyl - 
hydrazon (Bd. IX, S. 327) oder aus Benzoylhydrazin (Bd. IX, S. 319) und diazotiertem 4-Nitro- 
anilin in essigsaurer Lösung (v. Pechmann, B, 29, 2168). — Citronengelber Niederschlag. 
Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol in Benzamid und 4-Nitro-l-azido-benzol 
(Bd. V, S. 278) (v. P.). 



1.4-Dimethyl-1.4-diphenyl-tetrazen-(2), Tf,N'-Dimethyl-M".N'-diphenyl-tetrazon 
c iA<,N 4 = C 6 H 5 -N(CH 3 )-N:NN(CH 3 )-C 6 H 5 . B. Man versetzt a-Methyl-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 117), gelöst in Chloroform, allmählich und unter Abkühlen mit gelbem Queck- 
silberoxyd (E. Fischer, A. 180, 167; B. 11, 2210 Anm.). Aus salzsaurem a-Methyl-phenyl- 
hydrazin und Chinon in verdünnter wäßriger Lösung (Mc Phebson, Am. 22, 377). — Farb- 
lose Blättchen. Monoklin (Friedländer, J. 1882, 367 ; vgl. Groth, Oh. Kr. 5, 70). Schmilzt 
unter Gasentwicklung bei 137° (Tafel, B. 18, 1744). Leicht löslich in Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff, schwer in Äther, kaltem Alkohol und Ligroin (E. Fi.). — Bleibt beim 
Kochen mit Wasser unverändert (E. Fi.). Versetzt man die alkoh. Lösung mit verd. Salz- 
säure oder Schwefelsäure, so entweicht genau die Hälfte des Stickstoffes gasförmig, und der 
Rückstand enthält Methylanilin (E. Fl.). Verhalten beim Kochen mit Xylol: Franzen, 
Zimmermann, B. 39, 2568; Wieland, Fkessel, A. 392 [1912], 147, 148. 

Verbindung C U H 16 N 4 I 4 . B. Beim Eintragen von Jod in eine kalt gehaltene Lösung 
von N.N'-Dimethyl-N.N'-diphenyl-tetrazon (s. o.) in Chloroform (E. Fischer, A. 190, 173). 
— Schwarzer krystallinischer Niederschlag, sehr unbeständig; verpufft beim Trockenwerden, 
wobei reichlich Joddämpfe entweichen. Sehr schwer löslich in Äther, Alkohol, Chloroform, 
etwas leichter in Schwefelkohlenstoff. — Zerfällt beim Schütteln in Schwefelkohlenstoff 
mit Silberpulver unter Bildung von Dimethyldiphenyltetrazon und Silberjodid. Gibt beim 
Schütteln mit verd. Alkalien Dimethyldiphenyltetrazon und harzige Produkte. 

1.4 - Diäthyl - 1.4 - diphenyl - tetrazen - (2), N.N'-Diäthyl-N. W-diphenyl-tetrazon 
C 16 H ? „N 4 = C e H 5 -N(C 2 H 5 )-N:N-N(C 2 H 5 )-C 6 H 5 . B. Neben anderen Produkten,' durch Einw. 
von Äthylbromid auf Phenylhydrazin und darauffolgende Oxydation mit Quecksilberoxyd 
in äther. Lösung (E. Fischer, Ehkhabdt, A. 199, 326.) — Weiße Prismen (aus Alkohol). 
Monoklin (Friedländer, A. 199, 328). Schmilzt bei 108° unter Gasentwicklung (E. Fi., Eh.). 

1.4 - Diisopropyl - 1.4 - diphenyl - tetrazen - (2), H".N'-Diisopropyl-H".N''-diphenyl- 
tetrazon C 18 H 21 N 4 = (CH 3 ) 2 CH-N(C 6 H 5 )N:N-N(C 6 H 5 )-CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Oxydation 
von a-Isopropyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 121) in Äther mit gelbem Quecksilberoxyd 
(Michaelis, Philips, A. 252, 281). — Oktaederähnliche Krystalle (aus Alkohol). F: 79°. 

1.4 - Diisobutyl - 1.4 - diphenyl - tetrazen - (2) , TT.N'- Diisobutyl - W.U'- diphenyl - 
tetrazon C 20 H 28 N 4 = (CH 3 ) 2 CH • CH 2 • N(C 8 H 5 ) • N : N ■ N(C fl H ä ) • CH 2 ■ CH(CH 3 ) 2 . B. Durch 
Oxydation von a-Isobutyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 121) in Äther oder Chloroform mit 
gelbem Quecksilberoxyd (M., Pn., A. 252, 284). — Gelbe Blättchen oder Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 106 — 107°. Zersetzt sich leicht beim Erwärmen in alkoh. Lösung. 

1.4-Düsoamyl-1.4-di^henyl-tetrazen-(2),W.N'-Diisoamyl-H".Tf'-diphenyl-tetrazon 
C 8B Hj i! N 1 = C a H B -N(C 5 Hji)-N:N-N(C s Hj 1 )-C 6 H<. B. Durch Oxydation von a-Isoamyl- 
phenylhydrazin (Bd. XV, S. 121) in Äther oder Chloroform mit gelbem Quecksilberoxyd 
(lt., Ph., A. 252, 286). — Schwach gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 86,5°. Zersetzt sich 
leicht beim Erwärmen in alkoh. Lösung. 

1.4 - Diallyl - 1.4 - diphenyl - tetrazen - (2) , N. W- Diallyl - N.W- diphenyl - tetrazon 
C 18 H ao N 4 = C 6 H 5 ■ N(CH, • CH : CHj) ■ N : N ■ N(CH 2 • CH : CH 2 ) ■ C 6 H 5 . B. Beim Schütteln von 
a-Allyl-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 122) mit verd. Eisenehloridlösung (Michaelis, Claessen, 
B. 22, 2238). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 86°. Leicht löslich 
in Äther, schwerer in kaltem Alkohol. Unlöslich in kalter verdünnter Salzsäure; löst sich 
unter Zersetzung in warmer Salzsäure. 

1.1.4.4 - Tetraphenyl - tetrazen -{2), Tetraphenyltetrazon C 21 H 20 N 4 = (C 6 H 5 ) 2 N-N: 
N-N(C 6 H S ),. B. Man schüttelt N.N-Diphenyl-hydrazin (Bd. XV, S. 122) mit einer sehr 
verdünnten, möglichst neutralen, gut gekühlten Lösung von Eisenchlorid und wäscht den 
Niederschlag erst mit Wasser und dann mit Alkohol (E. Fischer, A. 190, 182). — Krystalle, 
die starken Oberflächenglanz zeigen und den Eindruck der Farblosigkeit machen, zerrieben 
jedoch ein deutlich gelbes Pulver geben (Wieland, B. 41, 3501 Anm.). Schmilzt bei 123° 
unter Gasentwicklung zu einer gelben Flüssigkeit, hierbei entsteht neben anderen Produkten 
Diphenylamin (E. F.). Schwer löslich in Alkohol, Äther, Ligroin, ziemlich in warmem Schwefel- 
kohlenstoff (E. F.); löslich in kaltem Chloroform mit gelber Farbe (W.). Färbt sich beim 
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Übergießen mit Säuren blau und wird langsam unter Zersetzung gelöst (E. F.; vgl. dazu 
W., B. 41, 3499). 

1.4-Diphenyl-tetrazen-(2)-<üessigsäure-(1.4)-diäthylester, N.N'-Diphenyl-tetr- 
azon - -N.TS' - diessigsaure - diäthylester C^H^O*^ = C G H 5 ■ N(CH 2 • CO a • C 2 H 5 ) ■ N: N- 
N(CH 2 -CO a -C 2 H 5 )-C 6 H 5 . B. Beim Eintragen von gelbem Quecksilberoxyd unter Kühlung 
in die Lösung von [a-Phenyl-hydrazinoj-essigsäure-äthylester (Bd. XV, S. 316} in Chloro- 
form (Habries, B. 28, 1226). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 117°. Löslich in heißem 
Alkohol. 

2. Tetrazene C 7 H 10 N 4 = C 7 H 7 -N 4 H 3 , 

1. p-Tolyl-tetrazene C,H 10 N 4 = CH 3 -C 6 H 4 N 4 H 3 . 

3-Phenyl-l-p-tolyl-tetrazen-(l), p-Toluoldiazo-[a-phenyl-hydrazid] C 13 H 14 N, = 
CHa-C^-NiN-NtCgH^-NH,;. B. Aus N-Nitroso-[form-p-toluididl (Bd. XII, S. 984) und 
Phenylhydrazin in äther, Lösung unter Kühlung, neben /?-Formyl-phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 233) (Willstätter, Stoll, B. 42, 4875). Aus essigsaurem Phenylhydrazin und p-Toluol- 
diazoniumsalz in Gegenwart von Natriumaoetat (Wohl, Schiff, B. 33, 2751). — Hellgelbe 
Prismen (aus Äther). F: 66°(Wi.,St.), 66— 67°(Wo., Sch.). —Beim Kochen mit verd. Schwefel- 
säure entstehen unter lebhafter Stickstoffentwicklung p-Kresol, Phenylhydrazin und sehr 
wenig 4-Azido-toluol (Bd. V, S. 349) (Wo., Sch.). Wird in gekühlter ätherischer Lösung 
durch l%ige Kaliumpermanganatlösung zu N.N'-Bis-p-toluoldiazo-N.N'-diphenyl-tetrazon 
(S. 756) oxydiert (Wo., Sch.). 

l-Phenyl-3-p-toryl-tetrazen-(l), Benzoldiazo - [a - p - tolyl - bydrazid] C 13 H U N4 = 
C 6 H 5 -N:N'N(C 6 H 4 -CH 3 }-NH a . B. Aus essigsaurem p-Tolylhydrazin (Bd. XV, S. 510} und 
Benzoldiazoniumsalz in Gegenwart von Natriumacetat (Wohl, Schut, B. 33, 2752). — 
F: 64 — 65°. — Durch Kochen mit verd. Schwefelsäure entstehen Phenol und schwefelsaures 
p-Tolylhydrazin. Gibt in Äther mit l°/ n iger Kaliumpermanganatlösung unter Kühlung 
N.N'-Bis-benzoldiazo-N.N'-di-p-tolyl-tetrazon (S. 756). 

1.4-DiaUyl-1.4-di-p-tolyl-tetrazen-(2) , NJS"- Diallyl - ÜT.N'- di - p - toly] - tetrazon 
C 20 H 21 N 4 = CH 3 -C 6 H 4 -N(CH 2 -CH:CH 2 )-N:NN(CH 2 -CH:CH 2 )'C,,H 4 'CH a . B. Beim Schüt- 
teln von a-Allyl-p-tolylhydrazin (Bd. XV, S. 511) mit einer verd. Eisenchloridlösung (Michae- 
lis, Luxembourg, B. 26, 2180). — Krystalle (aus Alkohol). F: 104°. Leicht löslich in Äther 
und in heißem Alkohol. Verändert sich leicht bei längerem Erhitzen mit Alkohol. 

1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-tetrazen-(2), Tetra-p-tolyl-tetrazon C 2g H 28 N 4 = (CH 3 C 6 H 4 ) 2 N' 
N:N-N(C 6 H 4 -CH 3 ) 2 . B. Aus N.N-Di-p-toIyl-hydrazin (Bd. XV, S. 511) in Aceton durch 
Oxydation, am besten mit einer gesättigten Lösung von Kaliumpermanganat in Aceton unter 
starker Kühlung, neben Tetra-p-tolyl-hydrazin (Bd. XV, S. 512) (Wielami, B. 41, 3501, 
3506 Anm. 2). — Gelbe Nädelchen (aus Benzol), feuriggelbe Nadeln (aus Aceton). Zersetzt 
sich bei 134°. Kaum löslich in Äther, Alkohol, Gasolin, kaltem Aceton, Eisessig, leichter in 
Chloroform, heißem Benzol; löslich in konz. Schwefelsäure unter Aufbrausen mit dunkel- 
blauer Farbe. — Gibt beim Erhitzen in Xylol unter stürmischer Entwicklung von Stick- 
stoff glatt Tetra-p-tolyl-hydrazin. Gibt in Chloroformlösung beim Eintröpfeln von 4°/ cl iger 
Salzsäure unter starker Kühlung unter vorübergehender Bildung eines violetten, leicht ver- 
änderlichen Salzes dieselben Produkte wie Tetra-p-tolyl-hydrazin, nämlich p.p-Ditolylamin 
(Bd. XII, S. 907), 2.6-Dimethyl-9.10-di-p-tolvl-phenazindihydrid (Syst. No. 3486) und 4.8-Di- 
chlor-2.6-dimethyl-9.10-di-p-tolyl-phenazindihydrid (Syst. No. 3486). Tetra-p-tolyl-tetrazon 
liefert beim Eintragen in Eisessig bei 50 — 60° p.p-Ditolylamin und 2.6-Dimethyl-9.10-di- 
p-tolyl-phenazindihydrid. Gibt mit Brom in Chloroform 2.6-Dimethyl-9.10-di-p-tolyl-phen- 
azindihydrid, ein nicht näher beschriebenes Dibrom-dimethyl-di-p-tolyl-phenazindihydrid und 
wenig p.p-Ditolylamin. 

2. Bensyltetrazene C 7 H 10 N 4 = C 6 H 5 -CH 2 -N 4 H 3 . 

1 - Phenyl - 3 - benzyl - tetrazen - (1), Benzoldiazo-[a-benzyl-hydrazid] C 13 H 14 N 4 = 
C 6 H 5 -N:N'N(CH 2 -C 6 H 5 )-NH 2 . B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und essigsaurem Benzyl- 
hydrazin (Bd. XV, S. 531) in Gegenwart von Natriumacetat (Wohl, Schiff, B. 33, 2755). — 
Weiße Blättchen (aus Ligroin). Schmilzt bei 46 — 48° unter Gasentwicklung. 

1 - [4 - ITitro - phenyl] - 3 - benzyl - tetrazen - (1), [4-Mltro-benzoldiazo] - [a-benzyl- 
hydrazid] C 13 H 13 2 N 5 = 2 N-C 6 H 4 -N:N-N(CH 2 -C 6 H 5 )-NH 2 . B. Aus 4-Nitro-benzol- 
diazoniumchlorid-(l) und salzsaurem Benzylhydrazin in Gegenwart von Natriumacetat, 
neben viel 4-Nitrol-l-azido-benzol (Bd. V, S. 278) (W., Sch., B. 33, 2756). — Dunkelbraune 
Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 94 — 96° unter Gasentwicklung; verpufft bei höherer 
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Temperatur. Leicht löslich in Benzol und Aceton, ziemlich leicht in Alkohol und Äther, 
schwerer in Eisessig, sehr schwer in Ligroin. — Durch Schütteln der äther. Lösung mit l°/ iger 
KaliumpermanganatlÖBimg bildet sich ein gelber Niederschlag; aus der Eisessiglösung des- 
selben krystallisieren schwer lösliche Nadeln vom Schmelzpunkt 168°, die sich durch Kochen 
mit Säuren nicht zersetzen; die Mutterlauge enthält 1 oder 3-[4-Nitro-phenyl]-3 oder 1 -benzyl- 
triazen-(l) (S. 711). 

1 - [4 - Nitro - phenyl] - 3 - benzyl - 4 - benzal - tetrazen - (1) , [4-Mitro-benzoldiazo] - 
D3-benzal-a-benzyl-hydrazid] C 20 H 17 O 2 N 5 = 2 N-C 6 H 4 >N:N-N(CH 2 -C 6 H 5 )N:CH-C 6 H 5 . 
B. Durch Erwärmen von [4-Nitro-benzoldiazo]-[a-benzyl-hydrazid]{S. 750) mit Benzaldehyd 
auf dem Waaserbad (W., Sch., B. 33, 2757). Man diazotiert 4-Nitro-anilin in salzsaurer 
Lösung, stumpft den Säureüberschuß mit Natriumdicarbonat und dann mit Natriumacetat 
ab und schüttelt die Diazoniumsalzlösung mit einer äther. Lösung von Benzal-benzylhydrazin 
(Bd. XV, S. 534) (W., Sch.). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 142—143° 
unter Gasentwicklung. Ziemlich löslich in Äther und Eisessig, sonst schwer löslich. 

1.4-Diphenyl-1.4-dibenzyl-tetrazen-(2), N.H'-Diphenyl-N".N''-dibenzyl-tetrazon 
C 26 H 24 N 4 = C 6 H 5 • CH 2 • N(C 6 H 5 ) ■ N : N ■ N(C 6 H 5 ) • CH 2 ■ C 6 H 5 . B. Beim Eintragen von gelbem 
Quecksilberoxyd in eine verd. Chloroformlösung von a-Benzyl-phenylhydrazin (Bd. XV, 
S. 532) (Minunni, G. 22 II, 224). Aus äquimolekularen Mengen von Chinon und schwefel- 
saurem a - Benzyl - Phenylhydrazin in verdünnter wäßriger Lösung (Mc Pherson, Am. 22, 
377). — Farblose Blättchen (aus Alkohol), farblose Rhomboeder (aus Benzol + Ligroin). 
F: 142° (Zers.) (Min.), 143— 144° (Ofner, M. 25, 601), 145° (Zers.) (Mo Pil). — Verhalten 
beim Kochen mit Xylol: Franzen, Zimmermann, B. 39, 2567; Wieland, Fbessel, A. 392 
[1912], 134, 151. 

1.1.4.4-Tetrabenzyl-tetrazen-(2), Tetrabenzyltetrazon C 28 H 28 N 4 = (C 6 H 5 CH 2 ) 2 N- 
N:N-N(CH 2 -C 6 H 5 ) 2 . B. Durch Oxydation von N.N-Dibenzyhhydrazin (Bd. XV, S. 533) 
in Chloroform mit Quecksilberoxyd bei 0° (Ctjbtius, Franzen, B. 34, 558). — Weiße Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 97°. 

1.4-Diphenyl-1.4-bis-[2-nitro-benzyl] -tetrazen-(2) , N.N'- Dipbenyl - W.N'- bis - 
[2-nitro-benzyl] -tetrazon C 26 H 22 4 N 6 = 2 N- C 8 H„ ■ CH 2 ■ N(C 6 H 5 ) • N: N- N(C 6 H 5 ) • CH 2 • C 6 H 4 • 
N0 2 . B. Durch Eintragen von a -[2 -Nitro -benzyl] -Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 544) in 
eine wäßr. Eisenchloridlösung unter Kühlung (Flaschner, m . 28, 1073). — Gelbe Prismen 
(aus Benzol oder Chloroform). Zersetzt sich bei 174 — 175° (korr.). Schwer löslich in Alkohol 
und Äther. 



B. Verbindungen, die außer der Tetrazen-Funktion 
noch andere Funktionen enthalten. 

1.1.4.4-Tetrakis-[4-methoxy-phenyll-tetrazen-(2),Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]- 
tetrazon C 28 H 28 4 N 4 = (CHj-O-CeHJ^-NiN-NfCÄ-O-CH,,),. B. Durch Eintröpfeln 
einer alkoh. Chinonlösung in eine Lösung von N.N-Bis-[4-methoxy-phenyl]-hydrazin (Bd. XV, 
S. 598) in Alkohol bei —5° bis —10°, neben 4.4'-Dimethoxy-diphenylamin (Bd. XIII, S. 451) 
(Wieland, B. 41, 3504). — Citronengelbe quadratische Täfelchen mit sphärischer Begrenzung 
(aus Aceton). F: 117° (Zers.). Beträchtlich löslich in heißem Benzol und Chloroform, weniger 
in siedendem Aceton, sehr wenig in Alkohol, Äther, Gasolin, Wasser. Löslich in konz. Schwefel- 
säure unter heftigem Aufbrausen mit dunkelblauer Farbe. — Gibt in Chloroformlösung bei 
der Einw. von 4%iger ätherischer Salzsäure unter Kühlung unter vorübergehender Bildung 
eines blauen, leicht veränderlichen Salzes 4.4'-Dimethoxy-diphenylamin, 9.10-Bis-[4-methoxy- 
phenyl]-2.6-dimethoxy-phenazindihydrid (Syst. No. 3537) und ein schwer lösliches orange- 
gelbes chlorhaltiges Produkt. Bei der Einw. von Brom in Chloroform entsteht hauptsächlich 
9.10-Bis-[4-methoxy-phenyl]-2.6-dimethoxy-phenazindihydrid; daneben etwas 4.4'-Dimethoxy- 
diphenylamin und ein bromhaltiges Produkt. 



Benzoldiazo - pseudocampherylsemicarbazid C 1? H 23 2 N 5 = 

CsfT 14 < ' T /CO und analoge Verbindungen s. Syst. No. 3635. 

^ CH ■ N(NH ■ N : N • C 6 H 5 ) 
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3 - Phenyl -1 - [3 - carboxy - phenyl] - tetrazen - (1), Benzoesäure-[diazo-(a-phenyl- 
hydrazid)]-<3) C^H^C^N, = H0 2 C-C 6 H 4 -X:N-N(C 6 H 5 )-NH a . B. Aus diazotierter 
3-Ammobenzoesäure und Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung (Wohl, Schiff, B. 83, 
2747, 2753). — Gelbe amorphe Masse. F: 108 — 112°. — Die Lösung in wäßr. Natriumcarbonat 
reduziert FEHLlNGsche Lösung. Durch 1 / 2 -stündiges Kochen mit Benzol entstehen 3-Azido- 
benzoesäure (Bd. IX, S. 418} und 3-Amino-benzoesäure (Bd. XIV, S. 383). 

1 - Phenyl - 3 - [8 - carboxy - phenyl] - tetrazen - (1) , 3-[a-Benzoldiazo-hydrazino]- 
benzoesäure C ]3 H 12 2 N 4 = C 6 H 5 'K:X'N(C 6 H 4 -C0 2 H)-NH 2 . B. Aus diazotiertem Anilin 
und 3-Hydrazino-benzoesäure (Bd. XV, S. 628) in essigsaurer Lösung (W., Sch., B. 83, 2747, 
2753). • — F: 86°. — Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entstehen unter Stickstoffentwick- 
lnng Phenol, 3-Hydrazino-benzoesäure und etwas Azidobenzol (Bd. V, S. 276). 

3 - Phenyl - 1 - [4 - carboxy -phenyl] - tetrazen - (1), Benzoesäure-[diazo-(a-phenyI- 
hydrazid)]-(4) C 13 H 12 2 N 4 = HO,C'C 6 H ; -K:X-S(C 6 H 5 )-KH,. B. Aus diazotierter 4- Amino- 
benzoesäure und Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung (W., Sch., B. 33, 2747, 2753). — 
Undeutliche Krystalle (aus Benzol). F: 112 — 113°. Die Lösung in Tväßr. Xatriumcarbonat 
reduziert FEHLWGSche Lösung. 



XXII. Pentazdiene. 

(Derivate von HK : X- NH ■ N : KH.) 

1.5-Diphenyl-pentazdien-(1.4) , Bisdiazobenzolamid C I2 H U X 5 = CeHj'NiX'NH- 
NrN-CaHg. Zur Konstitution vgl. v. Pechmastn, Frobenius, B. 28, 171. — ■ B. Entsteht 
neben Diazoaminobenzol und einer Verbindung C 24 H 1S 0X 2 (?) (s. im Artikel Diazobenzol, 
S. 439) beim Eingießen einer kalt gesättigten wäßr. Lösung von Benzoldiazoniumnitrat in 
Ammoniak (D: 0,88) unter Kühlung (Griess, A. 137, 81; vgl. v. Pechmatw, Feobbmtjs, 
B. 27, 898, 899; 28, 171). — Gelbe Prismen. Explodiert im trocknen Zustand beim Erhitzen, 
durch Stoß oder Reibung sehr heftig; unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther unter 
Zersetzung; löslich in verd. Kalilauge, unlöslich in kalten verdünnten Säuren (G.). Spaltet 
sich beim Kochen mit Säuren in Anilin, Phenol und Stickstoff (G. ; v. P., F., B. 28, 171). 

3-Methyl-1.5-diphenyl-pentazdien-(1.4), Bis-benzoldiazo-methylamin CuH 13 N B = 
C 6 H 6 -N:X-N(CH 3 )-N:N-C 6 H 5 . B. Man gießt eine Benzoldiazoniumchloridlösung unter 
Kühlung zu einer 33%igen wäßrigen Methylaminlösung (Goldschmidt, Badl, B. 22, 934). 
Man gibt unterhalb 0° eine mit Soda genau neutralisierte Lösung von Benzoldiazoniumchlorid 
zu einer alkoh. Lösung von Methyl-phenyl-triazen (S. 686) unter Zusatz von etwas alkoh. 
Kaü(DmROTH, B. 38, 679 ; Dtmroth, Eble, Gruhl, B. 40,2397). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Äther). F: 112 — 113°; leicht löslich in Äther und Benzol, schwerer in Alkohol (Go., B.). — 
Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure in alkoh. Lösung entstehen Methylamin 
und Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 67) (Go., B.). Zerfällt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 
in Stickstoff, Methylamin, Anilin, Methylalkohol, Phenol und wenig 4-Amino-azobenzol 
(S. 307) (Go., B.). Durch Spaltung mit alkoh. Säuren bei 0° entstehen Benzoldiazoniumsalz, 
Anilin, Methylamin und 1 Mol. Stickstoff (D., E., Gh.; vgl. hierzu Förster, Garland, Soc. 
95, 2054). Beim Kochen mit salzsaurem Anilin und Alkohol wird 4-Amino-azobenzol ge- 
bildet (Go., B.). 

3-Äthyl-1.5-diphenyl-pentazdien-(1.4) , Bis - benzoldiazo - äthylamin C 14 H 15 X B = 
C 8 H ä -N:N-N(C 2 H 5 )-N:X-C 6 H 5 . B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und Äthylamin (Bd. IV, 
S. 87) (Goldschmidt, Badl, B. 22, 939). — Gelbe Prismen. F: 70—71°. 

3-Allyl-1.5-diphenyl-pentazdien-(1.4), Bis-benzoldiazo-allylamin C 15 H 1B N 5 = 
C B H s -X:N-N(CH 2 -CH:CH2)-X:X-C e H B . B. Aus Benzoldiazoniumchlorid und Allvlamin 
(Bd. IV, S. 205) (G., B., B. 22, 941). — Gelbe Nadeln (aus Äther). F: 74°. 

1.3.5-Trlphenyl-pentazdien-(L4), Bis-benzoldiazo-anilin C lg H, 5 X 5 = C 6 Hj-N:N' 
N(C fl H B )-N:N-C 6 H 5 . B. Man versetzt eine Lösung von 2 Mol.-Gew. N-Nitroso-acetanilid 
(Bd. XII, S. 581) und 1 Mol.-Gew. Anilin in Methylalkohol unter Kühlung mit alkoholischem 
oder methylalkoholischem Kali (v. Pechmann, Frobenius, B. 27, 704; Vignon, Cr. 140, 
93; Bl. [3] 33, 233). Aus Benzoldiazoniumchlorid und Anilin in Gegenwart überschüssiger 
Soda (Bamberger, B. 27, 2596; vgl. v. P., F., B. 27, 703; Hantzsch, B. 27, 1861). — Gelbe 
Blättchen (aus Aceton durch Eiswasser). Verpufft bei 80 — 81°; schwer löslich in Alkohol 
und Äther, leicht in Chloroform und Benzol (v. P., F.). — Zerfällt beim Kochen mit verd. 
Mineralsäuren in Phenol, Anilin und Stickstoff (v. P., F.). Liefert beim Erhitzen mit Anilin 
und Amlinhydrochlorid auf 40° 4-Amino-azobenzol (S. 307) (V.). 

3-Methyl-l-phenyl-5-[4-brom-phenyl]-pentazdien-(1.4), Benzoldiazo - [4-brom - 
benzoldiazo] -methylamin Ci S H 12 N 5 Br = C 6 HjBr'X:X-N(CH 3 )-X:N-C 6 H 5 . B. Man läßt 
eine mit Soda neutralisierte Lösung von 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) (S. 469) zu einer 
alkoh. Lösung von Methyl-phenyl-triazen (S. 686) unter Zusatz von alkoh. Kali bei 0° 
fließen (DimeoTH, Eble, CJruhl, B. 40, 2399). Aus Benzoldiazoniumchlorid und Methyl- 
[4-brom-phenyl]-triazen (S. 694) unter den gleichen Reaktionsbedingungen (D., E., G.). — 
Bräunlichgelbe Spieße. F: 119°. Schwer löslich in Alkohol. — Bei der Spaltung mit konzen- 
trierter alkoholischer Salzsäure bei 0° wurden 4 - Brom - benzol - diazoniumchlorid - ( 1 ) und 
4-Brom-anilin nachgewiesen. 

3 - Methyl - 1 - phenyl - 5 - p - tolyl - pentazdien - (1.4) , Benzoldiazo - p - toluoldiazo- 
methylarain C 14 H 15 N B = CH 3 -C 6 H 4 -X:N'N(CH 3 )-X:NC 6 H 5 . B. Aus Methyl-phenyl- 
BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XVI. 48 
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triazen (S. 686) und p-Toluoldiazoniumchlorid oder aus Methyl-p-tolyl-triazen (S. 705) und 
Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von schwach überschüssigem Alkali (Dimeoth, Eble, 
Getjhl, B. 40, 2398). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 84,5°. Wurde einmal in einer Form 
vom Schmelzpunkt 76° erhalten, die beim Impfen mit der Form vom Schmelzpunkt 84,5° 
in diese überging. — Bei der Spaltung mit alkoh. Salzsäure wurden p-Toluoldiazoniumchlorid 
und Anilin nachgewiesen, 

13- Diphenyl - 5 - p - tolyl - pentazdien - (1.4) , Benzoldiazo - p - toluoldiazo - anilin 
C 1S H 17 N 5 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-N(C e H 5 )-N:N'C 6 H 5 . B. Aus Diazoaminobenzol (S. 687) und 
p-Toluoldiazoniumchlorid bei Gegenwart von methylalkohohscher Natriummethylatlösung 
(v. Pechmann, Frobenius, B. 28, 171). — Gelbe Nadeln (aus Aceton durch Wasser). Ver- 
pufft bei 72—73°. 

1.5-Di-p-tolyl-pentazdien-(1.4), Bis-p-diazotoluol-amid C 14 H 15 N ä = CH 3 C 8 H 4 -N: 
N-NH-N:N'C 6 H 4 CH 3 . B. Beim Eintröpfeln einer konz. p-Toluoldiazoniumchloridlösung 
bei 0" in einen großen Überschuß von Ammoniak (D: 0,88); man läßt die filtrierte Lösung 
stehen, löst den gebildeten Niederschlag in warmer verdünnter Natronlauge und fällt mit 
KobJendioxyd (v. Pechmann, Fbobenitjs, B. 27, 898). Beim Eintragen von ,,p-Diazotoluol- 
anhydrid" (S. 504) in überschüssiges bei 0" gesättigtes Ammoniak unter Kühlung (Bambebgee. 
B. 29, 459). — Nadeln (aus Aceton durch Eiswasser). Verpufft bei 79° (B.), bei 82 — 83° 
(v. P., F.). Explodiert durch Stoß (v. P., F.). Löst sich allmählich in verd. Natronlauge 
(v. P., F.). — Zerfällt beim Kochen mit verd. Salzsäure in p-Toluidin, p-Kresol, Stickstoff 
und etwas Ammoniak (v. P., F.). 

3 - Methyl - 1.5 - di - p - tolyl - pentazdien - (1.4) , Bis - p - toluoldiazo -jnethylamin 
C 15 H 17 N 5 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-N(CH 3 )-N:N-C 6 H 4 'CH 3 . B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid 
und Methylamin (Bd. IV, S. 32) (Goldschmidt, Badl, B. 22, 935). Aus 1 g Bis-p-diazotoluol- 
amid (s. o.), gelöst in 5 g Methylalkohol, 0,1 g Natrium und 1 g Methyljodid (v. Pechmaiw, 
Frobenius, B. 28, 172). — Gelbe Prismen (aus Ligroin). F: 147°; schwer löslich in Ligroin, 
ziemlich leicht in heißem Äther; nicht flüchtig mit Wasserdampf; wird durch Kochen mit 
Wasser nicht verändert (G., B.). — Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entstehen Methyl- 
alkohol, Stickstoff, Methylamin, p-Kresol und p-Toluidin (G., B.). 

3-Äthyl-1.5-di-p-tolyl-pentazdien-(1.4), Bis-p-toluoldiazo-äthylamin C, 6 H 19 N ä = 
CH 3 -C e H 4 -N:N-N(C 2 H 5 )-N:N-C 6 H 4 -CH3. B. Beim Versetzen einer wäfir. Äthylami n- 
lösung mit p-Toluoldiazoniumchlorid (Goldschmidt, Holm, B. 21, 1025). — Hellgelbe 
Nädelchen (aus Ligroin). Schmilzt bei 121° unter heftiger Gasentwicklung. Leicht löslich 
in Äther und Benzol, schwerer in Alkohol und Ligroin. — Wird von verd. Schwefelsäure erst 
beim Kochen zersetzt, wobei p-Kresol, p-Toluidin und Äthylamin abgespalten werden. 

3-Allyl-1.5-di-p-tolyl-pentazdlen-(1.4), Bis-p-toluoldiazo-allylamin C^H^Ng -■ 
CH 3 -C 6 H 4 -N:N-N(CH 2 -CH:CH 2 )-N:N-C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus p-Toluoldiazoniumchlorid und 
Allylamin (Bd. IV, S. 205) (Goldschmidt, Badl, B. 22, 941). — Gelbe Nadeln (aus Äther). 
F: 85 — 87°. — Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Allylalkohol, Allylamin, p-Kresol 
und p-Toluidin. 

l-Phenyl-3.5-di-p-tolyl-pentazdien-(1.4), Benzoldiazo-p-toluoldiazo-p-toluidin 
C 20 H 19 N 5 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-N(C 6 H 4 -CH 3 )-N:N-C 6 H 5 . B. Beim Eintragen (unter Kühlung) 
von Benzoldiazoniumchlorid (dargestellt aus 3 g salzsaurem Anilin, 20 g Methylalkohol 
und ca. 4 g Amylnitrit) in ein Gemisch aus 5 g p.p'-Diazoaminotoluol (S. 709}, gelöst in 
200 — 250 g kaltem Methylalkohol, und 1,5 — 2 g Natrium, gelöst in Methylalkohol (v. Pech- 
mann, Frobehtos, B. 28, 170). Aus 5 g 4-MethyI-diazoaminobenzoI (S. 705), 100 g Methyl- 
alkohol, 1,5 — 2 g Natrium, gelöst in Methylalkohol, und p-Toluoldiazoniumchlorid (dar- 
gestellt aus 3,5 g salzsaurem p-Toluidin, 30 g Methylalkohol und ca. 4 g Amylnitrit) (v. P., 
F.). — Schwefelgelbe Nadeln (aus Aceton). Verpufft bei 76». — Zerfällt beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in die methylalkoholische, mit etwas alkoh. Ammoniak versetzte Lösung 
in Benzol, Toluol, p.p'-Diazoaminotoluol und 4-Methyl-diazoaminobenzol. 

1.3.5-Tri-p-tolyl-pentazdien-(1.4), Bis-p-toluoldiazo-p-toluidin C^H^N- — CH 3 - 
C 6 H 4 -N:N-N(C 6 H 4 CH 3 )-N:N-C 6 H 4 ^CH 3 . B. Beim Versetzen eines eiskalten Gemisches 
aus N-Nitroso-[acet-p-toluidid] oder N-Nitroso-[benz-p-toluidid] (Bd. XII, S, 984) und 
p-Toluidin (Bd. XII, S. 880), gelöst in Methylalkohol, mit alkoh. Kali (v. Pechmaks, Fro- 
benius, B. 27,705). Aus 1 Mol.-Gew. p.p'-Diazoaminotoluol (S. 709) mit methylalkoholischer 
Natriummethylatlösung und 1 Mol.-Gew. p-Toluoldiazoniumchlorid in Methylalkohol unter 
Kühlung (v. P., F. ; vgl. Hantzsch, B. 27, 1863; Bambebgee, B. 27, 2597). —Barst. Man ver- 
setzt eine Lösung von 1 Tl, p-Toluidin in 15 — 20 Tm. Methylalkohol mit einer Lösung von 
0,5 bis 0,7 Tln. Natrium in Methylalkohol und dann bei 0° mit einer Lösung von 3 Tln. p-Toluol- 
diazoniumchlorid in Methylalkohol (v. P., F.). — Schwefelgelbe Nädelchen (aus Aceton 
durch Eiswasser). Verpufft bei 88"; schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin, leicht in 
Chloroform und Benzol (v. P., F.). — Beim Kochen mit verd. Säuren entstehen p-Toluidin, 
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p-Kresol und Stickstoff (v. P., F.). Wird von kalter 60°/ ig er Kalilauge nicht verändert; 
mit methylalkoholischer Kalilauge entsteht bei 0" p.p'-Diazoaminotoluol (Bamberger, B. 
29, 460). 



3 - Methyl - 1.5 - bis - [2 - methoxy - phenyl] - pentazdien - (1.4), Bis - o - aniaoldiazo- 
methylamin C 15 H„0 2 N 6 = CH 3 • O • C 6 H 4 • N : N ■ N(CH 3 ) ■ N :N ■ C 6 H 4 • O ■ CH 3 . B. Aus o-Anisol- 
diazoniumchlorid (S. 521) und Methylamin (Goldschmidt, Badl, B. 22, 938). — Gelbe 
Nadeln (aus Äther). F: 140—141». 

3-Äthyl-1.5-bis-[2-methoxy -phenyl] -pentazdien-(1.4), Bis-o-anisoldiazo-äthyl- 
amin 0^,90^5 = C^-O-CsHj-NiN-N^HjJ-NiN-CjHjO-CHj. B. Aus o-Anisoldiazo- 
niumchlorid und Äthylamin (G., B., £.-22, 940). — Goldgelbe Prismen (aus Äther). F: 130°. 

3-Methyl-l-phenyl-5-[4-äthoxy-phenyl]-pentazdien-(1.4), Benzoldiazo-p-phene- 
toldiazo-methylamin C 1B Hi,ON 5 = C 2 H 6 • O • C,,H 4 • N : N ■ N(CH 3 ) • N : N • C 6 H 5 . B. Aus 
Methyl-phenyl-triazen (8. 686) und p-Phenetoldiazoniumchlorid (S. 528) oder aus Methyl- 
[4-äthoxy-phenyl]-triazen (S. 719) und Benzoldiazoniumchlorid (S. 428) in Gegenwart von 
schwach überschüssigem Alkali (Dimkoth, Eble, Gruhl, B. 40, 2399). — Bräunlichgelbe 
Prismen. F: 71,5°. — Bei der Spaltung mit alkoh. Salzsäure wurden Benzoldiazoniumchlorid 
und p-Phenetidin nachgewiesen. 

3 - Methyl - 1.5 - bis - [4 - methoxy - phenyl] - pentazdien - (1.4), Bis - p - anisoldiazo- 
methylaminC 15 H 1 ,O a N 6 = CH 3 0-C 6 H 1 -N:N-N(CH 3 )-K:N-C 6 H 4 -0-CH 3 . B. Aus p-Anisol- 
diazoniumchlorid und Methylamin (Goldschmidt, Badl, B. 22, 939). — Gelbe Nadeln (aus 
Äther). F: 111—112». 

3-Äthyl-1.5-bis-[4-methoxy -phenyl] -pentazdien- (1.4), Bis-p-anisoldiazo-äthyl- 
amin C 16 H 19 2 N 6 = CHa-O-CeHä-NiN-NtC^-NiN-CeH^O-CB:.,. B. Aus p-Anisol- 
diazoniumchlorid und Äthylamin (G., B., B. 22, 941). — Gelbe Nadeln (aus Äther). F: 114» 
bis 115°. 
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XXIII. Oktaztriene. 

(Derivate von HN:N-NH-N:N-NH-N:NH.) 

1.3.6.8 - Tetraphenyl - oktaztrien - (1.4.7), N.M"'- Bis - benzoldiazo - W. W- diphenyl- 
tetrazon, Tetraphenyloktazon C^Hü^^ C 6 H 5 -N:N-N(G 8 H s )-N:N-N(C e H s )-X:K'(C,H 5 ). 
B. Durch Turbinieren einer äther. Lösung von 1.3-Diphenyl-tetrazen-(l) (S. 746) mit l%iger 
Kaliumpermanganatlösung unter Kühlung (Wohl, Schiff, B. 33, 2749). — Schwefelgelb. 
F: 51 — 52°. Sehr wenig löslich. Leicht zersetzlich. 

3.6-Diphenyl-1.8-bis- [4-brom-phenyl] -oktaztrien-(1.4.7), N.H"'- Bis - [4 - brom - 
benzoldiazo] - N".N' - diphenyl - tetrazon C M H la N 8 Br 2 = C e H 4 Br • N : N • N(C„H ä ) - N : N ■ 
N(C 6 H 5 )-N:N i C 6 H 4 Br. B. Durch Turbinieren einer äther. Lösung von 3-Phenyl-l-[4-brom- 
phenyl]-tetrazen-(l) (S. 747) mit l%iger Kaliumpermanganatlösung unter Kühlung (W., 
Sch., B. 33, 2750). — Hellgelb. F: 60°. Explosiv. 

1.3.6.8-Tetrakis-[4-brom-phenyl]-oktaztrien-(1.4.7), ~N.N'- Bia - [4 - brom - benzol- 
diazo]-M'.N'-bis-[4-brom-plienyl]-tetrazon C a4 H ls N 3 Brj = C 6 H 4 Br ■ N : N ■ N(C 8 H 4 Br) • K : 
N-N(C 6 H 4 Br)-N:N-C 6 H 4 Br. B. Aus 1.3-Bis-[4-brom-phenyl]-tetrazen-(l) (S. 747) in Äther 
durch l /oig e KaMumpermanganatlösung (W-, Sch., B. 33, 2751). — Amorph. F: 58 — 61°. 

3.0-Diphenyl-1.8-di-p-tolyl-oktaztrien-(1.4.7), N.W-Bis-p-toluoldiazo-N.U'-di- 
phenyl-tetrazon C 26 H ai N 8 = CH 3 -C 6 H 4 -N:N-N'Jp e H 5 )-]Sr:N-N(C,H 5 )-lSr:N"-C e H 1 -CH 11 . B. 
Aus 3-Phenyl-l-p-tolyl-tetrazen-(l) (S. 750) in Äther durch l°/ ige Kaliumpermanganat- 
lösung (W-, Sch., B. 33, 2751). — F: 84 — 67°. Im Dunkeln ziemlich gut haltbar. Gibt beim 
Übergießen mit Äther unter Stickstoffentwicklung 4-Methyl-diazoaminobenzol (S. 705). 

1.8-Diphenyl-3.6-di-p-tolyl-oktaztrien-(1.4.7), N.W- Bis - benzoldiazo - N.N'- di - 
p-tolyl- tetrazon C B6 H 24 N 8 = CHä-NiN-NtC^-CHjJ-NrN-NtC^-CHäi-NiN-CeHg. B. 
Aus l-Phenyl-3-p-tolyl-tetrazen-(l) (S. 750) in Äther mit 'l°/ iger Kaliumpermanganatlösung 
(W., Sch., B. 33, 2752). — F: 55°. Sehr zersetzlich. 



XXIV. C -Phosphor -Verbindungen. 
1. Phosphine. 

(Verbindungen vom Typus K-PH 2 .) 

A. Monophosphine. 

1. Monophosphine C n H 2ll _5P. 

1. Phenylphosphin C a H 7 P = C 6 H 5 -PH ä . B. Aus jodwasserstoffsaurem Phenyl- 
dijodphosphin C 6 H 5 • PI 2 -i- HI (S. 764) durch Einw. von Alkohol (Michaeos, A. 181, 
343). Bei der Destillation von Phenylphosphinigsäure (phospheny liger Säure) (S. 791) im 
Wasserstoffstrom (Michaelis, Ahanow, B. 7, 1689; M., A. 181, 305). — Batst. Man trägt 
rohes Phenyldichlorphosphin (S. 763) allmählich in überschüssigen Alkohol ein, treibt aus 
der filtrierten Lösung den Alkohol im Kohlendioxydstrom ab und destilliert den Rückstand 
im Kohlendioxydstrom (Köhleb, Michaelis, B. 10, 808). — Flüssigkeit von höchst durch- 
dringendem, widerwärtigem Geruch (M., A. 181, 343). Kp: 160—161»; D 15 : 1,001 (K., M.). 
Absorbiert begierig Jodwasserstoff unter Bildung des Jodwasserstoff sauren Salzes (M., A. 181, 
344; K., M.). — ■ Oxydiert sich sehr schnell an der Luft, dabei in Phenylphosphinigsäure 
übergehend (K., M.). Leitet man Sauerstoff zu Phenylphosphin, so erhitzt es sich so stark, daß 
Entzündung eintritt (K., M.). Bei der Einw. von Schwefel auf Phenylphosphin bei 100° ent- 
stehen Schwefelwasserstoff, Phenylphosphinsulfid(?) (S. 784) und eine geringe Menge einer bei 
138° schmelzenden Verbindung (K., M.). Beim Behandeln von Phenylphosphin mit Chloroform 
und alkoh. Kali entsteht Phenylphosphinigsäure (Michaelis, Dittler, B. 12, 340). Läßt 
man auf Phenylphosphin Phosgen einwirken, so findet unter Entwicklung von Chlorwasser- 
stoff und Kohlenoxyd Bildung von Phenyldichlorphosphin statt (M., D.). Schwefelkohlenstoff 
und Phenylphosphin verbinden sich bei 150° zu Bis-[phenylphosphmo-thioformyl]-sulfid 
(C e H 5 -PH-CS) 2 S (S. 762) (M., D.). Phenyldichlorphosphin wirkt schon in der Kälte auf 
Phenylphosphin ein unter Bildung von Phosphobenzol C a H^P:P-C 6 H 5 (S. 824) (K., M.). 
— C 6 H 7 P -j- HI. Nadeln. F: 138°; wird von Wasser in seine Komponenten zerlegt (K., 
M.). — 2C 6 H 7 P + 2HCI + PtCl 4 . Gelbe, in Wasser fast unlösliche Krystalle (K., M.). 
Dimethylphenylphospbin C s H n P = C 6 H 5 -P(CH 3 ) 2 . B. Man läßt mit Benzol ver- 
dünntes Phenyldichlorphosphin in mit Benzol verdünntes Dimethylzink fließen; nach 
beendeter Einw. destilliert man das Benzol ab, übersättigt den Rückstand mit Alkalilauge, 
bis das ausgeschiedene Zinkhydroxyd gelöst ist, und hebt das auf der alkal. Flüssigkeit 
schwimmende Dimethylphenylphosphin ab (Michaelis, A, 181, 359). — Farblose, stark 
lichtbrechende Flüssigkeit von penetrantem Geruch. Kp: 192° (korr.); D n :0,9768 (Mi.). Unlös- 
lich in Wasser, löslich in konz. Salzsäure (Mi.). Oxydiert sich an der Luft (Mi.). — Dimethyl- 
phenylphosphin liefert mit Methyljodid Trimethylphenylphosphonium Jodid (S. 758) (Ml). 
Mit Äthylenbromid entsteht Dimethyl-fß-brom-äthylJ-phenylphosphoniumbromid (S. 758) 
(Gleichmaß, B. 15, 198). Erhitzt man Dimethylphenylphosphin mit überschüss. Benzal- 
chlorid, fällt die Lösung mit Äther und löst die ausgeschiedenen Flocken (nicht rein isoliertes 
Dimethyl-phenyl-[a-chlor-benzyl]-phosphoniumchlorid) in Wasser, so erhält man Dimethyl- 
phenyl-[a-oxy-benzyl]-phosphoniumchlorid (S. 761) (Holle, B. 26, 1520). Dieses entsteht 
auch durch Erhitzen von Dimethylphenylphosphin mit Benzaldehyd und Aluminiumchlorid 
auf 100° und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Ho.). Dimethylphenylphosphin 
liefert mit Schwefelkohlenstoff in äther. Lösung das Anhydrid des Methylphenylphosphin- 
P-dithioearbonsäure-hydroxymethylats (CH 3 ) 2 (C e H 5 )P -- q>--CS (S. 762) (Czimatis, B. 15, 

2017; vgl. Hantzsch, Htbbert, B. 40, 1510). Läßt man Phenyldichlorphosphin zu Dimethyl- 
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phenylphosphin tropfen, so scheidet sich sofort die Verbindung C 6 H 5 -PCl a -f C 6 H 5 'P(CH a ),j 
(S. 763) aus (Köhleb, Michaelis, B. 10, 814; vgl. dazu Meisenheimer, Lichtenstaot, 

A. 449 [1926], 214, 227). — C S H U P + HCl. B. Man leitet solange unter Abkühlen 
einen gelinden Strom von Chlorwasserstoff in Dimethylphenylphosphin, bis alles fest 
geworden ist (Mr.). Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in 
Äther. — C S H U P -f 2 HCl. B. Man läßt auf das Salz C S H„P + HCl Chlorwasserstoff ein- 
wirken, bis Verflüssigung eingetreten ist (Ml.). Flüssig. Zerfällt bei höherer Temperatur in 
Chlorwasserstoff und das Salz C B H u P-f HCl. — 2 C 8 H U P + 2 HCl + PtCL,. Orangegelbe 
Blättchen. Schwer löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (Ml.). 

TMmethylphenylphosphoniumjodid C 9 H 14 IP = C 6 H 5 - P(CH 3 ) 3 I. B. Aus Dimethyl- 
phenylphosphin und Methyljodid (Michaelis, A. 181, 363). — Krystallinische Masse. 
F: 226 — 227° (Pope, Gibsotj, Soc. 101 [1912], 736; Meisenheimer, Lichtehstadt, A. 440 
[1926], 227), Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther (Ml.). 

Dimethyläthylphenylphosphoniumjodid C lc H ie lP = C 6 H ä ■ P(CH 3 ) 2 (C 2 H 6 )I. B. Aus 
Dimethylphenylphosphin und Äthyljodid (Michaelis, A. 181, 362). — Krystallinisch. F: 137°. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther. 

Dimethyl - [ß - brom - äthyl] - phenyl - phoaphoniumhydroxyd Gi H 16 0BrP = C e H 5 • 
P(CH 3 ) 2 (CH 2 -CH 2 Br)-OH. B. Das Bromid entsteht beim Mischen von 1 Mol.-Gew. Dimethyl- 
phenylphosphin mit 1 Mol.-Gew. Äthvlenbromid (Gleichmans', B. 15, 198). — Salze. 
Bromid C, H 15 BrP'Br. Tafeln. F: 173°. 100 Tle. Alkohol lösen bei 18° 35,4 Tle. Sehr 
leicht löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol. Gibt an Silbernitrat nur 1 At.-Gew., 
an Silberoxyd alles Brom ab. — Perbromid C 10 H 15 BrP-Br + 2Br. Gelbrotes Krystall- 
pulver. Verliert an der Luft beim Erwärmen das addierte Brom. ■ — Chloroplatinat 
2 C 10 H 15 BrP • Cl + PtCl 4 . Gelbrotes Krystallpulver. In Wasser ziemlich leicht löslich. 

Diäthylphenylphosphin Ci»H 15 P = C 6 H 5 'P(C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Phenyldichlorphosphin 
und Diäthylzink in Benzol analog der Bildung des Dimethylphenylphosphins (S. 757) (Micha- 
elis, A. 181, 345). — Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von widerlichem Geruch. 
Kp: 221,9° (korr.). D 13 : 0,9571. — Oxydiert sich an der Luft nur langsam, entzündet- sich 
aber beim Erwärmen in einer Sauerstoffatmosphäre. Leitet man einen stark mit Luft ver- 
dünnten Chlorstrom duTch gekühltes Diäthylphenylphosphin, so erhält man Diäthylphenyl- 
phosphindichlorid (S. 783). Mit Schwefel liefert Diäthylphenylphosphin Diäthylphenyl- 
phoBphinBulfid (S. 784). Tropft man Methyljodid langsam zu Diäthylphenylphosphin, so 
entsteht Methyldiäthylphenylphosphonium Jodid. — C 10 H 15 P + HCl. B. Man läßt auf 
Diäthylphenylphosphin solange Chlorwasserstoff einwirken, bis alles fest geworden ist (M.). 
Krystallinisch. Zersetzt sich in feuchter Luft. — C 10 H ]6 P + 2 HCl. B. Man läßt auf Di- 
äthylphenylphosphin Chlorwasserstoff einwirken, bis die zunächst entstandene feste Masse 
(das Monohydrochlorid) gerade wieder flüssig geworden ist(M.). Flüssig. Gibt beim Erhitzen 
das Monohydrochlorid. — 2 C 10 H 15 P + 2 HCl -f PtCl 4 . Gelblicher krystallinischer Nieder- 
schlag. Schmilzt beim Kochen mit Wasser zusammen und erstarrt dann beim Erkalten 
harzartig. 

Diäthylphenylphosphinoxyd C 10 H 15 OP = C 6 H 5 ■ P(C 2 H ä ) 2 : s. S. 782. 

Diäthylphenylphosphindlchlorid C 10 H lä Cl 2 P = C 6 H 5 -P(C 2 H 5 ) 2 C1 2 s. S. 783. 

Diäthylphenylphosphinsulnd C 10 H 15 SP = C 6 H 5 -P(C 2 H 5 ) 2 :S s. S. 784. 

Methyldiäthylphenylphosphoniumhydroxyd C u H 1? OP = C„H 5 P(CH 3 )(C s H ä )ä-0H. 

B. Das Jodid entsteht bei langsamem Eintropfen von Methyljodid in Diäthylphenylphosphin : 
es gibt, in wäßr. Lösung mit Silberoxyd behandelt, die freie Base (Michaelis, A. 181, 358}. — 
Weiße krystallinische Masse, In Wasser sehr leicht löslich. Zieht aus der Luft Kohlendioxyd 
an (Mi.).' — Salze. Jodid C U H W P-I. F: 108 — 109° (Mbisenheimer, Lichtenstadt, A. 
440 [1926], 228). Nicht unzersetzt flüchtig (Mi.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in Äther (Ml.). — Chloroplatinat. 2CnH 18 P-Cl -f PtCl 4 . Orangegelbe Nadeln. 
Schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser (Mi.). 

Triäthylphenylphosphoniumhydroxyd C 12 H 21 OP — C 6 H 5 P(C 2 H;) a - OH. B. Das 
Jodid entsteht aus Diäthylphenylphosphin und Äthyljodid; es liefert bei Behandlung mit 
Silberoxyd in wäßr. Lösung die freie Base (M., A. 181, 356). -■ Weiße krystallinische Masse. 
In Wasser sehr leicht löslich. Zieht aus der Luft Kohlendioxyd an. — Salze. Jodid C 12 H 20 P-I. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. Löslich in Wasser und Alkohol. — Chloroplatinat 2C 12 H2oP ' 
Cl + PtCL,. Orangegelbe Blättchen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

Diphenylphosphin C 12 H U P = (C 6 H 5 ) 2 PH. B. Entsteht neben Diphenylphosphinigsäure 
(C 6 H 3 ) 2 PO- OH (S. 791) beim Eintröpfeln von Diphenylchlorphosphin (S. 763) in verd. Natron- 
lauge in einer Wasserstoffatmosphäre (Michaelis, Gleichkann, B. 15, 801; vgl. Dörren, 
B. 21, 1507). Bei längerem Erhitzen von Diphenylchlorphosphin mit Zink im Druckrohr 
auf 230° entsteht eine Verbindung (C 6 H 5 ) 2 P-ZnCl (s. im Artikel Diphenylchlorphosphin), die 
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bei Behandlung mit Wasser Diphenylphosphin liefert (D., B. 21, 1508). — Stark und un- 
angenehm riechendes Öl (M., G.). Kp: 280° (M., G.). D 16 : 1,07 (D.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, unlöslich in Wasser (D.). Unlöslich in verd. Säuren; löst sich in konz. Salz- 
säure und wird daraus durch Wasser gefällt (M., G.). — Oxydiert sich an der Luft zu Diphenyl- 
phosphinigsäure (D.). Dieselbe Verbindung wird erhalten durch Einw. von Salpetersäure 
auf Diphenylphosphin oder durch Behandlung desselben mit Chlor und Zersetzung des Reak- 
tionsproduktes mit Wasser (M., G.). Liefert mit Methyljodid unter Jodwasserstoffentwicklung 
Dimethyldiphenylphosphoniumjodid (D.). — C 12 H U P + HCl. Krystallinische Masse. Etwas 
löslich in Äther; zersetzt sich rasch an der Luft (D.). — C 12 H n P + HL Krystallinisch. Un- 
beständig (D). — 2 C 12 H n P + 2 HCl + PtCl 4 . Gelber pulveriger Niederschlag (D.). 

Methyldiphenylphosphin C 13 H ]3 P = (C 6 H 5 ) 2 P-CH 3 . B. Aus Diphenylchlorphosphin 
(S. 763) und Dimethylzink in Benzollösung (Michaelis, Link, ä. 207, 210). — Stark 
Uchtbrechende. durchdringend riechende Flüssigkeit. Kp: 284°; D 1B : 1,0784. Unlöslich in 
Äther, mit Alkohol und Benzol leicht mischbar. — Oxydiert sich leicht zu Methyldiphenyl- 
phosphinoxyd. 

Methyldiphenylphosphinoxyd C 13 H 13 OP = (C 6 H 5 ) 2 P(CH 3 ):0 s. S. 782. 

Dimethyldiphenylphosphoniumhydroxyd C 14 H 17 0P = (C 6 H 3 ) 2 P(CH 3 ) 2 ■ OH. B. Das 
Jodid entsteht aus Methyldiphenylphosphin (s. o.) und Methyljodid (Michaelis, Link. 

A. 207, 210), sowie aus Diphenylphosphin (S. 758) und Methyljodid (Döbken, B. 21, 1509). — 
Salze. Jodid C 14 H le P-I. Nadeln. F: 241°; leicht löslich in Alkohol und in heißem Wasser 
(M., L.). — Chloroplatinat 2C u H le P-Cl + PtCl 4 . Gelbrote Nadeln. F: 218° (Zers.); leicht 
löslich in heißem Wasser (M,, L.). 

Äthyldiphenylphosphin C 14 H 15 P = (C 9 H 5 ) 2 P-C 2 H 5 . B. Aus Diphenylchlorphosphin 
(S. 763) und Diäthylzink in Benzol (Michaelis, Link, ä. 207, 214). — Stark lichtbrechendes, 
intensiv riechendes Öl. Kp : 293°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. — Oxydiert sich leicht 
unter Abscheidung von Äthyldiphenylphosphinoxyd (S. 782). 

Äthyidiphenylphosphinoxyd C u H 15 OP = (C e H s ) 2 P(C 2 H 5 ) : O s. S. 782. 

Methyläthyldiphenylphosphoniumhydroxyd C 15 H I9 OP = (C 6 H 5 ) ? P(CH 3 )(C 2 H S ) ■ OH. 

B. Das Jodid entsteht aus Methyldiphenylphosphin (s. o.) und Äthyljodid oder aus Äthyl- 
diphenylphosphin (s. o.) und Methyljodid; es gibt mit feuchtem Silberoxyd' die freie 
Base (Michaelis, Likk, A. 207, 211, 215). — Flüssigkeit. Reagiert stark alkalisch. Zieht 
Kohlendioxyd an. Schmeckt bitter. — Salze. Jodid C 15 H 18 P-I. Fächerartige Krystall- 
blätter (aus schwach alkalischer Lösung). Rhombisch (Wulff, A. 207, 215). F: 181°. 1 Tl. 
löst sich bei 22° in 67,7 Tln. und bei 100° in 2,05 Tln. Wasser; leicht löslich in Alkohol. Schmeckt 
sehr bitter. — Pikrat C 15 H 18 P-0-C 6 H 2 (N0 2 ) 3 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 86°. Leicht 
löslich in Alkohol; 1 Tl. löst sich bei 18° in 1033 Tln. Wasser; unlöslich in Äther. — Chloro- 
platinat 2C 15 H lg PCl + PtCl 4 . Rotgelbe Nadeln. F: 220". 1 Tl. löst sieh bei 19° in 4327,5 
Tln. Wasser; unlöslich in Alkohol. 

Diäthyldiphenylphosphoniurnhydroxyd C^HajOP = (C r ,H 5 )3P(C.;H 5 ) 2 -0H. B. Das 
Jodid entsteht aus Äthyldiphenylphosphin (s. o.) und Äthyljodid (M., L., A. 207, 214). — 
Salze. Jodid C 16 H 20 PI, Krystalle. F:204°. Leicht löslich in Alkohol und in heißem Wasser, 
schwer in kaltem. Schmeckt sehr bitter. Chloroplatinat 2C 16 H 20 P-Cl + PtCl 4 . Gelbrote 
Nadeln (aus heißem Wasser). F: 218° (Zers.). Unlöslich in Alkohol, schwer löslich in kaltem 
Wasser. 

Isoamyldiphenylphosphinoxyd C„H 21 OP = (C 6 H 5 ) a P(C 5 H u ) : s. S. 782. 

Triphenylphoaphin C 18 H 15 P = (C 6 H 5 ) 3 P. B. Durch Eintragen von Natrium in ein 
mit dem 3 — 4-fachen Volumen Äther verdünntes Gemisch von 1 Mol.-Gew. Phosphortrichlorid 
und 3 Mol.-Gew. Brombenzol (Michaelis, Reese, B. 15, 1610). Beim Eintragen von Natrium 
in eine äther. Lösung von Phenyldichlorphosphin (S. 763) und Brombenzol (Michaelis, 
Gleichmann, B. 15, 802). Durch Einw. von Phosphortrichlorid auf Phenylmagnesiumbromid 
in Gegenwart von Äther und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Pfeiffer, 
Pietsch, B. 37, 4621 ; Sauvage, C. r. 139, 675). Durch 4-stündiges Erhitzen von Triphenyl- 
arsin (S. 828) mit Phosphor im Druckrohr auf 300° (Krafft, Neumann, B. 34, 569; vgl. 
dagegen Steinkopf, Buchheim, B. 54 [1921], 1030). — Darst. Man digeriert ein mit dem 
4-fachen Vol. wasserfreiem Äther versetztes Gemisch aus 200 g Chlorbenzol und 90 g Phosphor- 
trichlorid mit 50 g dünn geschnittenem Natrium 24 Stunden lang im Wasserbade, gibt noch 
100g Natrium hinzu und erwärmt wieder 24 Stunden lang; dann wird die äther. Lösung 
abgegossen, der Rückstand wiederholt mit wasserfreiem Äther ausgezogen und alle äther. 
Lösungen abdestilliert ; den Rückstand (a) wäscht man nach dem Erkalten mit kaltem Alkohol, 
wobei der größte Teil des Triphenylphosphins ungelöst bleibt, der durch Umkrystallisieren 
aus einem Gemisch von Äther und Alkohol gereinigt wird. Die beim Waschen des Rück- 
standes (a) erhaltene alkoh. Lösung, die noch Triphenylphosphin gelöst enthält, wird ver- 
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dunstet und der Rückstand (b) fraktioniert; was hierbei oberhalb 360° überdestiiliert, wird 
nach dem Erstarren aus Äther + Alkohol umkrystallisiert {Michaelis, v. Sodes, A. 229, 
298). — Durchsichtige geruchlose Tafeln oder Prismen (aus Äther) (M., v. S.). Monoklin 
(Arzruni, A. 229, 300). Ist triboluminescent (Tschugajew, B. 34, 1822). F: 79° (M., v. S.). 
Siedet im indifferenten Gasstrom fast unzersetzt oberhalb 360° (M., G.; M., v. S.). D: 1,194 
(M., v. S. ). Sehr leicht löslich in Äther, etwas schwerer in Alkohol, leicht in Benzol, Chloroform 
und Eisessig, unlöslich in Wasser (ML, v. S.). Unzersetzt löslich in konz. Schwefelsäure (AI., 
v. S.). n™: 1,52475 (Zecchini, O. 24 1, 34, 37). Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Vol.: 2483,95 Cal., bei konsjt. Druck: 2480,7 Cal. (Lemoult, C. r. 149, 555). — Tri- 
phenylphosphin wird durch Behandlung mit Chlor in flüssiges Triphenylphosphindichlorid 
übergeführt, das durch Einw. von Natronlauge das Hydrat des Triphenylphosphinoxyds { S. 783 ) 
liefert (M., G.). Dieselbe Verbindung erhält man durch Behandlung des Triphenylphosphins 
mit Brom und Natronlauge, sowie mit Kaliumchlorat und Salzsaure (M., v. S.). Durch Auf- 
lösen von Triphenylphosphin in rauchender Salpetersäure und Eingießen der Lösung in Wasser 
erhält man eine hellgelbe kristallinische Masse (Gemisch von Triphenylphosphinoxyd-hydrat 
und seinem Dinitrat ?), die beim Liegen an der Luft vollständig in das Triphenylphosphinoxyd- 
hydrat übergeht (M., v. S.). Beim Eindampfen von Triphenylphosphin mit rauchender 
Salpetersäure entsteht das Dinitrat (?) als gelbe, strahlig krystallinische Masse, die bei 
längerem Stehen über Schwefelsäure und gelöschtem Kalk in das Mononitrat des Triphenyl- 
phosphinoxyds (S. 783) übergeht (M., v. S.). Triphenylphosphin liefert mit Salpeterschwefel- 
säure neben anderen Produkten Tris-[3-nitro-phenyl]-phosphinoxyd (S. 784) (M., v. S.: 
Challengbr, Wilkinson, Soc. 125 [1924], 2675). "Verbindet sich leicht mit Schwefel zu 
Triphenylphosphinsulfid (S. 784), mit Selen zu Triphenylphosphin eelenid (S. 784) (M., v. S.). 
Liefert mit Aurichlorid in alkoh. Lösung die Verbindung C 18 H 16 P -)- AuCl (Lbvi-Malvano. 
R. A. L. [5] 17 I, 853). Verbindet sich leicht mit Alkyljodiden zu Alkyltriphenylphosphonium- 
jodiden (AI., v. S-). Gibt mit /J-Chlor-äthylalkohol [/3-Oxy-äthj'l]-triphenyl-phosphonium- 
chlorid (S. 761) (Michaelis, v. Gimboru, B. 27, 276). Liefert mit Chloraceton Triphenyl- 
acetonylphosphoniumchlorid (S. 761) (Michaelis, Köhler, B. 32, 1568). Analog reagieren 
auch andere Alonohalogenderivate der Ketone, z. B. cu -Brom-acetophenon (M., K., B. 32, 
1566), Beim Erwärmen mit Chloressigsäureäthylester auf 70 — 7ö° entsteht [Carbäthoxy- 
methylj-triphenyl-phosphoniumchlorid (S. 762) (M., v. Gl.). Verbindet sich selbst bei 310° 
nicht mit Schwefelkohlenstoff (M., v. S.). — C 18 Hi 5 P -f HI. Nadeln. Schmilzt bei 215°, 
dabei teilweise in seine Komponenten zerfallend (AI., v. S.); löslich in Alkohol und Äther, 
fast unlöslich in Jodwasserstoffsäure (D: 1,56); wird durch Wasser in seine Komponenten 
zerlegt. — C 18 H 15 P -4- AuCl = [AuP(C 6 H 5 ) 3 ]Cl. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in 
Benzol bestimmt (L.-M., B. A. L. [5] 17 1, 854). B. Aus Aurichlorid und Triphenyl- 
phosphin in alkoh. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (L.-AL). Priemen. Schwärzt sich 
bei 180°; zersetzt sich gegen 230°; sehr leicht löslich in wasserfreiem Benzol, Chloroform, 
kaltem Pyridin, löslich in Tetrachlorkohlenstoff, etwas löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser 
und in Ammoniak. Wird durch heiße konzentrierte Salpetersäure zersetzt. — 2 C 18 H 15 P + 
Au 2 S0 4 = [AuP(C 6 H 5 ) 3 ] 2 S0 4 . Farblose Nadeln (L.-M.). — C 18 H 16 P + HgCL, Nadeln. 
Schmilzt oberhalb 300°; unlöslich in Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol, etwas 
leichter in siedendem Eisessig (M., v. S.). — 2 C )S H ]5 P + 2 HCl + PtCl 4 . Amorpher gelber 
Niederschlag. Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol (AI., v. S.). — 2C 18 H 1S P-^ 
PtCl 4 + 2 AuCl = [AuP(C 6 H 5 ) 3 ] 2 PtCl 6 . Gelbliche Prismen (L.-M.). 

Triphenylphosphinoxyd C ls H 15 OP = (C 6 H ; ) 3 PO s. S. 783. 

Triphenylphosphinsulfid C 18 H, 5 SP = <C 6 H-) 3 PS s. S. 784. 

Triphenylphosphinselenid C 18 H 15 PSe = (C„H 5 ) 3 PSe s. S. 784. 

Methyltriphenylphosphoniumhydroxyd 19 H 19 OP = (C 6 H 5 ) 3 P(CH a ) ■ OH. B. Das 
Jodid entsteht aus Triphenylphosphin (S. 759) und Methyljodid (Michaelis, Gleichmanu, 
B. 15, 803; M., v. Soden, A. 229, 310). Das Chlorid bildet sich bei ca. 24-stündigem Erwärmen 
von Carbäthoxymethyl-triphenyl-phosphoniumchlorid (S, 762) auf 100° (M., v. Gimbokn', 
B. 27, 273). — Das Jodid zerfällt beim Erwärmen mit Silberoxyd und Wasser oder beim 
Kochen mit konz. Natronlauge unter Bildung von Methyldiphenylphosphinoxyd (S. 782) 
und Benzol (AI., v. S.). — Salze. Chlorid C 1? H 18 P-C1 + H 2 0. B. s. o. Entsteht auch 
aus dem Jodid durch Behandlung mit Silberchlorid und Wasser (AI., v. S.)- Krystallinisch. 
Wird bei 100 — 110° wasserfrei und schmilzt bei 212 — 213°; sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Chloroform, unlöslich in Äther, Benzol und Petroläther (M., v. S.). — Jodid 
C,„H 18 P-I. Blättehen von bitterem Geschmack (M., v. S.). F: 182—183°; leicht löslich in 
Alkohol, schwieriger in Wasser, unlöslich in Äther (M., v. S.). — Chloroplatinat 2C 19 H 18 P- 
Cl + PtCl 4 . Gelbrote Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 237—238° (M„ v. S.). 

Äthyl triphenylphosphoniumjodid C 20 H 20 IP = (C„H 5 ) 3 P(C 2 H 5 )I. B. Beim Kochen 
von Triphenylphosphin mit überschüssigem Äthyljodid (Michaelis, v. Soden, A. 229, 311). — 
Blättchen (aus wasserhaltigem Alkohol). F: 164 — 165°. 
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Propyltriphenylphosphonimnjodid C 21 H 23 IP = (C 6 H 5 ) 3 P(CH ä 'CH 2 -CH a )I. B. Aus 
Triphenylphosphin und. Propyljodid im geschlossenen Rohr bei 100° (M., v. S., A. 229, 311). 
— Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Akzruni. A. 229, 311 ; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 
277). F: 201,5° (M„ v. S.). 

[y-Brom-propyl]-txiphenyl-phosphoniumbromid C 21 H 21 Br s P = (C' 6 H S ) 3 P(CH 2 CH 2 - 
CH 2 Br)Br. B. Beim Erwärmen von Triphenylphosphin mit überschüssigem Trimethylen- 
bromid (Michaelis, v. Gimborx, B. 27, 277). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 
226—228». Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — 2C 21 H lil BrP-Br^PtCl J . Flockiger 
Niederschlag. 

Isopropyltriphenylphosphonmmjodid C 2l H 22 IP — (C 6 H 5 ) 3 P[CH(CH 3 ) 2 ]I. B. Beim 
Erhitzen von Triphenylphosphin mit Isopropyljodid im geschlossenen Rohr auf 100° (Micha- 
elis, v. Soden, A. 229, 313). — Tafeln (aus Wasser) mit 2H 2 0; wird bei 100—110° 
wasserfrei (M., v. S.). Rhombisch(') (Arzrltsti, A. 229, 314; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 278). 
F: 191° (M., v. S.). 

Isobutyltr-iphenylphosphoniumjodid C 22 H 3/1 IP = (C 6 H 5 ) 3 P[CH S - CH(CH 3 ) S ]I. B. Beim 
Erhitzen von Triphenylphosphin mit Isobutyl Jodid im geschlossenen Rohr auf 120 — 130° 
(M., v. H., A. 229, 314). — Blättchen oder Nadeln (aus heißem Wasser). F: 176—177°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol. 

Isoamyltriphenylphosphoniunrjodid C^H^IP = (C e H-) 3 P(C' 5 H n )I. B. Beim Er- 
hitzen von Triphenylphosphin mit Isoamvljodid (M., v. S., A. 229, 315). — Prismen (aus wäßr. 
Alkohol). F: 174°. 

[0-Oxy-äthyi]-triphenyl-phosphonmmhydroxyd C 20 H 31 O 2 P = (C 6 H 5 ) 3 P(OH)CH 3 - 
CH 2 ■ OH. B. Das Chlorid entsteht beim Erhitzen auf 100° von 1 Mol. -Gew. Triphenylphosphin 
mit 1 Mol. -Gew. /3-Chlor-äthylalkohol; es gibt mit Silberoxyd und Wasser die freie Base 
(Michaelis, v. Gimbokn, B. 27, 276). — Langsam kristallisierender Sirup. Reagiert stark 
alkaliseh. Zieht Kohlendioxyd aus der Luft an. — Salze. Chlorid C 20 H 20 OPC1. Nädelchen 
(aus Alkohol + Äther). F:12Ö — 130°. Selir leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich 
in Äther. — Bromid C 2 oH 20 OP • Br. B. Aus dem Chlorid und Kaliumbromid oder aus der 
Base mit Bromwasserstoffsäure (M„ v. G.). Kryställchen. F: 114°. — Jodid C 2O H 20 OP-I 
(über H 2 S0 4 ). B. Aus dem Chlorid mit Kaliumjodid (M., v. S.). F: 185—186°. — Chloro- 
platinat 2C ao H 20 OP-Cl + PtCl 1 . Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). I: 222—224° 
(Zers.). 

P.P.P.P'.P'.P'- Hexaphenyl - methylenbisphosphoniurnjodid, Methylen - bis - tri- 
phenylphosphoniumjodid C 37 H 32 I 2 P 2 = [(C fi H 5 ) 3 PI] 2 CH 2 . B. Man löst Triphenylphosphin 
in Methvlenjodid und verdunstet das überschüssige Methylenjodid (Michaelis, Gleichmaß:». 
B. 15, 804; M., v. Soden, A. 229, 318). — Nädelchen (aus Alkohol oder Äther). — Wird bei 
190° gelb und schmilzt bei 230—231° unter Schwärzung (M., G.; M., v. S.). Schwer löslich 
in Wasser und Äther, leichter in Alkohol (M., v. S.). 

Dimethyl- phenyl- [a-oxy-benzyi] - phosphoniumohlorid C I5 H lg OClP = C fi H 5 PCl 
(CH 3 ) 2 -CH(OH)-C 8 H 5 . B. Man erhitzt Dimethylphenylphosphin (S. 757) mit überschüssigem 
Benzalehlorid, fällt die Lösung mit Äther und löst die ausgeschiedenen Flocken (nicht rein 
isoliertes Dimethyl-phenyl-[a-chlor-benzyl]-phosphoniumchlorid) in Wasser (Holle, B. 25. 
1520). Durch Erhitzen von Dimethylphenylphosphin mit Benzaldehyd und Aluminium- 
chlorid auf 100° und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (H.). — 2C 1 -H 1S 0P-C1 
-PtCl,. Gelbes Pulver. F: 50°. 

Triphenylaeetonylphosphoniumhydroxyd C 21 H 21 O s P - (C 6 H r J 3 P(OH)-CH,,'(.'0-CH. l . 
B. Das Chlorid entsteht durch Erwärmen von Triphenylphosphin mit Chloraceton auf dem 
Wasserbade (Michaelis, Köhler, B. 32, 1568). — Salze. Chlorid C 2] H 20 OP'C1. Nädelchen 
(aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 237° unter Bräunung. Leicht löslich in Wasser und heißem 
Alkohol, etwas schwerer in heißem Benzol, unlöslich in Äther. Geht bei der Einw. von ätzen- 
den oder kohlensauren Alkalien in die Cycloform (s. u.) über. — Bromid C 21 H 20 OP-Br. 
B. Aus der Cycloform (s. u.) in alkoh. Lösung mit Bromwasserst off säure (M., K.). Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 226°. — Pikrat C^HaoOP-O-CüH^NO,,):,. Citronengelbe Krvställ- 
chen (aus Alkohol). F: 166°. — Chloroplatinat 2C 21 H 20 OP-C1 -f PtCl,. Fleischfarbige 
Blättchen (aus mit etwas Salzsäure versetztem Alkohol). F: 198°. 

Cyoloform des Triphenylacetonylphosphoniumhydroxyds, inneres Anhydrid 
des [ß.ß - Dioxy - propyl] - triphenyl - phosphoniumhydroxyds C 21 H 2] 2 P = 

(C 6 H 5 ) 3 P<pQ^.C(CH 3 VOH. B. Durch Einw. von Natronlauge oder Sodalösung auf Tri- 
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phenylacetonylphosphoniumchlorid (S. 761) {M., K., B. 3% 1569). — Nadeln {aus verd. 
Alkohol). F: 201°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Benzol und Äther, fast unlöslich in 
Wasser. Wird von Säuren zu Triphenylacetonylphosphoniumsalzen gelöst. 

Bis- [pnenylphosphino-thioformyl] -sulfid C 14 H 12 S 3 P 2 = (C S H 5 -PH-CS) 2 S. B. Aus 
Phenylphosphin und Schwefelkohlenstoff bei 150° (Michaelis, Dittler, B. 12, 339). — 
Spröde glasartige Masse. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Schwefel- 
kohlenstoff. Wird beim Kochen mit Alkohol nicht zersetzt. Löslich in Alkalien, daraus 
durch Säuren fällbar. Liefert mit Chlor Phenylthiophosphinsäure-dichlorid CjHj-PSC^ 
(S. 807), Phenylorthophosphinsäuretetrachlorid C 6 H 5 'PC1 4 (S. 804), Thiophosgen und Chlor- 
wasserstoff. 

Methylphenylphosphin - P - dithiocarbonsäure - hydroxymethylat und sein 
Anhydrid C 9 H 13 OS 2 P = (CH 3 ) 2 (C 6 H 5 )P(OH)-CS 2 H bezw. C 9 H U S 2 P = (CH 3 ) 2 (C 6 H 5 )P- -g^CS. 

Zar Konstitution vgl. Hantzsch, Hibbert, B. 40, 1509. — B. Das Anhydrid entsteht aus 
Dimethylphenylphosphin (S. 757) und Schwefelkohlenstoff in Äther (Czehatis, B. 15, 2017). 

— Das Anhydrid bildet rote flimmernde Blättchen; schmilzt unter Zersetzung bei 97°: 
verflüchtigt sich an der Luft; löslich in Schwefelkohlenstoff und Alkohol, unlöslich in Äther: 
löslich in verd. Säuren und daraus durch Natronlauge fällbar; zersetzt sich beim Erwärmen 
mit Wasser (Cz.). Einwirkung von Chlorwasserstoff: Cz. Einw. von Methyljodid: Cz. — 
Chloroplatinat 2(CH 3 ) 2 (C s H 6 )PCl-CS 2 H + PtCl 4 . Hellgelber amorpher Niederschlag. Zer- 
setzt sich schon beim Liegen an der Luft (Cz.). 

Diphenylphosphin-P-dithiocarbonsäure C, S H U S 2 P = (C 6 H 5 ) 2 P'CS 2 H. B. Ent- 
steht in Form des Salzes C I3 H 11 S 2 P + (C e H 5 ) s PH aus Diphenylphosphin (S. 758) und über- 
schüssigem Schwefelkohlenstoff bei 138° (DörkeN, B. 21, 1510). — CjgHuSaP + fCalLJaPH. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 157°. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Schwefelkohlenstoff. 
Eisessig und in warmem Alkohol. 

P.P-Dicyan-phenylphoaphin C S H 5 N S P = C G H S P(CN) 2 . B. Aus Phenyldichlor- 
phosphin (S. 763) und Silbercyanid bei 150" (MrcsAEtrs, A. 293, 212). — Dickflüssig. Kp ?0 : 
144 — 145°. Sehr beständig gegen Wasser; löslich in verd. Alkalien, dabei in Phenylphosphinig- 
säure und Cyanwasserstoff zerfallend. 

Carboxymethyl-triphenyl-phosphoniumhydroxyd, Phosphoniumbase des Tri- 

phenylphosphorbetains C 20 H 19 O 3 P = (C,.H 5 ) 3 P(OH)CH 3 CO a H. B. Das Anhydrid 

C 20 H 17 O 2 P (s. u.) bildet sich bei längerem Stehen von Carbäthoxymethyl - triphenyl - phoa - 

phoniumchlorid mit konz. Natronlauge oder Sodalösung (Michaelis, v. Gimborh", B. 27, 

275). — Chloroplatinat 2 (C 6 H 5 ) a PCl-CH 2 -C0 2 H + PtCl 4 . Goldgelbe Nadeln. 

PTT 
Inneres Anhydrid, Triphenylphosphorbetain C 20 H 17 O 2 P = (C„H s ) 3 P<^q5^CO. B. 

s. im vorangehenden Artikel. — Täfelchen (aus Äther). F: 124 — 126°; unlöslich in Wasser, 
sehr leicht löslich in Alkohol und Chloroform, mäßig in Äther (M., v. G., B. 27, 275). Beim 
Erhitzen mit Wasser entsteht Triphenylphosphinoxyd-hydrat (C 6 H 3 ) 3 P(OH) 2 (S. 783) neben 
Essigsäure (M., v. G.). 

Carbäthoxymethyl -triphenyl -phosphoninmhydroxyd C2 2 H 23 3 P = (C 5 H i ) 3 P(OH) • 
CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Das Chlorid entsteht beim Erwärmen von Triphenylphosphin (S. 759) 
mit Chloressigsäureäthylester auf 70 — 75° (Michaelis, v. Gimbokn, B. 27, 273). — Salze. 
Chlorid C 22 H 22 2 P-C1. Krystallpulver. F: 90°. Äußerst löslich in Wasser, Alkohol, Chloro- 
form und Eisessig. Zerfällt bei 172° unter Abspaltung von Triphenylphosphin. Bei längerem 
Erhitzen auf 90 — 100° entsteht Methyltriphenylphosphoniumchlorid. Feuchtes Silberoxyd 
erzeugt Triphenylphosphinoxyd-hydrat (S. 783). — Bromid C 22 H 22 2 P-Br. B. Aus dem 
Chlorid, gelöst in wenig Wasser, und Kaliumbromid (M., v. G.). Kristallinisch. E: 147°. 

— JodidC 22 H 22 0,P-I. Krvstallinisch. F: 165—166°. — Chloroplatinat 2C 22 H 22 O a PCl 
-|-PtCl 4 . Blättchen (aus verd. Alkohol). 

P.P.P'.P'-Tetramethyl-P.P'-diphenyl-äthylenbisphosphoniumbromid, Äthylen - 
bis - [dimethylphenylphosphoniumbromid] C 18 H 2e Br 2 P 2 = C 6 H 5 -P(CH 3 ) 2 Br-CH 2 -CH 2 - 
PBr(CH a ) 2 • C 6 H 5 . B. Durch Versetzen einer konzentrierten alkoholischen Lösung von 
Dimethyl-[j5-brom-äthyl].phenylphosphoniumbromid (S. 758) mit Dimethylphenylphosphin 
(S. 757) (Gleichmann, B. 15, 199). — Krystallpulver. Schmilzt oberhalb 300°. 100 Tle. 
Alkohol lösen bei 21° 2 Tle. Gibt mit Platinchlorid ein tief rotes, in Wasser fast unlösliches 
Doppelsalz. Gibt an Silbernitrat alles Brom ab. — C 18 H 26 Br 2 P 2 + 4 Br. Gelbe luftbeständige 
Nadeln. F: 171°. Verliert in der Hitze das addierte Brom. — C 18 H s6 Br 2 P 2 + 10Br. B. Ent- 
steht beim Überleiten von Brom über Äthylen-bis-[dimethylphenylphosphoniumbromid] 
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(G.). Rotes Pulver. Löst sich in heißem Eisessig; aus der Lösung kristallisiert die Verbindung 
18 H 36 Br a P a +4Br. 

P.P.P.P'.P'.P'- Hexaphenyl - äthylenbisphosphoniumbromid , Äthylen - bis - [tri - 
phenylphosphoniuinbromid] CssH^BraPa = (C 6 H 5 ) 3 PBr-CH 2 -CH 2 -PBr(C 6 H s > 3 . B. Man 
löst Triphenylphosphin in Äthylenbromid und verdunstet überschüssiges Äthylenbromid 
(Michaelis, Gleichmann, B. 15, 804; M., v. Soden, A. 229, 319). — Krystallpulver. Schmilzt 
oberhalb des Siedepunkts der konz. Schwefelsäure; schwer löslich in Wasser und Alkohol 
(M., G.}. 

P - Chlor - P - methyl - phenylphosphin , Methyl phenylchlorphosphin C 7 H 8 C1P = 
C 6 H 5 PC1-CH 3 . Eine Verbindung, der früher diese Konstitution zuerteilt wurde, ist als Ver- 
bindung C 8 H 5 -PCl 2 -r-C e H 5 -P(CH a ) 2 (s. u.) eingeordnet. 

P-Chlor-diphenylphosphin, Diphenylchlorphosphin C 12 H 10 C1P = (C c Hj) 2 PCl. B- 
Bei langem Erhitzen von Phenyldichlorphosphin (s. u.) im Druckrohr auf 300° (Dörken, 
B. 21, 1505; vgl. Broglie, B. 10, 628). Durch Einw. von Chlor auf Triphenylphosphin 
(S. 759) und Destillation des entstandenen Triphenylphosphindiehlorids (Michaelis, v. Soden, 

A. 229, 303). Beim Erhitzen von Diphenylquecksilber mit überschüssigem Phenyldichlor- 
phosphin am Kühler auf 220—230° (M., B. 10, 627; M., Link, A. 207, 208; M., La Coste, 

B. 18, 2109). — Farblose dicke Flüssigkeit. Kp: 320° (M., Li.); Kp B7 : 210—215» (M., La C). 
D 15 : 1,2293 (M., Li.). Leicht löslich in Benzol (M., Li.). — Geht an feuchter Luft in Diphenyl- 
phosphinigsäure (C e H 5 ) 2 PO'OH (S. 791) über (M.; M., Li.). Dieselbe Verbindung entsteht 
durch Oxydation mit Salpetersäure (M., Lt.). Diphenylchlorphosphin absorbiert lebhaft Chlor 
unter Bildung Ton Diphenylphosphortrichlorid (C 6 H 5 ) 2 PC1 3 (S. 792) (M.). Mit Wasser oder 
verd. Natronlauge entstehen Diphenylphosphin und Diphenylphosphinigsäure (M., Gleich 
mann, B. 15, 801). Gibt beim Erhitzen mit Zink im Druckrohr auf 230° die Verbindung 
GijH 10 ClPZn = (C^äP-ZnC!, die mit Wasser Diphenylphosphin liefert (D.). Verbindet 
sich mit Benzylchlorid zu Diphenylbenzylphosphindichlorid (S. 787) (M., La C; D.). 

P.P - Dichlor - phenylphosphin , Phenyldichlorphosphin (Phosphenylchlorid) 
C 6 H 5 C1 2 P = C 6 H 5 -PC1 2 . B. Entsteht beim Durchleiten der Dämpfe von Phosphortrichlorid 
und Benzol durch ein hocherhitztes Rohr (Michaelis, A. 181, 280), neben anderen Produkten 
(Köhler, B. 13, 1623). Durch 36-stdg. Kochen von 500 g Benzol mit 300 g Phosphortrichlorid 
und 50 g Aluminiumchlorid (Mi., B. 12, 1009). Durch Erhitzen von Diphenylquecksilber 
mit überschüssigem Phosphortrichlorid im geschlossenen Rohr auf 180° (Ml., A. 181, 291). 
— Durchdringend riechende Flüssigkeit. Raucht an der Luft (Ml., A. 181, 293). Kp 759 : 221.72° 
bis 223° (korr.) (Zecchini, O, 241, 34); Kp: 224,6° (korr.) (Thobpe, Soc. 37, 347). Kp 57 : 
140—142° (Michaelis, La Coste, B. 18, 2109). D 2 °: 1,319 (Mi., A. 181, 293), DJ: 1,3428 
(Th.); DJ: 1,33507 (Z,), Ausdehnungskoeffizient: Th. Mischt sich in jedem Verhältnis mit 
Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff (Mi., A. 181, 293). n' a : 1,59870; n],: 1,60533 
(Z.). — Zerfällt beim Erhitzen im Druckrohr auf 280 — 300° in Diphenylchlorphosphin und 
Phosphortrichlorid (Broglie, B. 10, 628; Dörken, B. 21, 1505). Reagiert mit Sauerstoff 
unter Bildung von Phenylphosphinsäure-dichlorid C 6 H 5 -P0C1 2 (S. 804) (Mi., B. 6, 818; A. 
181, 301). Verbindet sich mit Chlor zu Phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid C e H 5 -PCl 4 
(S. 804) (Mi., A. 181, 294). Dieselbe Verbindung entsteht auch mit Chlorjod (Köhler, B. 13. 
1626). Mit Brom entsteht Phenylorthophosphinsäure-dichloriddibromid (S. 804) (Mi., A. 
181, 298). Phenyldichlorphosphin gibt bei Behandlung mit Bromwasserstoff in der Hitze 
Phenyldibromphosphin (S. 7641 (Ml., Köhler, B. 9, 519), mit Jodwasserstoff die Verbindung 
C 6 H 5 -PI 2 + H1 (S. 764) (Mr., A. 181, 342). Gibt bei Einw. von Wasser Phenylphosphinigsäure 
(S. 791) (Mi., Ananow, B. 7, 1688; Mi., A. 181, 303). Einwirkung von Titantetrachlorid 
und von Antimonpentachlorid auf Phenyldichlorphosphin: K., B. 13, 1626. Einw. von 
Benzylchlorid in Gegenwart von Zink: Mi., Gleichmann, B. 15, 1961. Läßt man Acet- 
aldehyd auf Phenyldichlorphosphin einwirken und trägt das Reaktionsprodukt in Wasser 
ein, so erhält man [a-Oxy-äthyl]-phenyl-phosphinigsäure (S. 792) (Mi., A. 293, 221). Phenyl- 
dichlorphosphin gibt beim Erhitzen mit Silbercyanid auf 150° P.P-Dicyan-phenylphosphin 
(S. 762) (Mi., A. 293, 212). — Verbindung von Phenyldichlorphosphin mitDimethyl- 
phenylphosphin C 6 H 5 'PC1 2 -f C 6 H 5 P(CH 3 ) a . Zur Konstitution vgl. Mbisenheimer, 
LichtENsTadt, A. 449 [1926], 214, 227. B. Aus Phenyldichlorphosphin und Dimethylphenyl- 
phosphin (S. 757) (Köhler, Michaelis, B. 10, 814). Gelbe krystalhnisehe Masse. *F: 160°: 
zersetzt sich mit Wasser unter Entwicklung von Chlorwasserstoff (K., Mi.; Mbi., Li.) in 
Dimethylphenylphosphin und Phenylphosphinigsäure (Mei., Li.). 

P.P-Dirhodan-phenylphosphin C S H 6 X 3 S S P = C 6 H 5 -P(S-CN) 2 oder P.P-Bis- 
[thiocarbonyl-amino] -phenylphosphin C g H 5 N 2 S ä P = C 6 H 5 ■ P(N: CS) 2 oder Gemisch 
beider. Zur Konstitution vgl. Dixon, Taylor, Soc. 93, 2154. — B. Aus Phenyldichlor- 
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phosphin und Silberrhodanid beim Erhitzen auf dem Wasserbade (Michaelis, A. 293, 213). 
Gelbe ölige Flüssigkeit. Kp 20 : 205—207° (Mi.). 

P.P-Dibrom- phenylphosphin, Phenyldibromphosphin (Phosphenylbromid) 
C 6 H 6 Br ä P = C 8 H 5 - PBr 2 . B. Man leitet trocknen Bromwasserstoff durch zum Sieden erhitztes 
Phenyldichlorphosphin (Michaelis Köhler, B. 9, 519). Aus Phosphortribromid und Di- 
phenylquecksilber (M., K., B. 9, 520). — Flüssig. Kp: 255 — 257°. — Gibt mit Brom Phenyl- 
orthophosphmsäure-tetrabromidC 8 H 5 -PBr 4 (S. 805). Zersetzt sich mit Wasser heftig in Brom- 
wasserstoff, Phenylphosphinigsäure und wenig Phenylphosphin. 

P.P-Dijod-phenylphosphin, Ph enyldijodphosphin(Phosphenyl Jodid) C 6 H 5 I S P- 
C 6 H ä -PI 2 . B. Die Verbindung mit Jodwasserstoff entsteht beim Einleiten von trocknem 
Jodwasserstoff in Phenyldichlorphosphin (Michaelis, A. 181, 342). — C e H 5 I 3 P -j- HI. 
Dunkelfarbige Masse. Destilliert unter starker Entwicklung von Jodwasserstoff (M.). Gibt 
mit absol. Alkohol Äthyljodid, Phenylphosphin, phenvlphosphinige Säure und Phenylphos- 
phinsäure (M.; Köhleb, M., B. 10, 807). 



4-Chlor-phenylphosphin C 6 H 6 C1P = C 6 H 4 CIPH 2 . B. Bei der Destillation von 
4-Chlor-phenylphosphinigsäure (S. 793) (Michaelis, .4. 293, 235). — Krystallmasse von 
durchdringendem Geruch. F: 17°. Kp: 198 — 200°. Oxydiert sich an der Luft und auch 
durch Einw. von Kali zu Chlorphenylphosphinigsäure. — 2 C 6 H 6 ClP + 2HCl-f PtCl 4 . Gelbes 
Krystallpulver, Schmilzt noch nicht bei 270°. Unlöslich in heißem Wasser und heißer 
konzentrierter Salzsäure. 

Diäthyl - [4 - chlor - phenyl] - phosphin C 10 H 14 C1P = C 6 H,CI ■ P(C 2 H 5 ) 2 . B. Durch 
Einw. von Diäthylzink (Bd. IV, S. 672) auf [4 -Chlor -phenyl] -dichlorphosphin (s. u.) in 
äther. Lösung und" Zersetzung der entstandenen Zinkdoppelverbindung mit Natronlauge (M., 
.4. 293, 236). — Durchdringend riechendes Öl. Kp: 255—257°. 

Methyl - diäthyl - [4 - chlor - phenyl] - phosphoniumjodid C n H 17 ClIP = C S H 4 C1- 
P(CH 3 )(C,H 5 ) 2 I. B. Aus Diäthyl-[4-chlor-phenyl]-phosphin und Methyljodid (M., A. 293. 
236). — An der Luft zerfließliches Pulver. F: 87—98°. 

P.F.4-Trichlor-phenylphosphin, [4-Chlor-phenyl] -dichlorphosphin C C H 4 C1 3 P = 
C 6 H 4 C1-PC1 2 . B. Aus 150 g Chlorbenzol. 200 g Phosphortrichlorid und 30 Tln. Aluminium- 
chlorid (M., A. 293, 223). — Schwach rauchendes ÖL Kp: 253— 255°. D 17 : 1,425. 

4-Brom-phenylphosphin C 6 H G BrP = C 6 H 4 Br • PH 2 . B. Durch Destillation von 
4-Brom-phenylphosphinigsäure (S. 793) (M., .4. 293, 245). — Krystallmasse. F: 40°. Kp: 
195—196°. 

Diäthyl- [4-brom-phenyl] -phosphin C l0 H 14 BrP = C s H 4 BrP(C 2 H 5 ) 2 . B. Durch 
Einw. von Diäthylzink auf [4 - Brom - phenyl] - dichlorphosphin (s. u.) in äther. Lösung und 
Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Natronlauge (M,, A. 293, 246). — ■ Unangenehm 
riechende Flüssigkeit. Kp: 265°. — 2C 10 B" 14 BrP + 2HCl + PtCl 4 . HellgelbeT Niederschlag. 

Methyl - diäthyl - [4 - brom - phenyl] - phosphoniumjodid C n H 17 BrIP = CyS^Er- 
P(CH 3 )(C 2 H 5 ) 2 I. B. Aus Diäthyl- [4-brom-pheuyl]-phosphin und Methyljodid in Äther (M., 

A. 263, 246). — Nadeln (aus Äther-Alkohol). F:" 135°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Triäthyl - [4 - brom - phenyl] - phosphoniumjodid C l2 H 1]( BrIP = C 6 H 4 Br- P(C a H s ) 9 I. 

B. Aus Diäthvl-[4-brom-phenyl]-phosphm und Äthyljodid (M., A. 293, 247). — Nadeln 
(aus Äther-Alköhol). F: 165°. 

P.P - Dichlor - 4 - brom - phenylphosphin , [4 - Brom - phenyl] - dichlorphosphin 
C 6 H 4 Cl 2 BrP= C 6 H 4 Br-PCl 2 . B. Durch Erhitzen von 150 g Brombenzol mit 200 g Phos- 
phortrichlorid und 30 g Aluminiumchlorid (M., .4. 293, 237). — Flüssig. Kp: 271—272°. 
D 15 : 1,6895. 

2. Phosphine C 7 H 9 P. 

1. o-Tolylphosphin C,H 9 P = CH 3 -C 6 H 4 PH 2 . 

Diäthyl-o-tolyl-phoaphin C^HuP = CH 3 C 6 H 4 P(C 2 H 5 ) 2 . B. Aus o-Tolyl-dichlor- 
phosphin (S. 765) und Diäthylzink (Bd. IV, S. 672) (Michaelis, A. 293, 211, 302). — Durch- 
dringend unangenehm riechendes Öl. Kp: 263°. 
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Methyl-diäthyl-o-tolyl-phosphoniurnjodid d 2 H 2(J IP = CH 3 C 6 H 1 P(CH 3 )(C !! H 5 ) 2 I. 
B. Aus Diäthyl-o-tolyl-phosphin und Methvljodid (M., A. 293, 211, 302). — Nadeln (aus 
Wasser oder Alkohol). F: 98°. 

Triäthyl-o-tolyl-phosphoniumjodid C 13 H 22 IP = CH 3 -C 6 H 4 -P(C 2 H 5 ) 3 I. B. Aus 
Diäthyl-o-tolyl-phosphin und Äthyljodid (M., A. 293, 211, 302). — F: 162°. 

P.F-Dichlor-o-tolylphosphin, o-Tolyl-dichlorphosphin C 7 H 7 CI 2 P = CH 3 • C 6 H 4 • PC1 2 . 
B. Durch Erhitzen von Di-o-tolyl-quecksilber (S. 947) mit einem großen Überschuß von 
Phosphortrichlorid im Einschlußrohr auf 180 — 190° (Michaelis, Pansck, A. 212, 212; 
M., A. 293, 292). — Erstarrt noch nicht bei —20° (M., P.). Kp: 244° (M., P, ; M.). D 18 ' 5 : 
1,3067 (M.). — Liefert mit Chlor o-Tolylorthophosphinsäure-tetrachlorid C 7 H 7 -PC1 4 (S. 808) 
(M., P.j. Gibt bei der Zersetzung mit'Wasser o-Tolylphosphinjgsäure (S. 794) (M., P.). 

2. m-Tolylphosphin C 7 H B P = CH 3 C e H 4 -PH 2 . 
P.P-Dichlor-m-tolylphosph.in , m- Tolyl -dichlorphosphin C 7 H 7 C1 2 P = CH ? C 6 H 4 > 

PCl a . B. Aus Di-m-tolvl-quecksilber (8. 947) und der 10-faohen Menge Phosphortrichlorid 
bei 200° (Michaelis, Ä. 293, 303). — Flüssigkeit. Kp: 235°. D 2ä : 1,282. — Gibt mit 
Chlor m-Tolylorthophosphinsäure-tetrachlorid C-H--PC1, (S, 808). Zersetzt sich leicht mit 
Wasser unter Bildung von m-Tolylphosphinigsäure (S. 794). 

3. p-Toliflphosptiin C.H 9 P = CH 3 C 6 H 4 -PH 2 . B. Bei der Destillation von p-Tolyl- 
phosphinigsäure (S. 794) im Kohlensäurestrome (Michaelis, Paneck, A. 212, 233). — Stark 
riechende Flüssigkeit, die Kopfschmerzen und Nasenbluten verursacht. Erstarrt bei — 7° 
krystallinisch und schmilzt dann bei +4°. Kp: 178°. Oxydiert sich energisch an der Luft 
zu p - Tolylpkosphinigsäure. Unlöslich in konz. Salzsäure. — C 7 H B P-|-HI. Nadeln (aus 
rauchender Jodwasserstoff säure). Sublimiert im Kohlensäurestrome bei 340° in Würfeln. 
Zerfließt rasch an der Luft. 

Dimethyl-p-tolyl-phosphinC 9 H 13 P = CH 3 'C 6 H 1 -P(CH 3 ) 2 . B. Aus p-Tolyl-dicMorphos- 
phin (S. 769) und Dimethylzink (Bd. IV, S. 671) in Gegenwart von Benzol (Czimatis, B. 15, 
2014). — L T nangenehm riechende Flüssigkeit, die bei — 10° noch nicht erstarrt (Cz„ B. 15, 2014). 
Kp: 210° (Cz., B. 15, 2014). Löslich in Säuren (Cz., B. 15, 2015). — Oxydiert sich nicht an 
der Luft, wird aber von Quecksilberoxyd in Dimethyl-p-tolyl-phosphinoxyd (S. 784) über- 
geführt (Cz„ B. 15, 2015; Michaelis, A. 293, 283). Gibt mit Methyljodid Trimethyl-p-tolyl- 
phosphoniumjodid (s. u.) (Cz., B. 15, 2015). Liefert mit Methylenjodid in äther. Lösung 
Dimethyl-jodmethyl-p-tolyl-phosphoniumjodid (S. 767), mit Äthylenbromid das Dimethyl- 
[,8-brom-äthylj-p-tolyl-phosphoniunibromid (s. u.) (Cz., J. 1883, 1307). Addiert Chloressig- 
säure unter Bildung von Dimethyl-carboxymethyl-p-tolyl-phosphoniumchlorid (S. 768), 
Chloressigsäureäthylester unter Bildung des entsprechenden Esters (S. 768) (M.). Vereinigt 
sich mit Schwefelkohlenstoff in äther. Lösung zum Anhvdrid des Methvl-p-tolvl-phosphin- 
P-dithiocarbonsäure-hydroxymethylats (CH 3 ) 2 (CH 3 -C 6 H 4 )P— g — CS (S. 768) (Cz., B. 15, 2017; 

vgl. Hautzsch, Htbbert, B. 40, 1508). 

Dimethyl-p-tolyl-phosphinoxyd C 9 H 13 OP = CH 3 C 6 H 4 - P(CH 3 ) 2 :0 s. S. 784. 

Trimethyl-p-tolyl-phosphoniumhydroxyd C 10 H 17 OP = CH 3 C ? H 4 -P{CH 3 ) 3 -OH. B. 
Das Jodid entsteht beim Zufügen von Methyljodid zu einer äther. Lösung von Dimethyl- 
p - tolyl - phosphin (s. o.); es gibt bei Behandlung mit Silberoxyd und Wasser die freie Base 
(Czimatis, B. 15, 2015). — Stark basische, hygroskopische Masse (Cz., B. 15, 2015). — Das 
Chlorid liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat bei 55° Trimethyl-[4-carboxy- 
phonvl] phosphoniumchlorid (S. 779) (Michaelis, Cz., B. 15, 2019). — Chlorid. Kristal- 
linisch, sein- hygroskopisch (M., Cz.). — Jodid C 10 H 16 P-I. Nadeln. F: 255° (Cz., B. 15. 
2015). Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol, unlöslich in Äther (Cz., B. 15, 2015). — 
Perjodid C 10 H 18 P-I 3 . Stahlblaue Rauten (aus heißem Alkohol). F: 107° (Cz., J. 1883, 
1305). Schwer löslich inÄther und Benzol (Cz., B. 15, 2016). — Chloroplatinat 2C 10 H 16 P- 
Cl-i-PtC'l 4 . Orangegelbe, ziemlich schwer lösliche Blättchen. F: 230° (Cz., B. 15, 2015). 

Dimethyl-[/Nbrom-äthyl]-p-tolyl-phosphoniumbromid C n H 17 Br 2 P = CH 3 C C H 4 - 
P(CH 3 ) 2 (CH 2 -CH 2 Br)Br. B. Aus Diniethyl-p- tolyl -phosphin (s. o.) und Äthylenbromid 
(Czimatis. ./. 1883, 1307). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 194°. 100 Tle*. absoluter 
Alkohol lösen bei 18° 6,8 Tle. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Beim kurzen Kochen 
mit Silberoxyd und Wasser entsteht das Dimethvl- [/?-oxv-äthyl]-p- tolvl- phosphonium- 
hydroxyd (S.* 767). — Perbromid C n H 17 BrP ■ Br 3 *. Gelbröter Niederschlag. F: 95". 

Diäthyl-p -tolyl -phosphin ^H^P = CH 3 -C e H 4 -P(C 2 rL) 2 . B. Aus p-Tolvl-dichlor- 
phosphin (S. 769) und Diäthylzmk (Bd. IV, S. 672) (Czimatis, B. 15, 2016). — Kp: 240° 
(Cz.). — Gibt bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd Diäthyl-p-tolyl-phosphinoxyd (S. 784) 
(-Michaelis, A, 293, 290). Addiert Methyljodid unter Bildung von Methyl-dia,thyl-p-tolyl- 
phosphoniumjodid (S. 766) (Gz.), Chloraceton unter Bildung von Diäthyl-p-tolyl-acetonyl- 
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phosphoniumchlorid (S. 767) (M., Ä. 315, 91), Chloressigsäure unter Bildung von [Carboxy- 
methyl]-diäthyl-p-tolyl-phosphoniumchlorid (S. 768), Chloressigsäureäthylester unter Bildung 
von Carbäthosymethyl-diäthyl-p-tolyl-phosphoniumchlorid (S. 769) (M., A. 293, 290). 

Diäthyl-p-tolyl-phosphinoxyd C u H 17 OP = ffl^C.H.-PlC.HiiO s. S. 784. 

Methyl - diäthyl - p - tolyl • phosphoniumhydroxyd C 12 H 21 OP = CH 3 - C C H 4 • P(CH 3 ) • 
(CJLVOH. B. Das Jodid entsteht aus Diäthyl-p-tolyl-phosphin (S. 765) und Methyljodid 
(Cz., 5. 15, 2016). — JodidC 12 H 20 PI. Nadeln. F: 137°. — Chloroplatinat 2C 12 H 20 P-CI-f- 
PtCl 4 . Hellgelbe Blättchen. 

Triäthyl-p-tolyl-pbosphoniumhydroxyd C^H^C-P = CH 3 -C 6 H 4 -P(C 2 H 5 ) 3 -OH. B. 
Das Jodid entsteht aus Diäthyl-p-tolyl-phospbin ( S. 765) undÄthyljodid (Cz., J. 1883, 1306). — 
Chloroplatinat 2C 13 H 22 P-Cl + PtCl 4 . Orangegelbe Blätteben. F: 217°. In Wasser und 
Alkohol in der Kälte ziemlich schwer löslich. 

Äthyl-phenyl-p-tolyl-phosphm C 15 H 17 P = CH3'C 6 H 4 -P(C 2 H 5 )-C 6 H 5 . B. Aus Phenyl- 
p-tolyl-chlorphosphin (S. 769) und Diäthylzink (Bd. IV, S. 672) (Michaelis A. 315, 60). — 
Unangenehm riechendes Öl. Kp: 340°. Leicht löslich in konzentrierter, schwer in verdünnter 
Salzsäure. — 2 C 15 H 17 P + 2 HCl + PtCI 4 . Nadeiförmige Krystalle. 

Methyl - äthyl - phenyl - p - tolyl - phosphoniumhydroxyd C 16 H 21 OP = CH 3 • C 6 H 4 • 
P(CH 3 )(C 2 H 5 )(C 6 H 5 )-OH. B. Das Jodid entsteht aus Äthyl-phenyl-p-tolyl-phosphin (s. o.) 
und Methyljodid in äther. Lösung (M., A. 315, 61). — Jodid C 10 H S0 P-I. Nädelchen. F: 138". 
— Chloroplatinat 2 C 16 H 20 PCl + FtCl 4 . Gelbe Nadeln. 

Diphenyl-p-tolyl-phosphin C 19 H I7 P = CH 8 ■ C 6 H 4 ■ P(C 6 H B ) 2 . B. Bei 12-stündigem 
Kochen einer äther. Lösung von Diphenylchlorphosphin (S. 763) und 4-Brom-toluol mit 
Natrium in einer Kohlendioxydatmosphäre (Dörken, B. 21, 1511). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 68°. Sehr leicht löslich in Äther, etwas schwerer in Alkohol. Löst sich leicht in konz. Salz- 
säure und wird daraus durch Wasser gefällt. Wird durch Einw. von Brom und Behandlung 
des Reaktionsproduktes mit Kahlauge in Diphenyl-p-tolyl-phosphinoxyd (S. 785) übergeführt. 
Liefert mit Schwefel Diphenyl-p-toiyl-phosphinsuÖid (S. 785). 

Diphenyl-p-tolyl-phosphinoxyd C 1B H I7 OP = CH 3 ■ C 6 H 4 • P(C 6 H S ) 2 : s. S. 785. 

Diphenyl-p-tolyl-phosphinsnlfld C 19 H 17 SP = CH 3 -C 6 H 4 -P(C 6 H 5 ) 2 :S s. S. 785. 

Methyl-di-p-tolyl-phosphin C 15 H 17 P= (CH 3 -C' 8 H 4 ) 2 P-CH a . B. Aus Di-p-tolyl-chlor- 
phosphin (S. 769} und Dimethylzink (Bd. IV, S. 671) (Michaelis, A. 315, 57, 69). — Farb- 
lose, unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedet bei etwa 345°. 

Methyl-di-p-tolyl-phosphinoxyd C 15 H 17 OP = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 P(CH 3 ):0 s. S. 785. 

Phenyl-di-p-tolyl-phosphin C 20 H 19 P = (CH 3 C 6 H 4 ) 2 PC 6 H 6 . B. Beim Behandeln 
von 1 Mol.-Gew. Phenyldichlorphosphin (S. 763) und 2 Mol.-Gew. 4-Brom-toluol mit Natrium 
in äther. Lösung (Dökxen, B. 21, 1512). — Krystalle (aus Äther-Alkohol). F: 57°. Leicht 
löslich in Äther, etwas schwerer in Alkohol. 

[4-Chlor-phenyl]-di-p-tolyl-phosphin C 20 H la ClP = (CH,-C 6 H 4 ) 2 P-C 6 H 4 C1. B. Aus 
[4-CÜor-phenylJ-dichlorphosphin (S. 764) und 4-Brom-toluol in äther. Lösung durch Einw. 
von Natrium (Michaelis, A. 315, 93). — Krystalle (aus Alkohol). F: 115°. Leicht löslich in 
Äther, Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol. — Gibt bei Behandlung mit Brom und 
Natronlauge [4-Chlor-phenyl]-di-p-tolyl-phosphinoxyd (S. 785). Addiert Schwefel und 
Selen unter Bildung von [4-Chlor-phenylJ-di-p-tolyl-phosphinsulfid bezw, -selenid (S. 785). 
Liefert mit Methyljodid Methy]-[4-chlor-phenyl]-di-p-tolyl-phosphoniumjodid (s. u.). 

[4-Chlor-phenyl]-di-p-tolyl-phosphinoxyd C 20 H 1S ÜC1P = (CHg-CsH^PtCsIL.Cl^O 
s. S. 785. 

[4-Chlor-phenyl]-di-p-tolyl-pho3phinaulfid C 20 H 18 C1SP = (CH 3 C 6 IL,) 2 P(C e H 4 Cl): S 
s. S. 785. 

[4 - Chlor - phenyl] - di - p - tolyl - phosphinselenid C 20 H 18 ClPSe = (CH 3 • C 6 H 4 ) 2 P ■ 
(C 6 H 4 Cl):Se s. S. 785. 

Methyl-[4-chlor-phenyl]-di-p-tolyl-phosphoniumhydroxyd C 21 H 22 0C1P = (CH 3 - 
C 6 H 4 ) 2 P(CH 8 )(C 6 H 4 Cl)OH. B. Das Jodid entsteht aus [4-Chlor-phenyl]-di-p-tolyl-phosphin 
(s. o.) und Methyljodid (Michaelis, A. 315, 95). — • Beim Erhitzen des Jodids mit Kali- 
lauge entsteht Methyl-di-p-tolvl-phosphinoxyd (S. 785). — Chlorid C 21 H 21 C1P-C1 + 4H 2 0. 
F: 72°. — Jodid C 21 H 21 C1P-I-H 2 0. Nadeln (aus Wasser). F: 135°. Schwer löslich in 
kaltem Wasser. — Chloroplatinat. Rotgelbe Kryställchen (aus Alkohol). F: 235° (Zers.). 

Äthyl-[4-chlor-phenyl]-di-p-tolyl-phosphoniumjodid C 22 H 2 ,C1IP = (CH 3 C 6 H 4 ) 2 P- 
(C 2 H 6 )(C 9 H 4 C1)L B. Aus [4-Chlor-phenyl]-di-p-tolyl-phosphin (s. o.) und Äthyljodid (M., 
4.315,96).— Nadeln. F: 176,5°. 
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Tri-p-tolyl -phosphin C 21 H 21 P = (CH 3 -C fi H 4 ) 3 P. B. Man löst 100 g 4-Brom-toluol 
und 35 — 40 g Phosphortrichlorid im 4-fachen Volumen völlig wasserfreien Äthers, fügt 60 g 
fein geschnittenes Natrium hinzu und erhitzt unter Rückfluß und Abhaltung von Feuchtigkeit 
48 Stunden im Dampf bade; nach weiteren 6 Stunden filtriert man den Äther ab, verdunstet 
ihn und krystallisiert den Rückstand aus heißem Alkohol um (M., A. 315, 79). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 146°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, ziemlich leicht in heißem 
Alkohol und Äther, leicht in heißem Benzol, in Chloroform und Eisessig. — Schwach basisch. 
Gibt bei Behandlung mit Brom und Natronlauge Tri-p-tolyl-phosphinoxyd (S. 785). Liefert 
mit Salpeterschwefelsäure Tris-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-phosphmoxyd (S. 785). Addiert 
Schwefel und Selen unter Bildung von Tri-p-tolyl-phosphinsulfid bezw. -seleiiid (S. 785). 
Gibt mit Methyljodid Methyl-tri-p-tolyl-phosphoniumjodid (s. u.). Liefert beim Erwärmen 
mit Chloraceton Tri-p-tolyl-acetonyl-phosphoniumchlorid (S. 768). Gibt mit Chloressigsäure- 
äthylester Carbäthoxymethyl-tri-p-tolyl-phosphoniumchlorid (S. 769). — C 21 H 21 P+HgCl 2 . 
Wexßer Niederschlag. 

Tri-p-tolyl-phosphinoxyd C 21 H 21 OP = <CH 3 • C 6 H 4 ) 3 PO s. S. 785. 
Tri-p-tolyl-phosphinsulndC 2X H 21 SP = (CH 3 C 6 H 4 ) 3 PS s. S. 785. 
Tri-p-tolyl-phoaphinaelenid C 21 H 21 PSe = (CHa-C 6 H 4 ) 3 PSe s. S. 785. 

Methyl-tri-p-tolyl-phosphoniumhydroxyd C 22 H 2ä OP = (CH 3 -C p H 4 ) 3 P(CH 3 )-OH. B. 
Das Jodid entsteht beim Erwärmen von 10 Tln. Tri - p - tolyl - phosphin (s. o.) mit 5 Tln. 
Methyljodid auf dem Dampfbad (Michaelis, A. 315, 83). — Beim Erhitzen des Jodids mit 
konz. Kalilauge entstehen Toluol und Methyl-di-p-tolyl-phosphinoxvd (S. 785). — Chlorid 
C aa H 84 PCl + 2H ä O. Blätter (aus Alkohol). F: 80". — Jodid C 22 H 24 P-I. Krystallisiert 
aus Wasser in Nadeln mit 1 H 2 0, aus Alkohol in Säulen mit 1 C 2 H 6 0. Schmilzt bei 108°. — 
Chloroplatinat 2C S2 H i4 P-Cl + PtCl 4 . Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). F: 245°. 

Äthyl-tri-p-tolyl-phosphoniumjodid C 23 H 2e IP = (CH 3 -C ? H 1 ) 3 P(C 2 H 5 )I. B. Beim 
Erhitzen von Tri- p- tolyl -phosphin (s. o.) mit Äthyljodid im Einschlußrohr auf 100° (M., 

A. 315, 85). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 185°. 

Fropyl-trt-p-tolyl-phosphoniuinjodidC 24 H 26 IP = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 P(CH 8 -CHj-CH 3 )I. B. 
Beim Erhitzen von Tri- p- tolyl -phosphin (s. o.) mit Propyljodid im Einschlußrohr auf 100° 
(M„ A. 315, 85). — Nadeln. F: 182». 

Isopropyl-tri-p-tolyl-phosphoniumjodid CyrLjsIP = (CH 3 'C 6 H 4 ) 3 P[CH(CH 3 ) 2 ]I. B. 
Beim Erhitzen von Tri - p - tolyl - phosphin (s. o.) mit Isopropyljodid im Einschlußrohr auf 
100» <M„ A. 315, 85). — Nadeln. F: 184°. 

Isobutyl-tri-p-tolyl-phosphoniumjodid C 2S H 30 IP = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 P[CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ]I. 

B. Beim Erhitzen von Tri - p - tolyl - phosphin (s. o.) mit Isobutvljodid. im Einschlußrohr 
auf 100° {M., A. 315, 85). — F: 104°. 

r>imethyl-[j3-oxy-äthyl]-p-tolyl-phosphoniumh.ydroxyd CjjHjgOjP = CH 3 -C 6 H 4 - 
P(CH 3 ) 2 (CH 2 CH 2 -OH)-OH. B. Man kocht Dimethyl-[jS-brom-äthyl]-p-tolyl-phosphonium- 
bromid (S. 765) mit Silberoxyd und Wasser (Czimatis, J. 1883, 1308). — Dicke, hygroskopische 
Flüssigkeit. Reagiert stark basisch und zieht aus der Luft begierig Kohlensäure an. — Chloro- 
platinat 2Cj 1 H 18 OP-Cl + PtCl 4 . Gelbe Blättchen. Leicht löslich in Alkohol und Wasser, 
unlöslich in Äther. 

Dimethyl - jodmethyl - p - tolyl - phosphoniumhydroxyd C 10 H 16 01P = CH 3 - C 6 H 4 • 
P(CH3) S (CH 2 I)-0H. B. Das Jodid entstellt aus Dimethyl-p-tolyl-phosphin (S. 765) und 
Methylenjodid (Czmatis, J. 1883, 1307). — Jodid C 10 H 15 IPI. Nadeln (aus Alkohol oder 
Wasser). F: 158 — 159°. Leicht löslich in heißem Wasser und in warmem Alkohol, unlöslich 
in Äther. — Chloroplatinat. 2C 10 H 15 IP-Cl + PtCl 4 . Gelb, krystallinisch. 

Diäthyl - p - tolyl - aeetonyl - phosphoniumhydroxyd C X4 H 23 2 P = (C 2 H 5 ) ä (CH 3 • 
C 6 H 4 )P(OH)-CH 2 -CO-CH 3 . B. Das Chlorid entsteht bei der Einw. von Diäthyl-p-tolyl- 
phosphin (S. 765) auf Chloraceton (Bd. I, S. 653) in äther. Lösung (Michaelis, A. 315, Öl). 
— Chlorid C x4 H 22 OP-Cl. ÖL — Pikrat C 14 H 22 OP-0-C 6 H 2 0„N 3 . Citronengelbe Nadeln. 
F: 127°. — Chloroplatinat 2C 14 H 22 OP-Cl + PtCl 4 . Rotgelbe Krystalle. F: 178°. 

Cycloform des Diäthyl - p - tolyl - aeetonyl - phosphoniumhydroxyds , inneres 
Anhydrid des Diäthyl - [ß.ß - dioxy - propyl] - p - tolyl - phosphoniumhydroxyds 

C 14 H 23 2 P = (C 2 H 5 ) 2 (CH 3 -C 6 H 4 )P^ C q 2 ^C(CH 3 )-OH. B. Beim Behandeln von Diäthyl- 

p-tolyl-acetonyl-phosphoniumchlorid in alkoh. Lösung mit Natronlauge oder Sodalösung 
(M., A. 315, 91). — F: 75°. Sehr hygroskopisch. 



768 MONOPHOSPHINE. [Syst, No. 2257. 

Tri - p - tolyl - aeetonyl - phosphoniumhydroxyd C 24 H 27 2 P = (CH 3 C 6 H 4 ) 3 P(OH)' 
CH 2 -COCH 3 . B. Das Chlorid entsteht beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Tri-p-tolyl- 
phosphin (S. 767) und Chloraceton (Bd. I, S. 653) im Einschlußrohr auf 85° (M., A. 315, 87). 

— Bei der Oxydation des Chlorids mit Kaliumpermanganat in essigsaurer Lösung entstehen 
Tri-p-tolyl-phosphin, Essigsäure, Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff. — Chlorid C^HjgOP- 
Cl. Nadeln {aus Alkohol - 1 - wenig Äther). Schmilzt bei 245° unter Bräunung. Leicht lös- 
lich in Wasser und Alkohol, schwer in Benzol, unlöslich in Äther. — Bromid C 24 H 26 OP-Br. 
B. Aus dem Chlorid beim Kochen mit Kaliumbromid in alkoholisch-wäßriger Lösung (M.). 
Schmilzt bei 210° unter Bräunung. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Wasser. 

— Jodid C 24 H 26 OPI. B. Aus dem Chlorid beim Kochen mit Kaliumjodid in alkoholisch- 
wäßriger Lösung (M.). Nädelchen. F.- 189°. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — 
Nitrat C B4 H 20 OPO-NO 2 . B. Aus dem Chlorid mit verd. Salpetersäure (M.). Krystalle 
{aus verd. Alkohol). — Chloroaurat C 24 H 2S OP • Gl + AuCl 3 , Nädelchen. F: 164°. Schwer 
löslich in Alkohol und Wasser. — Chloroplatinat 2C 24 H 26 OP- Cl-pPtCI 4 . Rotgelbe Kry- 
stalle. Schmilzt bei 220° unter Bräunung. Schwer löslich in Alkohol und Wasser. 

Cycloform des Tri-p-tolyl-acetonyl-phosphonmmhydroxyds, inneres Anhydrid 
des [ß.ß - Dioxy • propyl] - tri - p - tolyl - phosphoniumhydroxyds C 24 H S7 O s P = 

(CH 3 C a H 4 ) 3 P<^Qi>C(CH 3 )-OH. B. Beim Versetzen der alkoh. Lösung des Tri-p-tolyl- 

acetonyl-phosphoniumchlorids mit Natronlauge oder Sodalösung (M., A. 315, 88). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 107°. Unlöslich in Wasser, ziemlieh leicht in Alkohol, Benzol und 
Äther. 

Methyl- p- tolyl- phosphin - P - dithiocarbonsäure - hydroxymethylat und sein 
Anhydrid C 10 H 15 OS 2 P = (CH3) 2 (CH 3 -C 6 H 4 )P(OH)CS 2 H bezw. C 10 H 13 S a P = 
(CH 3 ) 2 (CH 3 -C 6 H 4 )P— g/CS. Zur Konstitution vgl. Hantzsch, Hibbebt, B. 40, 1508. — B. 

Das Anhydrid entstellt aus Dimethyl-p-tolyl-phosphin (S. 765) und Schwefelkohlenstoff in 
äther. Losung (Czimatis, B. 15, 2017). — Das Anhydrid bildet hellrote Blättchen; F: 110° 
(Cz.). — Liefert mit Methyljodid unter Abscheidung von Schwefelkohlenstoff Trimethyl- 
p-tolyl-phosphoniumjodid (S. 765) (Cz.). — Chloroplatinat 2(CH 3 ) 2 (CH 3 -C B H 4 )PCl-CS ä H + 
PtCL, (Gz.). 

P.P-Dieyan-p-tolylphosphin C 9 H 7 N 2 P = CH 3 -C 6 H 4 -P(CN) 2 . B. Aus 1 Mol.-Gew. 
p-Tolyl-dichlorphosphin (S. 769) und 2 Mol.-Gcw. Silbercvanid (Michaelis, A. 293, 261). - 
Hellgelbes Öl. Kp 50 : 145°. 

Dimethyl - carboxymethyl - p - tolyl - phosphoniumhydroxyd, Phosphoniumbase 
desDimethyl-p-tolyl-phosphorbetains C 11 H 1 ,0 3 P = (CH 3 ) 2 (CH 3 -C 6 H 4 )P(OH)-CH ä -C0 2 H. 
B. Das Chlorid entsteht beim Eintragen von Chloressigsäure (Bd. II, S. 194) in eine äther. 
Lösung von Dimethyl-p-tolyl-phosphin (S. 765) (M., A. 293, 289). — Chlorid C u H 16 2 P- 
CI. Krystallinisch. F: 172° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Chloro- 
platinat 2 CuH^OaP -Gl -fPtCl 4 . Fleischfarbene Nädelchen. F: 220°. 

Inneres Anhydrid, Dimethyl - p - tolyl - phosphorbetain CjjHjjOjP = 

(CH 3 ) 2 (CH 3 ■ C 6 H 4 )P<^q »,>CO. B. Aus Dimethyl - carbäthoxymethyl - p - tolyl - phosphonium - 

chlorid (s. u.) beim Behandeln in wäßr. Lösung mit Silberoxvd oder beim Eindampfen mit 
Soda (JVL, A. 263, 289). — Strahlig -krystalhmsche Masse. F: 206°. 

Dimethyl - carbäthoxymethyl - p - tolyl - phosphoniumhydroxyd C 13 H 21 Ü 3 P = 
(CH 3 ) 2 (CH 3 -C 6 H 4 )P(OH)-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Das Chlorid entsteht beim Hinzufügen der 
berechneten Menge Chloressigester (Bd. II, S. 197) zu einer äther. Lösung von Dimethyl- 
p-tolyl-pho >phin (S. 765) (Sil, A. 293, 288). — Chlorid C 13 H 20 O 2 P-Cl. Ziemlich hygro- 
skopisches Krystallpulver. F: 153°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Chloro- 
platinat 2C 13 H 20 2 P-Cl~PtCl 4 . Nadeln (aus heißem Wasser). F: 200°. 

Carboxymethyl-diäthyl-p-tolyl-phosphoniumhydroxyd, Phosphoniumbase des 
Diäthyl-p-tolyl-phosphorbetains C 13 H 21 3 P = (C ä H 5 ) 2 (CH 3 -CeH 4 )P(OH)-CH 2 C0 2 H. B. 
Das Chlorid entsteht aus Chloressigsäure (Bd. II, S. 194) und Diäthyl - p - tolyl - phosphin 
(S. 765) (M., 4.293, 290). —Chlorid C 13 H 20 O 2 P-Cl. Krystalle. F: 96°."— Chloroplatinat 
2C 13 H 20 O 3 P-Cl- r PtCl 4 . Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 157°. 

Inneres Anhydrid, Diäthyl - p - tolyl - phosphorbetain C 18 H 19 2 P =- 

(C s H 3 ) 2 (CH 3 -C 5 H 4 )P-cSq^>CO. B. Aus Carbäthoxymethyl - diäthyl - p - tolyl - phosphonium - 

chlorid (S. 769) beim Behandeln mit Silberoxyd in wäßr. Lösung oder beim Eindampfen mit 
Soda (M., A. 293, 291). — Glasige, sehr hygroskopische Masse. 
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Carbäthoxymethyl - diäthyl - p - tolyl - phosphoniumhydroxyd C 13 H 25 3 P = 
(C 2 H 5 ) 2 (CH 3 -C 6 H 4 )P(OH)-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Das Chlorid entsteht aus Chloressigsäure- 
äthylester (Bd. II, S. 197) und Diäthyl-p-tolyl-phosphin (S. 765) (M., A. 293, 290). — Chlorid 
C 15 H 24 2 P-C1. Xicht erstarrende Flüssigkeit. 

Inneres Anhydrid des Carboxymethyl - tri - p - tolyl - phosphoniumhydroxyds, 
Tri-p-tolyl-phosphorbetain C 23 H 23 2 P = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 P< C q^CO. B. Aus Carbäthoxy- 

methyl-tri-p-tolyl-phosphoniumchlorid (s. u.) mit Natronlauge oder Sodalösung (M., A. 
315, 86). — Krystalle (aus Äther). F: 145°. Leicht löslich in fast allen organischen Lösungs- 
mitteln. 

Carbäthoxymethyl-tri-p-tolyl-phosphoniumchlorid C 25 H 2a 2 ClP = (CH 3 ■ C 6 H 4 ) 3 PC1 ■ 
CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Tri-p-tolyl-phosphin (S. 767) und Chloressigsäureäthylester beim 
Erwärmen im Wasserbade nicht über 70° (M., A. 315, 85). — Kristallinisches Pulver. Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Phenyl-p-tolyl-chlorphosphin C 13 H 12 CIP -^ CH 3 -C e H 4 -PCl-C 6 H 5 . B. Bei 1— 2-stün- 
digem Erhitzen von 30 g p - Tolyl - dichlorphosphin (s. u.) mit 35 g Diphenylquecksilber 
(S. 946) auf 270° (M., A. 315, 59). — Unangenehm riechende, ölige, bei starkem Abkühlen 
nicht erstarrende Flüssigkeit. Siedet bei etwa 340°. — Gibt mit Chlor Phenyl-p-tolyl- 
orthophosphinigsäure-trichlorid (S. 795). 

Di-p-tolyl-ehlorphosphin C 14 H 14 C1P -^ (CH 3 ■ C 6 H 4 ) 2 PCI. B. Aus p-ToIyl-dichlorphos- 
phin (s. u.) und Di - p - tolyl - quecksilber (S. 947) beim Erhitzen (M., A. 315, 63). ■ — ■ Ölige 
Flüssigkeit, die im Kältegemisch nicht erstarrt. Kp: 345 — 350°. 

P.P-Dichlor-p-tolylphosphin, p-Tolyl-dichlorphosphin C 7 H,C1 2 P = CH 3 - C 6 H 4 - PC1 2 . 
B. Xeben anderen Produkten, bei 36-stdg. Erhitzen von 150g Toluol, 200 g Phosphor- 
triehlorid und 30 g Aluminiumchlorid am Rückflußkühler (Michaelis, Paseck, A. 212, 
206). Beim Erhitzen von Phosphortriehlorid mit Di-p-tolyl-quecksilber (S. 947) auf 
220—230° im Einschlußrohr (M„ P., A. 212, 211). — Blätterig krvstallinische Masse. 
F: 25°; Kp: 245° (M., P.). Raucht schwach an der Luft (M., P.). Leicht löslich in Äther. 
Chloroform. Benzol und Schwefelkohlenstoff (M.,P.). — Liefert bei der Einw. von Chlor p-Tolyl- 
orthophosphmsäure-tetrachloridCH 3 ■ C„H 4 • PC1 4 (S. 810) (M., P. ; vgl. Lindner, Tsohemernigg. 
M. 53/54 fl926], 267). Gibt bei der Zersetzung mit Wasser oder Alkohol p - Tolylphosphinig- 
säure (S. 794) (M., P.). -Einw. von Benzylchlorid in Gegenwart von Zink auf p-Tolyl-dichlor- 
phosphin: M., Gleichmann, B. 15, 1963. p-Tolvl-dichlorphosphin liefert mit Diäthylzink 
Diäthvl-p-tolvl-phosphin (S. 765) (Czimatis, B. 15,"2016). Gibt mit Silbercyanid P.P-Dicvan- 
p-tolvl-phosp'hin (S. 768) (M., A. 293, 261). 

P.P-Dirhodan-p-tolylphosphin C ? H 7 X 2 S 2 P = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ P( S ■ CX) 2 oder P.P-Bis- 
rthiocarbonyl-amino]-p-tolylphosphin C 9 H 7 X 2 S 2 P = CH 3 -C G H 4 -P(N:CS) 2 oder Ge- 
raisch beider. Zur Konstitution vgl. Dixon, Taylor, Soc. 93, 2154. — B. Aus p-Tolyl- 
dichlorphosphin (m. o.) und Silberrhodanid beim Erhitzen auf dem Wasserbade (Michaelis, 
A. 293, 261). -- Rötlichgelbe "Flüssigkeit. Kp 40 : 237—240°. 



('Ha 

P.P.3-Triehlor-4-methyl-phenylphosphin, [3-Chlor-4-methyl-phenyl]- 
diehlorphosphin C 7 H B C1 3 P. s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-ChIor-toluol und f cl 

Phosphortriehlorid bei Gegenwart von Aluminiumehlorid (Melchiker, B. 31, 2915). ^ ^ 

— Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp: 265—266°. D 22 : 1,373. £ n> 

Dimethyl- [3-nitro-4-methyl-phenyl] -phosphinoxyd C 9 H P U 3 XP — CH 3 ■ C 6 H 3 (X0 2 ) ■ 
P(CH 3 ) 2 :0 s. S. 785. 

Diäthyl- [3-nitro-4-methyl-phenyl]-phosphinoxyd C u H 16 3 XP = CH 3 -C 6 H 3 (X0 2 )- 

P(C 2 H S ) 2 :G s. S. 785. 

Tris-[3- nitro -4 - methyl - phenyl] - phosphinoxyd C n H 18 7 X 3 P = [CH 3 C 6 H S 

(X0 2 »l 3 PO s. S. 785. 

4. BenzyJp hosp hin C 7 H 9 P — C 6 H 5 -CH ä 'PH 2 . B, Xeben Dibenzylphosphin (S. 770), 
Tribenzylphosphin (S. 771) und anderen Produkten, bei 6-stdg. Erhitzen von Benzylchlorid 
mit Phosphoniumjodid und Zinkoxyd auf 120° (A. W. Hofmann, B. 5, 101; Letts, Blake, 
Tmnsactions of the Royal Society of Edinburgh 35, 540: Soc. 58, 767; B. 24 Ref., 365). — 
Charakteristisch riechende Flüssigkeit; raucht stark an der Luft (A. W. Ho.; L., B.). 
BKILSTEIXs Handbuch. 4. Aufl. XVI. 49 
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Kp: 180° (A. W. Ho.), 180—183° (L., B.). Unlöslich in Wasser und darin untersinkend, 
leicht löslich in Alkohol undÄthor<A.W.Ho.). - Oxydiert sich lebhaft an der Luft (A.W.Ho.) 
unter Bildung von BeAzylphosphinigsäure (S. 796}, Benzylphosphinsäuro (S. 811) und Phos- 
phorsäure (L., B.). Einw. von Schwefel auf Benzylphosphin: L., B. — ■ C,H 9 P + HBr. Sehr 
zerfheßliches Krystallpulver (L., B.). — C 7 H 9 P-j-HI. Schneeweiße Schuppen. Wird von 
Wasser schnell zersetzt (A. W. Ho.). 

Diäthylbenzylphosphin C^H^P = C ? H 5 -CH a -P(C 2 H 5 ) a . B. Bei der trocknen Destil- 
lation von Triäthylbenzylphosphoniumchlorid (s. u.) (Collie, Soc. 53, 723; Pkilos. Magazine 
[5] 24, 29; J. 1887, 1927). —Flüssig. Kp: 250—255°, Raucht stark an der Luft. — Gibt 
bei der Oxydation mit Salpetersäure Diäthylbenzylphosphinoxyd (S. 785). Verbindet sich 
mit Benzylchlorid zu Diäthyldibenzylphosphoniumchlorid (S. 771). — CnH^P + HCl. Lös- 
lich in Wasser. Siedet unzersetzt bei 325 — 330°. 

Diäthylbenzylphosphinoxyd C n H 17 OP = C e H 5 -CH 2 -P(C 2 H 5 ) 2 :0 s. 8. 785. 

Triäthylbenzylphosphoniumhydroxyd C ]3 H 2s 0P = C 6 H 5 -CH 2 -P(C 2 H 5 ) s -0H. B. 
Das Chlorid entsteht beim Behandeln von Triäthylphosphin (Bd. TV, S. 582) mit überschüs- 
sigem Benzylchlorid (Collie, -Soc. 53, 723; Philos. Magazine [5] 24, 28; J. 1887, 1926). 
Das Chlorid entsteht ferner durch Erhitzen von Triäthylphosphin mit Benzalchlorid in 
Alkohol auf 100—130° (A. W. Hofmann, A. Spl. 1, 323). Die freie Base entsteht durch Ver- 
setzen der wäßr. Lösung des Chlorids mit frisch gefälltem Silberoxyd oder durch Behandeln 
des Suliats mit Barium hydroxyd (C, Philos. Magazine [5] 24, 31 ; J. 1887, 1927). — Sehr 
zerfließliche Nadeln. Die wäßr. Lösung reagiert stark alkaliseh und absorbiert leicht Kohlen- 
dioxyd (C, Philos. Magazine [5] 24, 31). — Zersetzt sich beim Erhitzen über 100° unter 
Bildung von Triäthylphosphinoxvd (Bd. IV, S. 592) und Toluol (C, Philos. Magazine [5] 
24, 31 ; /. 1887, 1927). Das Chlorid zerfällt oberhalb 360° in Äthvlen und salzsaures Diäthyl- 
benzylphosphin (C, Soc. 53, 723; Philos. Magazine [5] 24, 29; J. 1887, 1927). Die übrigen 
Salze liefern bei der trocknen Destillation Triäthylphosphmoxyd neben anderen Produkten 
(C, Philos. Magazine [5] 24, 32; J. 1887, 1927). — Salze: C, Philos. Magazine [5] 24, 29; 
J. 1887, 1926. Chlorid C, 3 H 22 P-C1 + H 3 0. KrystaUe (aus Alkohol durch Äther). F: 178° 
bis 180° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. — Bromid 
C^H^PBr. Xadeln. — Sulfat. Zerfließliche Krystalle. — Carbonat C 13 H a2 P-0>C0 2 H. 
Krystallimsch. — Acetat. Sehr leicht zerfließliche Masse. — Oxalat. Krystalle. 

DiphenylbenaylplLOsphmoxyd C 19 H 17 OP = C 6 H-CH a 'P(C 6 H ä ) ä :0 s. S. 786. 

Diphenylbenzylphosphindiehlorid C l9 H 17 Cl 2 P = C 6 H 5 ■ CH 2 ■ P(C 6 H 5 ) ä Cl s s. S. 787. 

Triphenylbenzylphosphoniumhydroxyd C 25 H 23 0P = C 6 H 5 ■ CH 2 ■ P(C 6 H 5 ) 3 - OH. B. 
Das Chlorid entsteht beim Erwärmen von Triphenylphosphin (S. 759) mit Benzylchlorid 
(Michaelis, v. Soden, A. 229, 320). — Das Chlorid zerfällt beim Kochen mit Natronlauge 
in Toluol und Triphenvlphosphinoxvd. — Chlorid C 25 H 22 P- Cl + H a O. Krystalle (aus Wasser). 
Wird bei 100—130° wasserfrei und schmilzt dann, rasch erhitzt, bei 287—288°. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Bromid C ä5 H 22 P-Br. Prismen 
(aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 274 — 275°. Leicht löslich in Alkohol. — Jodid 
C 25 H 22 P-I. Prismen (aus Alkohol). P: 253°. Wenig löslich in Wasser. — Nitrat C 25 H 22 P-0- 
N0 2 . Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Gasentwicklung bei 203°. 1 Tl. löst sich bei 
15° in 304,27 Tln. Wasser. — Dichromat (C 25 H 22 P) 2 Cr 2 7 . Rote Nadeln (aus Eisessig). 
Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol. — Rhodanid C^H^P-SCN. Nadeln (aus 
Wasser). P: 189°. Schwierig löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Pikrat C 25 H 22 P-0- 
C 6 H ä 6 N 3 . Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). P: 148°. Kaum löslich in Wasser und Alkohol. 

Dimethyl-p-tolyl-benzyl-phoBphoniumehlorid C 10 H 20 C1P = C e H 5 CH 2 -P(CH 3 ) 2 - 
(C 6 H 4 -CH 3 )C1. B. Durch Erwärmen von Dimethyl-p-tolvI-phosphin (S. 765) mit Benzylchlorid 
(Czimatis, B. 15, 2016). — Unkrvstallinische Masse/— 2C 16 H 20 PC1 -J-PtCL,. Hellgelber 
körnig-krystallinischer Niederschlag. P: 226°. 

[4-Chlor-phenyl]-di-p-tolyl-benzyl-phosphoniumchlorid C 27 H 2B C1 2 P = C G H S CH 2 - 
P(C 6 H 4 C1)(C 6 H 4 -CH 3 ) 2 C1. B. Aus [4-Chlor phenyl] di p-tolyl-phosphin (S. 766) und Benzyl- 
chlorid (Michaelis, A. 315, 97). — Blättchen (aus Wasser) mit 2 H 2 0. F: 257°. 

Dibenzylphosphin C 14 H 15 P = (C 6 H 5 -CH 2 ) 2 PH. B. Entsteht in geringer Menge, 
neben Benzylphosphin (S. 769), Tribenzylphosphin (S. 771) und anderen Produkten, beim 
Erhitzen von Benzylchlorid mit Phosphorüum Jodid und Zinkoxyd auf 120° (Letts, Blake, 
Transactions of (he Royal Society of Edinburgh 35, 573; Soc. 58, 767; B. 24 Ref., 366; vgl. 
A. W. Hofmaun, B. 5, 103). Neben Tribenzylphosphin aus Benzylphosphin und Benzyl- 
jodid (L., B.). — Flüssig. Zerfällt bei der Destillation in Benzylphosphin und Tribenzyl- 
phosphin (L., B.). Schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther und Benzol (L,, B.). — Oxydiert 
sich in Gegenwart von Kali an der Luft zu Dibenzylphosphinigsäure (S. 796) (L., B.). Gibt 
mit Jodwasserstoff ein Salz, das durch Wasser hydrolysiert wird (L., B.). 
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Äthyldibeiiaylphosphin C le H lg P = (C„H 5 i CH 2 ) 2 P'C 2 H 5 . B. Bei der Destillation des 
Diäthyldibenzylphosphoniumchlorids (s. u.) (Collie, Soc. 53, 725). — Flüssig. Kp: 320° 
bis 330°. — Verbindet sich mit Benzylchlorid zu Äthyltribenzylphosphoiuumchlorid. 

Diäthyldibenzylpho&phoniumehlorid C 18 H 21 CIP = (C 6 H 5 • CH^FfCjHs^Cl. B. Aus 
Diäthylbenzylphosphin (S. 770) und Benzylchlorid (C, Soc. 53, 724). — Krystalle. — Zer- 
fällt beim Erhitzen in Äthyldibenzylphosphin und Äthylen. — 2C 18 H 24 PCl-i-PtCl 1 . Nadeln. 
Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol. 

Tribenzylphosphin C 2X H 21 P = {C 6 H 5 'CH 2 ) 3 P. B. Entsteht in geringer Menge, neben 
Benzylphosphin (S. 769), Dibenzylphosphin (S. 770) und anderen Produkten, beim Erhitzen 
von Benzylchlorid mit Phosphoniumjodid und Zinkoxyd auf 120° (Letts, Blake, Trans- 
actions of tke Royal Society of Edinburgh 35, 566, 574; Soc. 58, 767; B. 24 Ref., 366). Neben 
Dibenzylphosphin aus Benzylphosphin und Benzyljodid (L., B.). — Krystallinische Substanz 
von hohem Siedepunkt. — Oxydiert sich rasch an der Luft unter Bildung von Tribenzyl- 
phosphinoxyd (S. 786). Verbindet sich mit Schwefel zu Tribenzylphosphinsulfid (S. 787), mit 
Selen zu Tribenzylphosphinselenid (8. 787). Liefert mit Benzyljodid Tetrabenzylphos- 
phoniumjodid (s. u.). 

Tribenzylphosphinoxyd C 21 H 21 OP = (C 6 H 5 -CH 2 ) 3 PO s. S. 786. 

Tribenzylphosphinsulfid C 21 H 21 SP = (C 6 H 5 -CH 2 ) 3 PS s. S. 787. 

Tribenzylphosphinselenid C 21 H 21 PSe = (C 6 H 5 -CH 2 ) 3 PSe s. S. 787. 

Äthyltribenzylphosphoniumchlorid C 23 H 2e .ClP = (C 6 H 5 -CH 2 ) 3 P(C 2 H 5 )C1. B. Beim 
Erhitzen von Äthyldibenzylphosphin mit überschüssigem Benzylchlorid (Collie, Soc. 53, 
725). — Krystalle (aus Wasser) mit 1 H 2 0, das bei 110° entweicht. — 2C 23 H 2e P-Cl + PtCl„. 
Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol. 

Tetrabenzylphosphoniumhydroxyd C^H^OP = (C e H 5 -CH a ) 4 P'OH. B. In einen 
mit Steigrohr versehenen Kolben von ] /s 1 Inhalt bringt man 40 g blanke Natriumstücke 
und 200 g Xylol, erwärmt, bis das Natrium geschmolzen ist, und trägt dann allmählich 38 g 
unter Xylol zerschnittenen Phosphor ein. Man schüttelt wiederholt um, destilliert dann aus 
dem Ölbade 170 g Xylol ab und tröpfelt auf den Rückstand allmählich 200 g Benzylchlorid. 
Nach beendeter Einw. erhitzt man den Kolbeninhalt auf 180 — 200° und trägt dann vorsichtig 
die zurückgebliebene feste Masse in salzsäurehaltiges Wasser ein. Entweicht kein Phosphor- 
wasserstoff mehr, so filtriert man und kocht das Ungelöste wiederholt mit Wasser aus. Alle 
wäßrigen Lösungen werden vereinigt und mit 1 / 10 des Volumens an konz. Salzsäure versetzt. 
Hierdurch fällt Tetrabenzylphosphoniumchlorid aus, das man aus Wasser umkrystallisiert 
(Letts, Collie, Transactions of (he. Royal Society of Edinburgh 30, 190; Soc. 42, 724). Das 
Chlorid entsteht ferner beim Erhitzen von Benzylphosphin mit Benzylchlorid (Letts, Blake, 
Transactions of the Royal Society of Edinburgh 35, 574). Das Jodid bildet sich beim Erhitzen 
von Tribenzylphosphin (s. o.) mit Benzyljodid (Let., Bl.). Das Jodid entsteht bei 
6 — 8-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Ow. Phosphoniumjodid mit 3 Mol.-Gew. Benzylalkohol 
im Einschlußrohr auf 100° (Ledebmann, B. 21, 405). — Die freie Base wird erhalten beim 
Versetzen einer verd. Lösung des sauren Sulfats mit Bariumhydroxyd oder Bariunicarbonat 
(Let., C). — Tafeln (aus Wasser). Krystallisiert aus Alkohol mit 1 Mol. Krystallalkohol 
(Let., C). Beginnt bei 190° zu schmelzen, ist aber erst bei 211° unter beginnender Zer- 
setzung vollständig geschmolzen (Let., C). Leicht löslich in kaltem Wasser und in Alkohol 
(Let., C). — Die freie Base liefert beim Erhitzen, das Chlorid beim Kochen mit alkoh. 
Kali Tribenzvlphosphinoxvd (S. 786) und Toluol (Let., C). — Chlorid C 28 H 28 P-C1 + 2H 2 0. 
Nadeln (aus Wasser). Das wasserfreie Salz schmilzt bei 228,5° (korr.) (Let., Bl.). 100 Tle. 
Wasser lösen bei gewöhnlicher Temperatur 0,35 Tle. Chlorid (Let., C). Das wasserfreie 
Chlorid löst sich leicht in Alkohol und Chloroform und krystallisiert aus Alkohol ohne 
Solvens, aus Chloroform mit 1 Mol. Chloroform (Let., C). * Unlöslich in verd. Mineral- 
säuren (Let., C). — Bromid C 2S H 28 P-Br. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 216—217° 
(Let., C). Wenig löslich in Wasser (Let., C), leicht löslich in Alkohol (Lbt., Bl.). — 
Jodid C 28 H 28 PI. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 191° (Led.). Löslich in Alkohol, Äther 
und Chloroform, schwer löslich in Wasser (Led.). — Chlorat C 28 H 28 P-0-C10 2 . Nadeln. 
Verpufft beim Erhitzen (Let., Bl.). — Sulfate C 2S H 28 P-0S0 3 H. Krystalle (aus heißem 
Wasser). F: 217°; in Wasser viel schwerer löslich als das neutrale Sulfat (C 28 H 23 P-0) 2 S0 2 + 
6 H 2 0. Liefert bei der trocknen Destillation Tribenzylphosphinsulfid (Let., C.). — (C 28 H 2g P- 
0) 2 S0 2 . Krystalle. Löslich in Wasser (Led.). — (C 28 H 28 P-0) 2 S0 2 + 6H 2 0. Tafeln. Er- 
weicht bei 195° und ist hei 220° noch nicht geschmolzen (Let„ C). — Nitrat C 28 H 2S P • • N0 2 . 
Krystalle (aus Alkohol) (Led.). Löslich in Wasser (Let., Bl.). — Acetat C 2S H 28 P-0- 
CO-CH 3 . Leicht löslich in Wasser (Let., Bl.). — Oxalat C 28 H 28 P ■ ■ C 2 H0 3 -f- H 2 0. 
Nadeln (Let., C). — Pikrat C 2S H 28 P- O- C 6 H 2 Ü 6 N 3 . Gelbe Krystalle (aus Alkohol) (Led.). — 
Chloroaurat C 28 H 2S P • Cl + AuCl 3 (Led.). — C 2g H 28 P-Cl + HgCl 2 + H 2 0. Unlöslich in 
Alkohol (Led.). — 2 C 28 H 28 P ■ Cl -f SnCL. Schwer löslich in Alkohol (Led.). — Chloro- 

49* 
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platinat 2 C 28 H 28 P-Cl -j- PtCl 4 . Hellorangefarbener Niederschlag. Unlöslich in Wasser, 
sehr wenig löslich in Alkohol (Let., C). 

Bis-[3-nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-phosphinoxyd C 19 H 14 7 N 3 P = 2 X-CgH,- 
CH a -P(C e H 4 -K0 2 ) 2 :0 s. S. 787. 

Tris-[4-nitro-benzyl]-phosphinoxyd C 2l H lg 7 N 3 P - (0 2 N- tyH 4 CH 2 ) 3 PO s. S. 787. 

3. Phosphine C 8 H n P. 

1. 4-Äthyl-phenylphosphin C 8 H 11 P = C 2 H 5 -C 6 H 4 -PH 2 . B. Bei der Destillation der 
4-Äthyl-phenylphosphinigsäure (S. 797) (Michaelis, A. 293, 322). — Intensiv riechende. 
stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp: 200°. — Oxydiert sich an der Luft zu 4-Äthyl-phenyl- 
phosphinigsäure. — C s H n P + HI. Weiße Krystalle, die sich am Licht röten. F: 118°. Leicht 
löslich in Alkohol. Zerfällt in der Hitze in die Komponenten. — 2 C B H n P + 2 HCl -f PtCl 4 . 
Goldgelbes Krystallpulver (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol. 

Diäthyl-[4-äthyl-phenyl]-phosphinC, 2 H a9 P =^C 2 H 5 -C 6 H 4 -P(C2H.) 2 . B. Aus [4-Äthyl- 
phenylj-dichlorphosphin (a. u.) und Diäthylzink (M., A. 293, 211, 324). — Durchdringend 
riechende, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp: 268—270°. D«: 0,929. — 2 C 12 H 19 P + 
2 HCl -+- PtCl 4 . Rötlichweißes Pulver. L'nlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

Methyl-diäthyl - [4 - äthyl - phenyl] - phosphoniumjodid C 13 H 32 IP = C 2 H 5 -C 6 H 4 - 
P(CH 3 1(C 2 H 5 ) S I. B. AusDiäthyl-[4-äthyl-phenyl]-phoBphin und Methyljodid (M„ A. 293, 
324). — Nadeln. Beginnt bei 135° zu schmelzen. 

Triäthyl - [4 - äthyl - phenyl] - phosphoniumjodid C 14 H 24 IP = C S H- ■ C 6 H 4 - P(C 2 H S ) 3 I . 
B. Aus Diäthyl-[4-äthyl-phenyl]-phosphin und Äthyljodid (IL, .1. 293, 325). — Nadeln. 
Zerfällt in der Hitze in die Komponenten, ohne zu schmelzen. 

P.P - Dichlor - 4 - äthyl - phenylphosphin , [4 - Äthyl - phenyl] - diehlorpbosphin 
CsH,Cl a P = C s H ä -C e H 4 -PCl 2 . B. Aus 150 g Äthylbenzol (Bd. V, S. 351), 200 g Phosphor- 
trichlorid und 30 g Aluminiumchlorid (M., A. 293, 314). — Farblose lichtbrechende Flüssig- 
keit. Kp : 250 — 252°. D 17 : 1 ,227. — Liefert bei Einw. von Chlor 4-Äthyl-phenylorthophosphin- 
säure-tetrachlorid C 2 H 5 ■ C 6 H 4 • PCI, (S. 812). Zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von 
4-Äthyl-phenylphosphinigsäure (S. 797). Gibt mit Diäthylzink Diäthyl-[4-äthyl-phenyll- 
phosphin (s. o.j, 

2. 2.4 - Dimethyl -phenylphosphin C 8 H U P, s. nebenstehende Formel. ch 3 
Trimethyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-phosphoniumhydroxyd C n H 19 OP = ,^-- 

(CH 3 ) s C 6 H 3 -P(CH 3 ) 3 -OH. B. Das Jodid entsteht, wenn man [2.4-Dimethyl- | 

phenyl]-dichlorphosphin (S. 773) mit Dimethylzink (Bd. IV, S. 671) behandelt 'V" 3 
und auf das entstandene (nicht näher beschriebene) Dimethyl-["2.4-dimethyl- rir» 
phenyl]-phosphin Methyljodid einwirken läßt (Conen, B. 31, 2920). Das durch Kochen 
von m-Xylol mit Phosphortrichlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid entstehende 
Gemisch von [2.4-DimethyI-phenyl]-diehlorphosphin und [3.5-(?)-Dimethyl-phenyl]-dichlor- 
phosphin wird mit Dimethylzink behandelt; es entsteht ein Gemisch von Dimethyl- 
r2.4-dimethyI-phenyl]-phosphin und Dimethyl-[3.5-(?)-dimethyl-phen\ T l]-phosphin, auf das 
man Methyljodid einwirken läßt: die gebildeten Jodide trennt man durch Wasser, in dem 
Trimethyl-[3.5-(?)-dimethyl-phenyl]-phosphoniumjodid (S. 773) leichter löslieh ist als Tri- 
methvl-[2.4-dimethvl-plienvl]-phosphoniumjodid (C, B. 31, 2919). — Chlorid C U H 18 P-C1. 
Krystalle. F: U0\ Sehr leicht löslich in Wasser. — Jodid C U H 18 P-I. Nadeln. F: 265". 
Unlöslich in Äther, ziemlich schwer löslich in Wasser und Alkohol. — ■ Chloroaurat C^H^P- 
Cl -r AuCl 3 . Goldgelbe Nadeln (aus heißem Wasser). — Chloroplat inat 2C U H 18 P ■ Cl + PtCl 4 . 
Gelbe nadeiförmige Büschel (aus heißem Wasser). 

Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-phosphin C 24 H 27 P = [(CH 3 ) 2 C e H 3 ] 3 P. B. Man gibt zu 
einer Lösung von 80,5 g 4-Brom-1.3-dimethyl-benzoI (Bd. V, 8. 374) und 20 g Phosphor- 
trichlorid in dem 4fachen Vol. wasserfreien Benzols allmählich 40 g fein zerschnittenes 
Natrium (Michaeijs, A. 315, 98). — Nadeln (aus Alkohol). F: 154°. Leicht löslich in Äther, 
Benzol und Petroläther, schwer in kaltem Alkohol; löslich in konz. Salzsäure und Schwefel- 
säure, — Gibt beim Erwärmen mit Brom und Natronlauge Tris-[2.4-dnnethyl-phenylJ- 
phosphinoxyd (S. 787). Liefert beim Behandeln mit Schwefel Tris-[2.4-dimethyl-phenyl"|- 
phosphinsulfid (S. 787). Addiert Methyljodid unter Bildung von Methyl-tris-[2.4-dimethyi- 
phenylj-phosphoniumjodid (S. 773). — C 24 H 27 P -r HgCl 2 . Weißer Niederschlag. Zersetzt 
sich bei 270°, ohne zu schmelzen. 

Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-phosphinoxyd C 21 H 27 OP = [(CHj^CsHJgPO s. S. 787. 
Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-phosphinsulfid C ä4 H 27 SP = [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 PS s. S. 787. 
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Methyl-tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-phosphoniumjodid C 25 H 30 1P = [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 
P(CH 3 )I. B. Aus Tris-[2.4-dimethyl-phenvI]-phosphin (S. 772) und Methvliodid (Michaelis, 
A. 315, 99). — F: 230,5°. 

Äthyl - tris - [2.4 - dlmethyl - phenyl] - phosphoniumhydroxyd C 20 H 33 OP = 
[(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 P(C 2 H 5 )-OH. B. Das Jodid entsteht aus Tris-[2.4-dimethyI-phenyl]-phosphin 
(S. 772) und Äthyljodid (M., A. 315, 99). — Salze. Jodid C 26 H 32 P-L F: 225°. — Chloro- 
platinat 2C 26 H 32 P-Cl-I-Pt01. 1 . F: 252°. 

P.P - Dichlor - 2.4 - dimethyl - phenylphosphin, [2.4 - Dimethyl - phenyl] - diehlor- 
phosphin C S H B C1 2 P = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 • PC1 3 . B. Aus Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-quecksilber 
(S. 948) und Phosphortrichlorid im geschlossenen Rohr bei 230 — 240° (Wellek, B. 20, 
1720). Entsteht als untrennbares Gemisch mit [3.5-(?)-Dimethyl-phenyl]-diehlorphosphm 
hei 36-stdg. Kochen von 150 g m-Xylol mit 200 g Phosphortrichlorid und 30 g Aluminium- 
Chlorid (W.; vgl. Michaelis, Paneck, A. 212, 236). — Farblose, stark lichtbrechende 
Flüssigkeit. Kp: 256— 258° (W.). Raucht sehwach an der Luft (W.). Nimmt direkt Chlor 
auf (W.; M., P.). 

3. <i.5-(?)-I)imethyl-phenylphosphinC f H. v P, s. nebenstehende (H 3 
Formel. ^. 

Trimethyl - [3.5-(?) - dimethyl - phenyl] - phosphoniumjodid ! | 

C U H 18 IP = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -P(CH 3 ) 3 I. B. s. im Artikel Trimethyl- [2.4-di- <-' H ^ ^' ru 3 
methvl-phenvl]-phosphoniumhvdroxvd (S. 772). — Nadelbüschel. F: 205° (Conen, B. 31, 
2920)" 

4. 2.5 - Dimethyl - phenylphosphin C 8 H U P, s. nebenstehende Formel. cu 3 
Tris - [2.5 - dimethyl - phenyl] - phosphin C 24 H 27 P = [(CH 3 ) a C e H 3 ] 3 P. B. - . PHa 

Aus 2-Brom-1.4-dimethy]-benzol (Bd. V, S. 385) und Phosphortrichlorid m Benzol j ! 
bei Gegenwart von Natrium (Michaelis, A. 315, 99). — Nädelchen (aus heißem v 
Eisessig). F: 155°. — Gibt beim Erwärmen mit Brom und Natronlauge Tris- Cir 3 
[2.5-dimethyl-phenyl]-phosphinoxyd (S. 787). Liefert beim Behandeln mit Schwefel Tris- 
te. 5-dimethyl-phenyl]-phosphinsuifid (S. 787). Addiert Methyljodid unter Bildung von 
Methyl-tris-[2.5-dimethyl-phenyl]-phosphoniumjodid (s. u.). — C 24 H 27 P -i- HgCl 2 . F: 256°. 
Unlöslich. 

Tris-[2.5-dlmethyl-phenyl]-phosphinoxyd C 24 H 2 ,ÜP = [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 PO s. S. 787. 

Tris- [2.5-dimethyl -phenyl] -phosphlnsulfid C 24 H 27 SP = [(CH 3 ) 2 C e H 3 ] 3 PS s. «. 787. 

Methyl-tris-[2.5-dimethyl-phenyl]-phosphomumjodid C^B^V —- [(CH 3 ) S C C H 3 ] 3 
P(CH 3 )L B. Aus Tris-[2.5-dimethvl-phenyl]-phosphm (s. o.) und Methyljodid (Michaelis, 
.4. 315, 100). — F: 169". 

Äthyl-tria- [2.5 - dimethyl-phenyl] -phosphoniumjodid C 26 H 32 1P = f(CH 3 ) 2 C 6 H 3 J 3 
P(C 2 H,)I. B. Aus Tris-[2.5-dimethvl-phenyl]-phosphin (s. o.) und Äthvljodid (M., A. 315, 
100). — F: 220°. 

P.P - Dichlor - 2.5 - dimethyl - phenylphosphin , [2.5 - Dimethyl - phenyl] - diehlor- 
phosphin C g H 9 Cl 2 P = (CH a )jC 6 H 3 -PCl 2 . B. Beim Kochen von p-Xylol mit Phosphor- 
trichlorid und Aluminiumchlorid (Wellek, B. 21, 1494). — Wasserhelle, stark lichtbrechende 
Flüssigkeit. Erstarrt bei —30° zu Nadeln. Kp: 253—254°. I)(» : 1,25. — Gibt bei Einw. 
von Chlor 2.5-Dimethyl-phenyIorthophosphinsäure-tetrachlorid (S. 813). 

4. Phosphine C 9 H 13 P. 

1. 4-Isopropyl-phenylphosphtn C 9 H 13 P =■ (CH 3 ) 2 CH ■ C 6 H 4 • PH 2 . 

P.P-Dichlor-4-isopropyl-phenylphosphm, [4 -Isopropyl -phenyl] -dichlorphos- 
phin CdHuCIjP = (C^./JHC./EL-PCL,. B. Aus 100 g Isopropylbenzol (Bd. V, S. 393) 
und 132 g Phosphortrichlorid bei Gegenwart von 10 g Aluminiumchlorid (Michaelis, A 294 
48). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 268—270°. D 12 : 1,190. — Gibt bei Einw. von Chlor 4-Iso- 
propyl-phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid (S. 814). Liefert bei der Zersetzung mit 
Wasser 4-Isopropyl-phenylphosphinigsäure (S. 797). 

2. 2.4.5-Trimethyl-phenylphosphin C 9 H, 3 P, s. nehenstehende CH 3 
Formel. B. Bei der Destillation von 2.4.5-TrimethyI-phenylphosphinig- -'"--CH 
säure (S. 798) im Kohlensäurestrome (Michaelis, A. 294, 32). — Betäubend ' 3 
und widrig riechende, wasserhelle Flüssigkeit. Kp: 214 — 218°. — Oxydiert H2P 

sich an der Luft rasch zu 2.4.5-Trimethvl-phenylphosphinigsäure. - - Chloro- CH S 

platinat 2 C 9 H 13 P -f- 2 HCl -j- PtCl 4 . Ge'lber Niederschlag. 
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Diäthyl- [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - phosphin C 13 H 2V P = (CH 3 ) 3 C e H a -P(C 2 H s ) 2 . B. 
Aus [2.4.5 - Trimethyl - phenyl] - diehlorphosphin (s. u.) und Diäthylzink (M., A. 294, 33). — 
Penetrant riechendes Öl. Kp: 274 — 275°. — Liefert mit Methyljodid Methyl-diäthyl- [2.4.5-tri- 
methyl-phenyl] - phosphoniumjodid (s. u.). — Chloroplatinat 2 C 13 H 21 P + 2HCl + PtCl 4 . 
Gelber Niederschlag; rote Krystalle (aus konz. Salzsäure beim Verdunsten über Natronkalk). 

Methyl - diäthyl - [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - phosphoniumjodid C 14 H 24 IP = 
(CH 3 ) 3 C 6 H 2 -P(CH 3 )(C a H 5 ) 2 I. B. Aus Diäthvl-[2.4.5-trimethyI-phenyl]-phosphin (s.o.) und 
Methyljodid (M., A. 294, 34). — Tafeln (aus Wasser). F: 160°. 

Äthyl-phenyl- [2.4.5-trimethyl-phenyl] -phosphin C„H 21 P = (CH 3 ) 3 C 6 H a • P(C 2 H 5 )- 
C S H ; . B. Aus Pheny]-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-ehlorphosphin (s. u.) und Diäthylzink (M., 

A. 315, 74). — Schwach gelb gefärbte Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. Kp: 352°; 
Kp 10 : 225—230° (M., A. 315, 74). — C 1T H 21 P 4- HgCl ä . Farblose Krystalle (aus Eisessig). — 
Chloroplatinat 2C 1 ,H 21 P + 2rICl + FtCl 4 . Rotgelbe Prismen (aus alkoh. Salzsäure). 

Methyl-äthyl-phenyl- [2.4.5-trimethyl-phenyl] -phosphoniumhydroxyd C 18 H 25 OP 
= (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -P{CH 3 )(C a H 5 )(C 6 H ä )-OH. B. Das Jodid entsteht aus Äthyl phenyl- [2.4.5-tri- 
methyl-phenyl] -phosphin (s.o.) und Methyljodid (>!., A. 315, 75). — Jodid C 18 H 24 P-I. 
Dickes, schwach gelb gefärbtes, zähes Öl. — Chloroplatinat. Krystalle. F: 186°. 

Tris- [2.4.5-trimethyl-phenyl] -phosphin C 2 ,H 33 P = [(CH 3 ) 3 C e H 2 ] 3 P. B. Durch 
mehrtägiges Erhitzen von ö-Brom-1.2.4-trimethyl-benzol (Bd. V, S. 403) und Phosphor- 
trichlorid in Äther mit Natrium am besten unter Luftabschluß (SL,A. 315, 100). — Nadeln 
(aus Chloroform + Petroläther). F: 216 — 217°. Schwor löslich in Äther, leichter in Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform. — ■ Addiert Brom unter Bildung von Tris- [2.4.5-tri- 
methyl-phenyl] - phosphindibromid (S. 788). Gibt bei Einw. von Schwefel Tris- [2.4.5-tri- 
methyl-phenyl ]-phosphinsulfid (S. 788). Liefert mit Methyljodid Methyl-tris-[2.4.5-trimethyl- 
phenyl]-phosphoniumjodid (s. u.). 

Tris-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-pb.osphinoxyd CjjHjjOP = [(CH 3 ) 3 C e H 2 ] 3 PO s. S. 788. 

Tris-[2.4.ö-trimethyl-phenyl]-phosphindibromid C 27 H 33 Br 2 P = [(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 3 PBr 2 
s. S. 788. 

Tris-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-phosphmsulfid C 27 H 3a SP = [(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 3 PS s. S. 788. 

Methyl - tris - [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - phosphoniumjodid C 28 H 3e IP = 
[(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 3 P(CH 3 )I. B. Aus Tris-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-phosphin (s. o.) und Methyl- 
jodid (Michaelis, A. 315, 102). — Blättchen (aus Alkohol). F: 291°. 

Phenyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-chlorphosphin C 15 H 16 C1P= (CH 3 ) a C 6 H 2 -PCl-C 6 H 5 

B. Aus [2.4.5 - Trimethyl - phenyl] - diehlorphosphin (s. u.) und Diphenylquecksilber (S. 946) 
(M., A. 315, 72). — Kp: 356°; Kp 10 : 208°. —Gibt mit Chlor Phenyl- [2.4.5-trimethyl-phenyl]- 
orthophosphinigsäure-trichiorid (S. 799). 

P.P-T)iehlor-2.4.5-trimethyl-phenylphosphin, [2.4.5-Trimethyl-phenyl]-dichlor- 
phosphin C 9 H U C1 2 P = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 PC1 2 . B. Aus 150 g 1.2.4-Trimethyl-benzol (Bd. V, S. 400), 
200 g Phosphortrichlorid und 30 g Aluminiumchlorid (M., A. 294, 2). Aus Bis-[2.4.5-tri- 
methyl-phenyl]-quecksilber (S. 948) und Phosphortrichlorid im geschlossenen Bohr bei 
230—240° (M.). —Farblose lichtbrechende Flüssigkeit. Bleibt bei —20° flüssig. Kp: 280°. 
D ao : 1,2356. — • Gibt mit Chlor 2.4.5-Trimethyl-phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid 
(S. 814). Zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von 2.4.5-Trimethyl-phenylphosphinig- 
säure (S. 798). 

3. 2.4.0 - Trimethyl - phenylphosp hin C 9 H 13 P, s. nebenstehende cii 3 

Formel. B. Bei der Destillation von 2.4.6-Trimethyl-phenylphosphinig- /\. ?H 

säure (S. 799) bei 25 mm Druck im Kohlensäurestrom (M., A. 294, 45). — I 

Farblose Nadeln. F: 40°. Kp 2ä : 125°. Riecht, stark und unangenehm. CH 3 -^^,-CH s 
Oxydiert sich rasch an der Luft. — Chloroplatinat 2C 9 H la P + 2HC1 + PtCl 4 . Gelblich- 
weißer Niederschlag. 

Diäthyl -[2.4.6 -trimethyl -phenyl] -phosphin C^H^P = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 P(C a H 5 ) 2 . B. 
Aus [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-dichlorphosphin (S. 775) und Diäthylzink (Bd. IV, S. 672) 
(M., A. 294, 46). — Unangenehm riechendes Öl. Kp: 270° (Hecker, Dissertation [Rostock 
1893], S. 42). — Chloroplatinat 2C 13 H 31 P — 2 HCl + PtCl 4 . Orangefarbene Krystalle 
(aus alkoh. Salzsäure) (M.). 

Methyl - diäthyl - [2.4.6 - trimethyl - phenyl] - phosphoniumjodid C 14 H 24 D? = 
(CH 3 ) 3 C 6 H 2 -P(CH 3 )(C 2 H 5 ) 2 I. B. Aus Diäthyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-phosphin (s.o.) und 
Methyljodid (M., A. 294, 47). — Nadeln. Bräunt sich an der Luft. F: 125° (Zers.). 

Tris - [2.4.6 - trimethyl - phenyl] - phosphin C 2 ,H 33 P = [(CH 3 ) 3 C e H 2 ] 3 P. B. Bei 
8-tägigem Kochen von 30 g 2-Brom-1.3.5-trimethyl-benzol (Bd. V, S. 408) und 7 g Phosphor- 
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trichlorid mit 15 — 20 g fein zerschnittenem Natrium in Benzol (M., A. 315, 102). — Weißes 
krystaUinisches Pulver. F: 205—206°. — C 27 H 33 P + HgCl 2 . Weißer Niederschlag. 

Methyl - tris - [2.4.6 - trimethyl - phenyl] - phosphoniumjodid C 28 H 36 IP = 
[(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 3 P(CH 3 )I. B. Aus Tris.[2.4.6-trimethvl-phenyl]-phosphin (S. 774) und Methyl- 
jodid (M., A. 315, 103). — Gelbes krystaUinisches Pulver. F: 269°. Leicht löslich in Alkohol 
und Wasser. 

P.P-Dichlor-2.4.6-trimethyl-phenylphosphin, [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-dichlor- 
phosphin C 9 H n CL.P = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -PC1 2 . B. Aus 100 g Mesitylen (Bd. V, S. 406), 115 g 
Phosphortrichlorid und 20 g Aluminiumchlorid (M., A. 294, 35). — Tafeln. F: 35—37°. 
Kp: 273 — 275°. — Gibt mit Chlor 2.4.6-Trimethyl-phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid 
(S. 815). Zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von 2.4.6-TrimethyI-phenylphosphinig- 
säure (S. 799). Liefert mit Diäthylzink Diäthyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-phosphin (S. 774). 

5. [2 oder 5 - M e t h y I - 5 oder 2-isopropyl- 
phenyl] -phosphin C 10 H 15 P, Formel I oder IL 

Diäthyl - [2 oder 5 - methyl - 5 oder 2 - isopropyl- 
phenyl] - phosphin C 14 H 23 P = (CH 3 ) 2 CH ■ C 6 H 3 (CH 3 )- 
P(C 2 H 5 ) 2 . B. Aus [2 oder 5 - Methyl - 5 oder 2 - isopropyl - phenyl] - dichlorphosphin (s. u.) und 
Diäthylzink (Michaelis, A. 294, 55). — Kp: 260—270°. 

P.P - Dichlor - 2 oder 5 - methyl - 5 oder 2 - isopropyl - phenylphoaphin, [2 oder 
5 - Methyl - 5 oder 2 - isopropyl - phenyl] - dichlorphosphin C 10 H 13 C1 2 P = (CH_) 2 CH- 
C 8 H 3 (CH 3 )-PCI 2 . B. Aus 15 g p-Cymol (Bd. V, S. 420), 20 g Phosphortrichlorid und 3 g 
Aluminiumchlorid (Michaelis, A. 294, 54). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp: 275° 
bis 278°. — Zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von 2 oder 5-Methyl-5 oder 2-isopropyl- 
phenylphosphinigsäure (S. 799). 



2. Monophospiiin C n H 2 n-nP. 

a-Naphthylphosphin C 10 H 9 P = C 10 H 7 -PHg. 

Diäthyl-a-naphthyl -phosphin C 14 H lr P = Ci H 7 -P(C,äIL;) 2 . B. Beim Behandeln von 
a - Naphthyl - dichlorphosphin (s. u.) in Benzol mit Diäthylzink (Kelbe, B. 11, 1501). — - 
Gelbe, widerlich riechende Flüssigkeit. Siedet oberhalb 360° unter teilweiser Zersetzung. 

— Wird von Sauerstoff und Schwefel erst bei hoher Temperatur angegriffen. Absorbiert 
trocknen Chlorwasserstoff unter Bildung einer festen und dann einer flüssigen Verbindung. 
Gibt mit Äthyljodid Triäthyl-a-naphthyl-phosphoniumjodid (s. u.). 

Triäthyl - a - naphthyl - phosphoniumjodid C 16 H BS IP = C 10 H 7 -P(C 2 H 5 ) 3 I. B. Aus 
Diäthyl - a - naphthyl - phosphin (s. o.) und Äthyljodid (K., B. 11, 1502). — Blättchen (aus 
Wasser}, die sich am Licht schwach gelb färben. F: 209°. 

Tri-a-naphthyl-phosphinoxyd C 30 H 21 OP = (C 10 H 7 ) 3 PO s. S. 788. 

P.P -Dichlor - a - naphthylphosphin , a- Naphthyl -dichlorphosphin C 1() H 7 C1 2 P = 
C 10 Hj-PCl 2 . B. Entsteht neben nicht näher beschriebenem Di-a-naphthyl-chlorphosphin 
bei 3 — 5-tägigem Erhitzen von Di-a-naphthyl-queeksilber (S. 949) mit überschüssigem Phos- 
phortrichlorid auf 180 — 200° im geschlossenen Bohr (Kelbe, B. 9, 1051; 11, 1500). — 
Nicht rein erhalten. Flüssig. Siedet nicht unzersetzt oberhalb 360° (K., B. 11, 1500). 

— Wird von Wasser lebhaft zersetzt unter Bildung von Chlorwasserstoff, a-Naphthyl-phos- 
phinigsäure (S. 799) und etwas Di-a-naphthyl-phosphinigsäure (S. 799) (K,, B. 11, 1500). 
Gibt durch Einw. von Chlor und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser a-Naphthyl- 
phosphinsäure (S. 816) (K., B. 9, 1052; 11, 1500). 



3. Monophosphine C n Ho n _ l3 P. 

1. x-Phosph i no-di phenyl, Dipheny lyl phosphin, Xenylphosph i n C 12 H 1:L T > = 

C 6 H 5 - C 6 H 4 • PH 2 . 

x-Diehlorphosphino-diphenyl, P.F-Dichlor-diphenylylphosphin, Xenyldiohlor- 
phosphin C 12 H 8 C1 2 P = C 6 H 5 C 6 H 4 -PC1 2 . B. Bei 36-stdg. Erhitzen von 60 g reinem trocknem 
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Diphenyl (Bd. V, S. 576) mit 50 g Phosphortrichlorid und 5 g reinem sublim iertem Aluminium - 
chlorid (Michaelis, A. 315, 51). —Nicht rein erhalten. Schwach gelb gefärbte, dickölige, 
unter 0° krystallinisch erstarrende Flüssigkeit. Schmilzt bei etwa 5°, siedet unter 10 mm 
Druck bei 200-220». D 14 : 1,3098. — Gibt bei der Zersetzung mit Wasser Xenylphos- 
phinigsäure (S. 800). 

2. 4(?)-Phosphino-diphenylmethan, 4(?)-Benzyl-pheny1phosphin 

C i 3 H 13 P = C 6 H 5 ■ CH 2 ■ C 6 H 4 - PH 2 . B. Durch trockne Destillation der Diphenyl- 
methan-phosphinigsäure-(4?) (S. 8O0){M.,A. 315, 46).— F:46°. Kp 20 : 184°. — C 13 H J3 P -|- HI. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 134°. Wird durch Wasser zersetzt. 

4(?)-Diohlorphosphino-diphenylmethan, P.P - Dichlor - 4(P) - benzyl - phenylphos- 
phin , [4 (?) - Benzyl - phenyl] - dichlorphosphin C 13 H n Cl 2 P = C e H 3 ■ CH 2 ■ C 6 H 4 • PCI,. B. 

Aus 40 g Diphenylmethan (Bd. V, S. 588) und 65 g Phosphortrichlorid bei Gegenwart von 
5 g Aluminiumchlorid (M., A. S15, 43). • — Farblose, dickliche, bei — 18° noch nicht erstarrende 
Flüssigkeit. Kp 20 : 221°. D": 1,182. — Gibt mit Chlor Diphenylmethan- [orthophosphin - 
säure]-(4?)-tetrachlorid (S. 816). Liefert bei der Zersetzung mit Wasser Diphenylmethan- 
phosphinigsäure-(4?) (S. 800). 

3. 4-Phosphino-dibenzyl C 14 H lä P = C 6 H 5 • CH 2 - CH 2 ■ C 6 H 4 • PH a . B. Bei der 
trocknen Destillation von Dibenzyl-phosphinigsäure-(4) (S. 800) (Michaelis, A. 315, 51). - 
F: 75°. Kp 45 : 190°. 

4-Dichlorphosphino-dibenzyl C 14 H 13 CLP = C 6 H 3 -CH 2 -CH,-C 6 H 4 -PC1 2 . B. Aus Di - 
benzyl (Bd. V, S. 598) und Phosphortrichlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (M., A. 
315, 49). — Schwach gelb gefärbte Flüssigkeit, die bei starkem Abkühlen erstarrt und dann 
bei 2° schmilzt. Kp fl0 : 250°. — Gibt mit Chlor DibenKyl-[orthophosphinsäure]-(4)-tetra- 
chlorid (S. 817). Liefert bei der Zersetzung mit Wasser Dibenzyl-phonphmigsäure-(4) {S->. 800). 



B. Diphosphin. 



o-Xylylendiphosphin C 8 H 13 P 2 = C 6 H 4 (CH 2 ■ PH S )„. 

P.P.P.P'.P'.P'-Hexaätliyl-o-xylylenbispliosphoniumhydroxyd , o - Xylylen ■ bis- 
triäthylphosphoniumhydroxyd Cjjd^oOijPj = CeHjfCHa-PfCjHä^-OH],;. B. Das Bromid 

(s. u.) entsteht durch Kochen von o-Xylylenbromid (Bd. V, S. 366) in einer Kohlendiosyd- 
atmosphäre mit Triäthylphosphin (Bd. IV, S. 582) in Chloroform (Partheil, Gkoxover, 
B. 33, 606). — Bromid C 20 H 38 P 2 Br 2 . Krystalle (aus Alkohol ± Äther). F: 250—250,0". 
Leicht löslich in Chloroform, Alkohol und Wasser, unlöslich in Äther. — Jodid-Hydro- 
Jodid C s0 H 38 P 2 I i! + 2 HI. Krvstalle. F: 247» (unscharf). — Chloroaurat C 20 H 3fl P 2 Cl 2 + 
2AuCl 3 . Goldgelbe Xädelchen (aus verd. Alkohol). F: 163°. — Chloroplatinat C ao H 3S P 2 CI, 
-4-PtCl 4 . Bräunt sich bei 200»; schmilzt unscharf bei 235—236°. 



0. Oxy-pliosphine. 

(Verbindungen, die zugleich Phenole bezw. Alkohole und Phosphine sind.) 

Phosphine der Monooxy- Verbindungen (\H 3n _ 6 0. 

1. Phosphine des Oxybenzols (Phenols) C 6 H s O = HO-C 6 H B (Bd.vi, S. HO). 

Diätbyl-[4-methoxy-plienyl]-phosphin C^H^O? = CH 3 • • C„H 4 • P(C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 
[4-Methoxy-phenyl]-dichlorphosp5ün (S. 777) und Diäthylzink (Bd. IV, S. 672) (Michaelis, 
A 293 256). — Farblose, intensiv riechende Flüssigkeit. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 
266—267». D ,s : 0,9978. — 2 C u H 17 OP + 2 HCl + PtCl 4 . Hellgelbe Säulen (aus Äther). 
F: 103». 

Diäthyl-[4-äthoxy-plienyl]-phosphin C 12 H 19 OP = G,H 5 ■ O ■ C 6 H 4 ■ P(C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 
[4-Äthoxy-phenyl]-dichlorphosphin (S. 777) und Diäthylzink (M., A, 293, 259). — Un- 
angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 275°. 
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Methyl-diäthyl-[4-methoxy-phenyl]-phosphoiiiumliydrosyd C I2 H 21 2 P = CH 3 - O ■ 
C 6 H 4 -P(CH 3 )(C 2 H 5 ) 2 -OH. B. Das Jodid entsteht aus Diäthyl-[4-methoxy-phenyl]-phosphin 
und Methyljodid (M., A. 293, 256). — Jodid C 12 H 20 OP-I. Farblose Nadeln. F: 91». — 
Chloroplatinat 2C 12 H 20 OPCl + PtCl i . Bräunliche Prismen. P: 142°. Unlöslich in Alkohol 
und Äther, löslich in Wasser. 

Methyl-diäthyl-[4-äthoxy-phenyl]-phosphoniumhydroxyd C 13 H 23 2 P = Cj^-O' 
C 6 H,,-P(CH 3 )(C 2 H 5 ) 2 -OH. B. Das Jodid entsteht aus Diäthyl-[4-äthoxv-phenyl]-phosphin 
und Methyljodid (M., A. 293, 259). — Jodid C 13 H 2S OP-I. F: 60°. — Chloroplatinat 
2C 13 H 22 OP-Cl-PtCl 4 . Nadeln (aus Wasser). F: 208°. 

Triäthyl- [4-methoxy-phenyl] -phosphoniumhydroxyd C, 3 H 23 2 P — CH 3 ■ O • C 6 H 4 - 
P(C 2 H 5 ) 3 OH. B. Das Jodid entsteht aus Diäthyl-[4-methoxy-phenyl]-phosphin und Äthyl - 
iodid (M., A. 293, 257). — Jodid C I;J H 22 0P-I. Nadeln. P: 65°. — Chloroplatinat 
2C 13 H 22 OP-Cl + PtCl 4 . Hellbräunliche Krystalle. P: 148°. 

P.P-Dichlo r-4-methoxy-phenylph oaphin, [4-Methoxy-phenyl] -diehlorphosphin 
C 7 H 7 0C1 2 P = CH 3 -0-C 6 H 4 -PCI 2 . B. Bei 4— 6-atündigem Erhitzen von 25 g Anisol mit 
100 g Phosphortrichlorid und 15 g käuflichem (oxydhaltigem) Aluminiumchlorid (M., A. 
293, 249). Entsteht auch beim Erhitzen von Bis-[4-methoxy-phenyl]-quecksilber (S. 950) 
mit Phosphortrichlorid im geschlossenen Rohr auf 180 — 200° (M.). — Flüssigkeit. Siedet 
nicht unzersetzt bei 245—253°. Kp ls _ 15 : 130°. D 15 : 1,0764. 

P.P-Diehlor-4-äthoxy-phenylphosphin , [4 - Äthoxy - phenyl] - dichlorphosphin 
C B H 9 0C1 2 P = CjjHä-O-CeHj-PClj. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 25 g PhenetoL 
100 g Phosphortrichlorid und 15 g käuflichem (oxydhaltigem) Aluminiumchlorid (M., A. 
293, 257). Aus Bis-[4-äthoxy-phenyl]-quecksüber (S. 950) und Phosphortrichlorid im ge- 
schlossenen Rohr bei 180 — 200° (M.). — Unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedet nicht 
unzerset2t bei 266°. 

2. Phosphin des Benzylalkohols C,H s O = C 6 H 5 -CH 2 -OH (Bd. vi, S. 428). 

Dimethyl - phenyl - [es - oxy - benzyl] - phosphoniumchlorid C 15 H 1B 0C1P = C 6 H 5 • 
CH(0H)-P(CH 3 ) 2 (C 6 H 5 )C1 s. S. 761. 



D. Oxo-phosphine. 

(Verbindungen, die zugleich Oxo- Verbindungen und Phosphine sind.) 

Phosphine der Monooxo- Verbindungen. C n H. 2n -sO. 
1. Phosphine des Acetophenons C 8 H a O = C 6 H 5 -COCH 3 (Bd. VII, s. 271). 

Triphenylphenacylphosphoniumhydroxyd C 26 H 23 2 P = C 6 H 5 • CO • CH 2 • P(C e H 5 ) 3 • 
OH. B. Das Bromid entsteht beim Erwärmen von äquimolekularen Mengen Triphenyl- 
phosphin (S. 759) und w-Brom-acetophenon (Bd. VII, S. 283) auf dem Wasserbade; aus dem 
Bromid erhält man durch Behandeln mit Natronlauge oder Sodalösung die Cycloform 
des Triphenylphenacylphosphoniumhydroxyds (Michaelis, Köhler, B. 32, 1570). — 
Salze. Chlorid C 20 H 22 OP-Cl. Nadeln (aus Alkohol). P: 254—255°. Löslich in Alkohol 
und heißem Wasser. — Bromid C 26 H 22 OPBr. Krystalle (aus viel Wasser). P: 273 bis 
274°. Löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. — Jodid C 26 H 22 OP-I. Hellgelbe Nadeln 
(aus heißem Alkohol). Schmilzt bei 256 — 257° (unter Bräunung)." Unlöslich in Wasser und 
Äther. — Nitrat C 26 H 22 OP> 0-N0 2 . Nädelchen (aus heißem Wasser + etwas Alkohol). F: 
184 — 185°. Löslich in Alkohol, siedendem Benzol und siedendem Wasser, schwer in kaltem 
Wasser. 

Cycloform des Triphenylphenacylphosphoninmhydroxyds, inneres Anhydrid 
des [^.(S-Dioxy-(S-phenyl-äthyl]-triphenyl-phosphoniumhydroxyds C^H^OaP = 

C fl H 5 - C(OH) -C q!^-P(C 6 H 5 ) 3 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle (aus verd. Alkohol). 

F: 183 — 184°; unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther; wird von Säuren zu Tri- 
phenylphenaeylphosphoniumsalzen {s. o.) gelöst (M., K., B. 32, 1570). 

Diäthyl - p - tolyl - phenacyl • phosphoniumhydroxyd C I9 H 2ä 2 P = C 6 H 5 ■ CO • CH 2 ■ 
P(C 2 H 5 ) 2 (C 6 H 4 -CH 3 )-OH. B. Das Chlorid entsteht aus Diäthyl-p-tolyl-phosphin (S. 765) 
und tü-Chlor-acetophenon (Bd. VII, S. 282); aus dem Chlorid erhält man durch Behandeln 
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mit Natronlauge oder Sodalösung die Cycloform des Diäthvl-p-tolyl-phenacyl-phosphonium- 
hydroxyds (s. u.) (M., A. 315, 91). — Chlorid. Ölig. — Chloroplatinat 2C 19 H 24 OP- 
Cl + PtCl 4 . Bötliohgelbe Nadeln. F: 173°. 

Cycloform des Diätfoyl-p- tolyl -phenacyl-phosphonmmhydroxyds, inneres 
Anhydrid des Diäthyl-[/f./f-dioxy-^-phenyl-äthyl]-p-tolyl-phoaphortiumhydroxyds 

C 19 H 2S 2 P = C 6 H ä 'C(OH)C C oi : -- :E> ( C 2 H s)a' C 6 H 4 C H 3 . B. s. im vorhergehenden Artikel. — 
Fast farbloses, dickflüssiges Öl (M., A. 315, 92). 

Tri-p-tolyl-phenacyl-phosphoniumhydroxyd C 29 H 29 2 P = C 6 H 5 ■ CO ■ CH a • P(C 6 H ä • 
CH 3 ) 3 -OH. B. Das Chlorid entsteht beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Tri-p -tolyl - 
phosphin (S. 767) und m-Chlor-acetophenon (Bd. VII, S. 282) im geschlossenen Rohr auf 
88°; aus dem Chlorid erhält man in alkoh. Lösung mit Natronlauge oder Sodalösung die 
Cycloform des Tri-p-tolyl-phenacyl-phosphoniumhydroxyds (s. u.) (M., A, 315, 90). ■ — Die 
Salze werden durch Kaliumpermanganat in essigsaurer Lösung unter Bildung von Kohlensäure, 
Benzoesäure und Tri-p-tolyl-phosphin oxydiert. — Salze. Chlorid C 29 H 2S 0PC1. F:226°. — 
BromidC 29 H 28 OP-Br. F: 248°. — Jodid C 29 H 2S OP-I. F: 236°. — Chloroaurat C 29 H 28 OP- 
Cl + AuCl 3 . Citronengelbe Nadeln. F: 156". — Chloroplatinat 2C 29 H 28 OP-Cl + PtCl 4 . 
Gelbrote Nadeln. P: 240 . 

Cycloform des Tri-p-tolyl-phenacyl-phosphoniumhydroxyds, inneres Anhydrid 
des Iß.ß - Dioxy - ß - phenyl - äthyl] -tri-p - tolyl - pb osphoniumhydroxyds C^H^OjP = 

C 6 H 5 -C(0H)<^q 2 >P(C 6 H 4 -CH 3 ) 3 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln. F: 177°. 

2. Phosphin des 4-Methyl-acetophenons C 9 H 10 O = CH 3 • C 6 H 4 • CO • CH 3 
(Bd. VII, S. 307). 

Triphenyl - p - tolacyl - phosphoniumhydroxyd C 27 H 25 2 P = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ CO ■ CH 2 • 
P(C 6 H 5 ) 3 -OH. B. Das Chlorid entsteht beim Erwärmen äquimolekularer Mengen Triphenyl- 
phosphin (S. 759) und Chlormethyl-p-tolyl-keton (Bd. VII, S. 309); aus dem Chlorid erhält 
man mit Sodalösung die Cycloform des Triphenyl - p - tolacyl - phosphoniumhydroxyds (s.u.) 
(Michaelis, Köhler, B. 32, 1571). — Salze. Chlorid C 27 H 24 OP-Cl. Nadeln (aus verd. Al- 
kohol). F:231°. BromidC 27 H 24 OP-Br. Krystalle. F:261«.— Jodid C^H^OP'I. Krystalle. 
F: 265°. — Nitrat C^HajOPO-NO,;. Krystalle. F: 183—184°. Schwer löslich. — Chloro- 
platinat aC^ILjjOP-Cl + PtClj. Gelbrote Nadeln (aus salzsäurehaltigem Alkohol). P:211° 
(Zers.). Unlöslich in Wasser. 

Cycloform dea Triphenyl-p-tolacyl-phosphoniumhydroxyds, inneres Anhydrid 
des [ß-ß- Dioxy -ß-p- tolyl - äthyl] - triphenyl - phosphoniumhydroxyds C 27 H Sä O a P = 

CH 3 -C 6 H 4 -C(OH)<pQ?>P(C 6 H: ä ) 3 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln. F: 181° 

(M., K. ( B. 32, 1572). 



E. Carboxy-phosphine. 

(Verbindungen, die zugleich Carbonsäuren und Phosphine sind.) 

1. Phosphine der Monocarbonsäuren. 

Phosphine der Monocarbonsäuren C n H 2n _ 8 2 . 

t. Phosphine der Benzoesäure C 7 H 9 2 = C 6 H 5 -C0 2 H (Bd. IX, S. 92). 

Dimethyl-[4-carboxy-phenyl]-phosphinoxyd C a H n 3 P = (CH 3 ) 2 P(:0)-C 6 H 4 C0 2 H 
s. S. 788. 

Dimethyl - [4 - anilinoformyl - phenyl] - phosphinoxy d C 15 H 1( .0 2 NP = (CH 3 ) 2 P( :0) • 
C 6 H 4 -CO-NH-C 6 H 5 s. S. 788. 

Trimethyl-[4-carboxy-phenyl]-phosphoniumhydroxyd, Phosphoninmbase des 
Trimethylphosphor-p-benzbetains C 10 H 15 O 3 P = (CH 3 ) 3 P(OH)-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Das 
Chlorid entsteht, wenn man Trimethyl-p-tolyl-phosphoniumehlorid (S. 765) in sehr verdünnter 
wäßriger Lösung unter Zusatz von etwas Kalilauge mit der berechneten Menge Kalium perman- 
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ganat bei etwa 55° oxydiert und die vom Braunstein abfiltrierte farblose Lösung mit Salzsäure 
übersättigt; man dampft die saure Lösung ein und extrahiert aus dem Rückstand das Chlorid 
durch siedenden absoluten Alkohol (Michaelis, Czimatis, B. 15, 2019). — Das Chlorid gibt 
in wäßr. Lösung beim Neutralisieren mit Alkali das Trimethylphosphor - p - benzbetain (s. u.). 
— Salze. Chlorid C 10 H 14 O 2 P-CL Prismen. Unlöslich in Äther, sehr schwer löslich in kaltem, 
leichter in heißem Alkohol, sehr leicht in Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu 
schmelzen. — Sulfat C 10 H 14 O 2 P-O- S0 3 H. Nadeln. — Chloroplatinat 2 C 10 H 14 O ä P-Cl -f- 
PtCl 4 . Hellgelber krystalliniseher Niederschlag. Löslich in viel Wasser, unlöslich in Alkohol, 

Inneres Anhydrid, Trimethylphosphor - p - benzbetain C 10 H 13 O 2 P = 
C 1 TT 
(CH 3 ) 3 P r' l^i-CO. B. Aus dem Trimethy]-[4-carboxy-phenyl]-pliosphoniumchlorid 

(s. o.) in wäßr. Lösung durch Neutralisieren mit Alkali (M., Cz., B. 15, 2019). — Rhomboeder 
mit 3 H 2 (aus Wasser), die an der Luft leicht verwittern. Löslich in Wasser und heißem 
Alkohol. — Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in Benzoesäure und Trimethylphosphinoxyd 
(Bd. IV, S. 591). Verbindet sich nicht mit Basen: bildet mit Säuren die entsprechenden 
Salze des Trimethyl- [4-carboxy-phcnyl]-phosphoniumhydroxyds. 

Diäthyl- [4-carboxy-phenyl] -phosphinoxyd CnH^O-jP = (C 8 H 5 )sP( : O) • C 6 H 4 ■ CO ä H 
s. S. 788. 

Diäthyl- [4- anilinoformyl-phenyl] -phosphinoxyd C 17 H 20 O 2 NP = (C a H 5 ) 2 P( : O) ■ C 6 H 4 • 
C0-NH-C 6 H 5 s. S. 788. 

[4-Chlor-phenyl]-bis-[4-carboxy-phenyl]-phosphinoxyd C 20 H 14 5 C1P = C 6 H 4 C1- 
P{:0)(C 6 H 4 -C0 2 H) 2 s. S. 788. 

Tris-[4-oarboxy-phenyl]-phosphinoxyd C 21 H 15 7 P = OP(C (! H 1 -C0 2 H) 3 , s. S. 788. 

2. Phosphin der 3-Methyl-benzoesäure C 8 H 8 2 = CH 3 • C 6 H 4 ■ C0 2 H 
(Bd. IX, S. 475). 

Trimethyl- [2 oder 4-methyl-4 oder 2-earb- Co 2 H cOjll 

oxy-phenyl]-phosphoniumhydroxyd C lx H 17 3 P, T ^ -^ 

FormelIbezw.il. B. Das Chlorid entsteht, wenn L ' | | IL <HO)(CH ä ) 3 P| ", 

manTrimethyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-phosphonium- ~^~.^ 3 '-^ ''-CH.3 

chlorid (S. 772) in wäßr. Lösung unter Zusatz von P(CH 3 )a-OH 

etwas Kalilauge mit der zur Oxydation einer Methylgruppe erforderlichen Menge Kalium- 
permanganat bei 55° oxydiert und die vom Braunstein abfiltrierte und entfärbte Lösung 
mit Salzsäure neutralisiert ; man dampft die saure Lösung ein und entzieht dem Rückstand 
durch heißen absoluten Alkohol das Chlorid (Cotjex, B. 31, 2921). — Das Chlorid gibt beim 
Behandeln mit Sodalösung und nachfolgenden Eindampfen das Trimethylphosphortolubetain 
(s. u.). — Salze. Chlorid CnH^OaP-Cl. Sehr zerfließliche Nadeln. Sehr leicht löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol. — Nitrat. Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 226°. — 
Pikrat CnH^OaP-O-CeH^NOs,).,. Goldgelbe Nadeln (aus Wasser). E: 220°. — Chloro- 
platinat 2 CnH^OäPCl + PtCl!. Orangegelbe Nadeln (aus Wasser). 

Inneres Anhydrid, Trimethylphosphortolubetain C n H 15 2 P = 

(CH 3 ) 3 P^ C s H ^ CII ^CO. B. Aus dem Trimethyl-[2 oder 4-methyl-4 oder 2-carboxy-phenyl]- 

phosphoniumchlorid durch Behandeln mit Sodalösung und nachfolgendes Eindampfen der 
erhaltenen Lösung (C, B. 31, 2922). — KrystalMnisch ; sehr hygroskopisch. 



2. Phosphine einer Dicarbonsäure. 

Trimethyl- [2.4-dicarboxy-phenyl]-phosphoniumhydroxyd C u H 16 5 P, ('OaH 
s. nebenstehende Formel. B. Das Chlorid entsteht, wenn man Trimethyl- ,.----, 
[2.4-dimethyl-phenyl]-phosphoniumchlorid (S. 772), in Wasser und etwas Kali- 
lauge gelöst, mit der zur Oxydation der beiden Methylgruppen erforderlichen 
Menge Kaliumpermanganat bei 60 — 70° oxydiert und die vom Braunstein abfil- P(CH 3 ) 3 OH 
trierte und entfärbte Lösung mit Salzsäure neutralisiert ; man dampft die saure Lösung ein 
und entzieht dem Rückstand durch absol. Alkohol das Chlorid (Cones, B. 81, 2922). — Das 
Chlorid wird durch Zerlegen in wäßr. Lösung mit der berechneten Menge feuchten Silber- 
oxyds und Eindampfen der erhaltenen Lösung in das innere Anhvdrid C n H ls 4 P (S. 780) 
übergeführt. — Salze. Kupfersalz CuC n H 13 5 P (bei 110°). Bläue Nadeln. — Chlorid 
CiiH 14 4 P-Cl. Kristallinisch. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Chloroplatinat 
2C u H 14 4 P'Cl-i-PtCl 4 . Täfelchen (aus Wasser). F: 258°. Kaum löslich in kaltem Alkohol. 



•CO2H 
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Inneres Anhydrid C n H J3 4 P = (CH 3 ) 3 P^ C 6 H ai(C0 2 H) -...^ R Man zerlegt Tri- 

methyl-[2.4-dicarboxy-phenyl]-phosphoniumchlorid (S. 779) in Wasser mit der berechneten 
Menge feuchten Silberoxyds und dampft die erhaltene Lösung ein (Cohen, B. 31, 2923). — 
Weiße Krystalle. F: 160°; an der Luft beständig; leicht löslich in Wasser. 

Inneres Anhydrid des Trimethyl-[3.5-(?)-dicarboxy-phenyl]- i'OäH 

phosphoniumhydroxyds C n H 13 4 P, s. nebenstehende Formel. B. ^ - 

Man oxydiert Trimethyl-[3.5-{?)-dimethyl-phenyl]-phosphoniumchlorid ,..,.,, p J 

in schwach alkal. Lösung mit Kaliumpermanganat, isoliert aus der - ' . 

abfittrierten und entfärbten Lösung durch Neutralisieren mit Salzsäure, ö — '- 

Eindampfen und Ausziehen des Rückstandes mit heißem Alkohol das nicht näher beschriebene 
Trimeth.yl-[3.5-(?)-dicarboxy-phenyl]-phosphoniumchlorid; aus diesem erhält man durch 
Behandeln der wäßr. Lösung mit feuchtem Silberoxyd und nachfolgendes Eindampfen der 
Lösung das innere Anhydrid (Conen, B. 31, 2923). — Nadeln. F: 115°. 



F. Amino-pliosphine. 

(Verbindungen, die zugleich Amine und Phosphine sind.) 

Phosphine der Monoamine CuLl^-öN. 

1. Phosphine des Aminobenzols (Anilins) C 6 H 7 N = H 2 N ■ C 6 H 5 (Bd. XII, s.59). 

Dimethyl-[4-dimethylainino-phenyi]-phosphin C l0 H 16 NP = (CH 3 ) 2 NC C H 4 P(CH 3 ) 2 . 
B. Aus [4-Dimethylammo-pheriyl]-diehlorphosphin (S. 781) und Dimethylzink in Benzol 
unter Kühlung in einer Atmosphäre von Kohlendioxyd (Michaelis, Schenk, A. 260, 21). — 
Flüssigkeit von durchdringendem Geruch. Erstarrt im Kältegemisch. Schmilzt bei + 10 °. 
Kp: 265°. — Oxydiert sieh an der Luft, schneller durch Eintragen von Quecksilberoxyd zu 
Dimethyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphinoxyd (S. 790). Gibt in Chloroform mit der 
berechneten Menge Schwefel Dimethyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphinsulfid (S. 790). 

Dimethyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphinoxyd C 10 H 10 OXP = (CH„),XC 6 H 4 - 
P(CH 3 ) 2 :0 s. S. 790. 

Dimethyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphinsulfld CmH^XSP = (CH,)»X-C.H,- 
P(CH 3 ) 2 :S s. S. 790. 

Trimethyl- [4- dimethylamino -phenyl] - phosphonkemj odid C X1 H 19 XIP = (CH 3 ) 2 X- 
C 6 H 4 -P(CH 3 ) 3 I, B, Aus Dimethyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphin (s. o.) und Methyl- 
jodid in Äther unter Kühlung (Michaelis, Schenk, A. 260, 24). — Xadeln (aus Alkohol). 
F: 264". 

Dimethyl - äthyl - [4 - dimethylamino - phenyl] - phosphoniumjodid C 12 H 21 NIP = 
(ClLjj'N'- C ? H 4 • PjCHaJ^CySj)!. B. Aus Dimethyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphin (s. o.) 
und Athyljodid in Äther unter Kühlung (M., Seil., A. 260, 24). — Weiße, am Lieht leicht 
gelb werdende Xadeln. F: 199". 

Diäthyl- [4-dimethylamino-phenyl] -phosphin C 13 H 20 XP = (CH 3 ) 2 X • C 6 H 4 • P(C 2 H 5 ) 2 . 
B. Aus [4-Dimethylamino-phenyll-dichlorphosphin (S. 781) und Diäthylzink in Benzol 
unter Kühlung im einer Atmosphäre von Kohlendioxyd (M., Sch., A. 260, 24). — Farblose 
Flüssigkeit. Erstarrt im Kältegemisch. Schmilzt bei + 12,5°. Kp: 298°. — Gibt beim Erhitzen 
mit Quecksilberoxyd Diäthyl- [4-dimethylamino-phenyl]-phosphinoxyd (S. 790). Liefert in 
Chloroform mit der berechneten Menge Schwefel Diäthyl-[4-dimethvlammo-phenvl]-phosphin- 
sulfid (S. 790). 

Diäthyl - [4 - dimethylamino - phenyl] - phoaphmoxyd C,,H 2n OXP = (CH 3 ) 2 N ■ C 6 H, ■ 

" ' ~ s. S. 790. 

Diäthyl - [4 - dimethylamino - phenyl] - phosphinsulfid C la H 20 NSP = (CH 3 ) 2 X- C 6 H 4 • 
P(C 2 H 5 ) 2 :S s. S. 790. 

Methyl - diäthyl - [4 - dimethylamino - phenyl] - phosphoniumj odid C^H^XIP ™ 
{CH 3 ) 2 N-C H 4 -P(CH 3 )(C 2 H ; );,L B. Aus Diäthyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphin (s. o.) 
und Methyljodid (Michaelis, Schenk, A. 260, 26). — F: 186°. Unlöslich in Äther, leicht 
löslich in Chloroform, 
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Triäthyl - [4 - dimethylamino ■ phenyl] - phosphoniumjodid C H H 2 ,,XIP = (CH 3 ) 2 N' 
C 6 H 4 -P(C 2 H 5 ) 3 I. B. Aus Diäthyl-[4-dimethylamino-phenyl] -phosphin (S. 780) und Äthyl- 
Jodid unter gelindem Erwärmen (II., Sch., A. 260, 26). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). E : 180°. 

Methyl-phenyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phoBphinoxyd C 15 Hi 8 OXP = (CH 3 ) 2 X- 
C 6 H 4 -P(CH 3 )(C 6 H 5 ):0 s. S. 790. 

Diphenyl - [4 - dimethylamino - phenyl] - phosphin C 20 H ao NP = (CH 3 ) 2 X • C e H 4 • 
P(C 6 H 5 ) B . B. Man versetzt eine Lösung von 1 Mol. -Gew. [4-Dimethylamino-phenyl]-dicnlor- 
phosphin (s. u.) in Benzol mit 2 Mol.-Gew. Chlorbenzol und fügt das IVj-fache der theore- 
tischen Menge Xatrium hinzu; man erhitzt nach beendeter Reaktion am Rückflußkühler, 
gießt dann ab, wäscht den Rückstand mit Benzol und schüttelt alle Benzollösungen mit 
mäßig konz. Salzsäure; die salzsaure Lösung wird mit Äther ausgeschüttelt und dann mit 
Xatronlauge übersättigt (Michaelis, Schenk, A. 260, 27). — Krystalle (aus Äther + Alkohol). 
F: 152°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Äther, sehr leicht in Benzol. — Wird aus der 
Lösung in konz. Salzsäure durch viel Wasser ausgefällt. Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
im geschlossenen Rohr auf 230° entstehen Benzol, Methylanilin (Bd. XII, S. 135), Methyl- 
chlorid, Diphenylphosphin (S. 758) und Diphenylphosphinigsäure (S. 791). Wird durch Eisen- 
chlorid zu Diphenyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphinoxyd (S. 790) oxydiert. Liefert in 
siedendem Schwefelkohlenstoff mit der berechneten Menge Schwefel Diphenyl- [4-dimethyl- 
amino-phenyl]-phosphinsulfid (S. 790). 

Diphenyl- [4-chmethylamino-phenyl]-phosphinoxyd C 20 H 20 ONP = (CH 3 ) 2 X-C 6 H 4 * 
P{C 6 H 5 ) 2 :0 s. S. 790. 

Diphenyl- [4-dimethylamino-phenyl]-phosphinsulfi.d C„ H 20 XSP = (CH 3 ) 2 X-C 6 H 4 - 
P(C H 5 ) 2 :S a. S. 790. 

Methyl-diphenyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphoniumhydroxyd C 2l H 24 OXP 
= (CH 3 ) 2 X-C 6 H 4 -P(CH 3 )(C 6 H 5 ) 2 -OH. B. Man erwärmt Diphenjd-[4-dimethyIamino-phenyl]- 
phosphin (s. o.) mit Methyljodid und läßt auf das (nicht rein erhaltene) Jodid in heißer 
alkoholischer Lösung Silberoxyd einwirken (Michaelis, Scheck, A, 260, 31), — Zerfließliehe 
Krystallmasse. — Beim Kochen der wäßr. Lösung mit Ätzkali entstehen Benzol und Methyl- 
phenyl-[4-dimethylaniino-phenyl]-phosphinoxyd (S. 790). — Chloroplatinat 2C 21 H 23 NP- 
Cl -j- PtCl 4 . Orangefarbene Blättchen. 

Anhydrid des Methyl - [4 - dimethylamino - phenyl] - phosphin - P - dithiocarbon - 
säure-P-hydroxymethylata C u H 1(i NS 2 P = (C^flCH^N-CoHJP— g--. CS. Zur Konsti- 
tution vgl. Hahtzsch", Hibbekt, B. 40, 1508. — B. Aus Dimethyl-[4-diniethylamino- 
phenvlj-phosphin (S. 780) und Schwefelkohlenstoff in Chloroform unter Kühlung (M., Sch., 
A. 260, 23). — Rotes Pulver. E: 162°; schwer löslich in Alkohol (M., Sch.). 

Anhydrid des Äthyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphin-P-dithiocarbonsäure- 
P-hydroxyäthylats C 13 H 20 NS 2 P = (C 2 H 5 ) 2 [(CH 3 ) 2 XC 6 H 4 ]P- ^ -CS. Zur Konstitution 

vgl. Hantzsch, Hibbert, B. 40, 1508. — B. Aus Diäthyl-[4-dimethylamino-phenvl]-phosphin 
(S. 780) und Schwefelkohlenstoff (IL, Sch., A. 260, 26). — Rote Täfelchen (aus Alkohol 
durch Äther). P: 107°; unlöslich in Äther, löslich in Alkohol (M,, Sch.), 

TriB-[4-dimethylainino-phenyl]-phosphin C 24 H 3( }N 3 P= [(CH 3 ) 2 X-C e H 4 ] 3 P. B. Aus 
Dimethylanilin (Bd. XII, S. 141) und Phosphortrichlorid bei ca. 160°, neben Methylchlorid 
(Bd. I, S. 59) und anderen Produkten (Ha^imann, B. 9, 845). Wurde einmal neben dem als 
Hauptprodukt entstehenden [4 -Dimethylamino- phenyl] - dichlorphosphin (s. u.) aus Dime- 
thylanilin, Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid erhalten (Michaelis, Schenk, A. 
260, 32). — Parblose 1 ) Xadeln. Erweicht bei 250°; schmilzt bei 273°; schwer löslich in 
kaltem Alkohol und Äther, sehr leicht in Chloroform; leicht löslich in verd. Salzsäure (M., Sch.). 

P.P - Dichlor - 4 - dimethylamino - phenylphosphin , [4 - Dimethylamino - phenyl] - 
dichlorphosphin C S H 10 XC1 2 P = (CH 3 ). 2 X-C 6 H 4 -PC1 2 . B. Beim allmählichen Eintragen 
von 20 g sublimiertem A1C1 3 in ein Gemisch aus 100 g Phosphortrichlorid und 70 g Dimethyl- 
anilin: man kocht 8 Stdn. und schüttelt dann dreimal mit Petroläther aus (Michaelis. 
Schenk, A. 260, 2). Entsteht auch aus Bis-[4-dimethy]amino-phenyl]-quecksiIber (S. 951) 
in Benzol und Phosphortrichlorid; man erhitzt am Schluß der Reaktion im Druckrohr auf 
130° (M., Sch.). — Schwach gelbe Tafeln. F: 66°. Siedet unter 120 mm Druck nicht unzer - 
setzt bei 250°. Sehr schwer löslich in Petroläther, etwas leichter in Äther, leicht in Benzol 
und Phosphortrichlorid. Zersetzt sich beim Eindampfen seiner wäßr. Lösung in 4-Dimethyl- 
amino-phenylphosphinigsäure (S. 802). Dimethylanilin, Salzsäure und phosphorige Säure. 

') Nach MICHAELIS, SCHENK, A. 260, 32 färben sieh die Krystalle an der Luft blau; diese 
Färbung wird nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] von 
Eaudnitz, B. 60, 745 durch Anwesenheit von etwas Hexaruethyl-lenkanilin und Oxydation 
desselben zu Krystallviolett erklärt. 
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Längeres Einleiten von troeknem Chlorwasserstoff in die äther. Lösung von 4-[Dimethyl- 
amino-phenyl]-dichlorphosphin bewirkt Spaltung in Dimethylanilin und Phosphortrichlorid. 
Nimmt direkt Chlor und Brom auf. 

P.F-DicMor-4-diäthylamino-phenylphosphiri, [4-Diätliylamiiio-phenyl]-diohlor- 
phosphln C 10 H u NCl a P = (C 2 H 5 ) 2 N-C 6 H 4 -PC1 2 . ■ B. Beim Kochen von 50 g Diäthylanilin 
(Bd. XII, S. 164), 70 g Phosphortrichlorid und 18 g Aluminiumchlorid unter Rückfluß; 
man schüttelt mit Petroläther aus (M., Sch., A. 260, 34). — Dickes, etwas rötliches Öl. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

P.P-Dichlor-4-methylarrilnio-plienylpho8plim, [4-Methylanilino-phenyl]-diehlor- 
phospliin C 13 H 12 NC1 2 P= (CH3)(C e H5)N-C 6 Hj-PCl 2 . B. Aus Methyldiphenylamin (Bd. XII. 
S. 180), Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid (M., Sch., A. 260, 37). — Hellgelbes, 
dickes Öl. Zersetzt sich bei 300°. 

P.P - Dichlor - 4 - methylbenzylamino - phenylphosphin, [4 - Methylbenzylamino- 
phenyl]-diehlorphosphin C 14 H 14 NC1 8 P = (CH 3 )(C 6 H 5 -CH 2 )N-C H 1 -PC1 2 . B. Aus Methyl- 
henzylanilin (Bd. XII, S. 1024), Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid (M., Sch., A. 260, 
35). — Schwach rötliches Öl. 

P.P - Dichlor - 4 - äthylbenzylamino - phenylphosphin , [4 - Äthylbenzylamino - 
phenyl] -diehlorphosphin C 15 H 16 NC1 2 P = (C a H 5 ) (C 6 H 4 • CH 2 )N ■ C 6 H 4 • PC1 2 . B. Aus Äthyl - 
benzylanilin (Bd. XII, S. 1026), Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid (M., Sch., 
A. 260, 36). — Öl. 

2. Phosphin des 2-Amino-toluoIs (o-Toluidins) C 7 H 9 ]Sr= H 2 NC 6 H 4 CH 3 
(Bd. XII, S. 772). 

Tris -[3- amino-4 - methyl - phenyl] - phosphinoxyd C äI H 24 0N 3 P = [H„NC„H 3 
(CH 3 )] 3 PO s. S. 790. 



2. Hydroxyphosphine. 

(Verbindungen vom Typus R-P nr H-OH bezw. RP v H,0.) 

A. Hydroxyphospliino-derivate der Kohlenwasserstoffe. 

1. Mono-hydroxyphospMne C n H 2n -50P. 

1. Phenylhydroxyphosphin, Phenylphosphinoxyd C 6 H 7 OP= C 6 H ä -PH-OH 

bezw. C 9 H 5 -PH 2 0. 

Diäthylphenylphosphinoxyd C ]0 H 1B OP = (C ä H 5 )i,(C 6 rI 5 )P0. B. Beim Erwärmen von 
Diäthylphenylphosphindichlorid (S. 783) mit Wasser (Michaelis, A. 181, 354). — Nadeln. 
Riecht obstartig. F: 55 — 56°. Destilliert unzersetzt oberhalb 360°. In Wasser äußerst löslich. 
Zieht Feuchtigkeit aus der Luft an. 

Methyldiphenylphosphinoxyd C 13 H 13 OP = (CH 3 )(C e H 5 ) a PO. B. Aus Methyldiphenyl- 
phosphin (S. 759) durch Einw. von Sauerstoff (Michaelis, Lora, A. 207, 210). Beim Kochen 
einer wäßr. Lösung von Methyltriphenylphosphoniumjodid (S. 760) mit frisch gefälltem 
Silberoxyd oder mit konz. Natronlauge (Michaelis, v. Soden, A. 229, 316). Beim Kochen 
von Phenoxymethyldiphenylphosphoniumjodid (CH 3 )(C 6 H 5 ) 2 P(OC 6 H 5 )I (S. 783) mit Wasser 
(Michaelis, La Coste, B. 18, 2117). — Prismen (aus Äther). F: 110—111° (M., v. S.), 
111- — 112° (M., La C). Siedet im reinen Zustande unzersetzt oberhalb 360°; leicht löslich in 
Alkohol, Chloroform und Benzol, weniger in Äther, unlöslich in Petroläther (M., v. S-). 

Äthyldiphenylphosphinoxyd C, 4 H 15 OP = (C 2 H 5 )(C 6 H s ) 2 P0. B. Aus Äthyldiphenyl- 
phosphin (S. 759) durch Oxydation an der Luft (Michaelis, Lutk, A. 207, 209, 214). Beim 
Kochen von Äthyltriphenylphosphonium Jodid (S. 760) in wäßr. Lösung mit frisch gefälltem 
Silberoxyd (Michaelis, v/Soden, A. 229, 317). — Prismen (aus Äther). E: 121° (M., v. S.). 

lBoamyldiphenylpho3phinoxyd C 17 H 21 OP = (CjH^XCsILJaPO. B. Aus Isoamyl- 
triphenylphosphoniumjodid (S. 761) in alkoh. Lösung durch Behandeln mit Silberoxyd 
(Michaelis, v. Soden, A. 229, 317). — Nadeln {aus Wasser). F: 96—97°. 
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Triphenylphoaphinoxyd C 18 H Iä OP = (C e H 5 ) 3 PO. Das Mol.-Gew. ist vaporimetrisch 
bestimmt (Michaelis, La Coste, B. 18, 2120). — B. Man behandelt Triphenylphosphin 
(S. 759) zuerst mit Chlor und die entstandene gelbe Flüssigkeit mit Wasser und verd. Natron- 
lauge (Michaelis, Gleichmann', B. 15, 803). Man versetzt 5 Tle. unter Wasser befindlichen 
Triphenylphosphins mit 4 Tln. Brom, kocht das entstandene Produkt mit überschüssiger 
Natronlauge, bis das ausgeschiedene Öl farblos geworden ist, gießt dann in heißes Wasser 
und kristallisiert den so erhaltenen Niederschlag aus heißem wäßrigem Alkohol um (Michaelis, 
v. Soden, A, 229, 306). Beim Zusatz von Kahumehlorat zu einer warmen Lösung von 
Triphenylphosphin in konz. Salzsäure (Mi., v. S., A. 229, 306). Man behandelt Triphenyl- 
phosphin mit rauchender Salpetersäure und gießt die entstandene Lösung in kaltes Wasser; 
dabei scheidet sich ein Gemisch von Triphenylphosphinoxyd hydrat und seinem Nitrat aus, 
das beim Liegen an der Luft vollständig in Triphenylphosphinoxyd-hydrat übergeht (M., 
v. S., A. 229, 307), Man läßt Phosphoroxychlorid auf Phenylmagnesiumbromid in äther. 
Lösung einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit salzsäurehaltigem Wasser (Satjvaqe, 
C. r. 139, 675; Pickard, Kenyon, Soc. 89, 264). — Bildet mit 1H 2 ein Hydra t und krystalli- 
siert als solches aus einem Gemisch von Benzol und Petroläther in Prismen ; wird über Schwefel- 
säure, schneller bei 100°, wasserfrei (M., v. S.). Schmilzt wasserfrei bei 153,5° (M., v. S.), bei 
156° (Sau.) und siedet unzersetzt oberhalb 360" (M., v. S.). Df b : 1,2124 (M„ La C, B. 18, 
2120). Ist schwer löslich in Äther, Petroläther und heißem Wasser, besser in alkoholhaltigem 
Wasser, leicht in Alkohol, Benzol (M., v. S.) und Eisessig (Sau.); leicht löslich in konz. Schwefel- 
säure und in rauchender Salpetersäure (M., v. S.), unlöslich in konz. Salzsäure oder Jodwasser- 
stoffsäure (M., G.; M., v. S.). — Ist indifferent gegen Sauerstoff, Brom, Schwefel und Selen 
(M., La C). Gibt mit Salpeterschwefelsäure Tris-[3-nitro-phenyl]-phosphinoxyd (M., v. S.; 
Challengeb, Wilkinson, Soc. 125 [1924], 2675). — C 1B H 15 OP 4- HCl. Würfelförmige Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 183— 185° (P., K.). — C 18 H 13 OP + HN0 3 . B. Man dampft Tri- 
phenylphosphin mit rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade ein und läßt die verblei- 
bende gelbe Masse acht Tage über Schwefelsäure und gelöschtem Kalk stehen (M„ v. S., 

A. 229, 307). F: 75°. Liefert beim Kochen mit Wasser, Alkohol oder Natronlauge 
das Hydrat des Triphenylphosphinoxyds. — Verbindung mit Trichloressigsäure 
C lS H 15 OP + C,H0 2 C1,. Farblose Khomben (aus Alkohol). F:97— 99°(P.,K). — 2 C 18 H 15 OP 
-f HCl + AuCL.. Gelbe sechsseitige Blättchen. F: 179° (P., K.). — 2 C 18 H 15 OP + ZnCl 2 . 
Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 229—230°; unlöslich in Wasser (P., K.). — 2 C 18 H 15 OP 
+ ZnL,. Farblose Rhomben (aus Alkohol). F: 223—226° (P., K.). — 2 C 18 H ls OP + Cdl a . 
Weiße Prismen (aus Alkohol). F: 192,5°; unlöslich in Wasser (P., K.). — 2C la H 15 OP + 
HgCl B . Weiße Prismen (aus Alkohol). F: 120—122° (P, K.). — 2 C 18 H 15 OP + H 1 Fe(CN) 6 - 
Farblose Nadeln. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol (P., K.). — 
2 C 18 H 15 OP 4- CoClj. Tiefblaue würfelförmige Krystalle (aus Alkohol). F: 233° (P., K.). 
— 2 C 18 H 15 OP 4- H 3 Co(CN) 6 + 3HjO. Hellgelbe undeutliche prismatische Krystalle (aus 
Alkohol). F: 172°; löslich in Wasser und Alkohol (P., K.). 

Diphenylphenoxyphoaphin C X8 H 15 OP = (C 6 H 5 ) 2 P-0-C 6 H 5 . B. Beim Erwärmen von 
Diphenylchlorphosphin (S. 763) mit Phenol im Wasserstoffstrome (Michaelis, La Coste, 

B. 18, 2109). — Dickes Öl. Kp c2 : 265—270°. D\' : 1,140. Siedet an der Luft nicht ganz unzer- 
setzt. Löslich in Alkohol und Äther. — Absorbiert Sauerstoff unter Bildung des Diphenyl- 
phosphinigsäure-phenylesters (C 6 H 5 ) 2 PO- 0-C 6 H 5 (S. 792). Zersetzt sich beim Kochen mit 
Wasser, schneller beim Kochen mit Natronlauge, unter Bildung von Phenol, Diphenylphosphin 
(S. 758) und Diphenylphosphinigsäure (S. 791). Verbindet sich in Tetrachlorkohlenstoff- 
lösung mit Brom. Mit Schwefel in Schwefelkohlenstoff entsteht Diphenylthiophosphinig- 
säure-O-phenylester (C^H^PS -0-C 6 H 5 (S. 794). Beim Erwärmen mit Methyljodid in einer 
Wasserstoffatmosphäre entsteht Phenoxymethyldiphenylphosphoniumjodid (s. u.). 

Diäthylphenylphosphindichlorid C 10 H 15 C1 2 P = (C2H 5 ) 3 (C 6 H S )PC1 B . B. Man leitet 
einen starken mit Luft verdünnten Chlorstrom durch gekühltes Diäthylphenylphosphin (S. 758) 
(Michaelis, A. 181, 351). — Dicke, nicht unangenehm, etwas stechend riechende Flüssig- 
keit. Erstarrt im Kältegemisch krystaUinisch und zerfließt dann oberhalb 0°. D 13 : 1,216. 
Schwer löslich in Alkohol und Äther, fast unlöslich in Benzol. — Raucht nur schwach an 
der Luft. Zersetzt sich beim Erhitzen vollständig. Zerfällt mit Wasser unter Bildung von 
Diäthylphenylphosphinoxyd (S. 782) und Salzsäure. 

Fhenoxymetliyldiphenylphosphoniurnj odid C 1() H 18 OIP = (C e H 5 ) 2 P(CH 3 )< - C 6 H 5 )I. 
B. Bei längerem Erwärmen von Diphenylphenoxyphosphin (s. o.) mit überschüssigem 
Methyljodid in einer Wasserstoffatmosphäre (Michaelis, La Coste, B. 18, 2116). — Scheidet 
sich zunächst harzartig ab und wird beim Behandeln mit wasserfreiem Äther krystaUinisch. 
Erweicht bei 131° und schmilzt unter Zersetzung bei 134 — 136". — Zerfließt an feuchter Luft 
allmählich unter Zersetzung. Zersetzt sich auch beim Aufbewahren in verschlossenen Gefäßen. 
Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Methyldiphenylphosphinoxyd (S. 782), Phenol und 
Jodwasserstoff säure. 
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Tris-^-nitro-phenyri-phosphinoxyd 1 ) CigH^OfNaP = (0 2 N-C 6 H 4 ) 8 PO. B. Man 
trägt 5 Tle. des Hydrats des Triphenylphosphinosyds (S. 783) in ein Gemisch von 10 Tln. 
rauchender Salpetersäure und 25 Tln. konz. Schwefelsäure so ein, daß die Temperatur nicht 
über 15 — 20° steigt, gießt dann die klare Lösung in viel Wasser und kocht den erhaltenen 
Niederschlag mit Alkohol aus, der das Tris-[3-rutro-phenyl]-phosphinoxyd ungelöst läßt 
(Michaelis, v. Soden, A. 229, 324). — Blättchen (aus Eisessig). F: 242°. Verpufft bei 
höherer Temperatur. Fast unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Schwer löslich in 
kaltem Eisessig. 



FhenylsulfhydrylphospMn<?), Fhanylphosphinsulfid (?) C 6 H,SP = C e H s PH- 
SH(?) bezw. C 6 H 5 -PH 2 S (?). B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Phenylphosphin mit 
1 At.-Gew, Schwefel in einer Waaserstoffatmosphäre auf dem Wasserbad, neben einer bei 
138° schmelzenden Verbindung; man behandelt das Reaktionsgemisch mit Äther, der nur 
das Phenylphosphinsulfid aufnimmt (Köhler, Michaelis, B. 10, 810). — Dicke, unangenehm 
riechende Flüssigkeit. Leicht löslich in Alkohol und Äther (K., M., B. 10, 811). — Wird 
von Wasser kaum verändert (K., M., B. 10, 811). Spaltet sich bei längerem Erhitzen in 
Phenylphosphin, die Verbindung C 12 H 10 S 2 P 2 (Isophosphenylsulfid) (s. u.) und Schwefelwasser- 
stoff (K., M., B. 10, 811, 815)' 

Diäthylphenylphosphinsulfid C 10 H 15 SP = (C 2 H E ) 2 (C 6 H 5 )PS. B. Man trägt gepul 
verten Schwefel in kleinen Portionen in Diäthylphenylphosphin (S. 758) ein, bis er nicht mehr 
in Lösung geht, und destilliert das entstandene Produkt; oberhalb 360° geht Diäthylphenyl- 
phosphinsulfid über (Michaelis, A. 181, 355). — Flüssig. Erstarrt im Kältegemisch zu langen 
Nadeln und schmilzt bei Handwärme. Unlöslich in Wasser. Riecht widerlich, an Mercaptan 
erinnernd. 

Triphenylphoaphinsulfid C 1S H 16 SP = (C 6 H 5 ) 3 PS. B. Durch Vermischen der Lösungen 
von Triphenylphosphin und Schwefel in Schwefelkohlenstoff (Michaelis, Gleichmaiw, B. 
15, 803; M.,v. Soden, A. 229, 307). — Nadeln (aus Alkohol). F: 157,5°; siedet unter geringer 
Zersetzung oberhalb 360° (M., v. S.). Unlöslich in Wasser und Äther, leicht löslich in Alkohol. 
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (M., G.; M., v. S.). 

Verbindung C 12 H 10 S 2 P 2 = (C 6 H 6 ) 2 P- SPS (?) (Isophosphenylsulfid). B. Beim 
Leiten von trocknem Schwefelwasserstoff durch siedendes Phcnyldichlorphosphin (Phos- 
phenylehlorid, S. 763), neben der Verbindung [(C B H fl )jPS] 2 S (?) (S. 794) (Köhler, 
Michaelis, B. 10, 815). Entsteht auch bei längerem Erhitzen von Phenylphosphinsulfid ( ?) 
(s. o.) (K., M., B. 10, 811). — Sehr dicke, unangenehm riechende Flüssigkeit. — Gibu bei 
der Oxydation mit Salpetersäure Diphenylphosphinigsäure (C 6 H 5 ) ä PO-OH (S. 791) und 
Phosphorsäure. 

Triphenylphosphinselenid C ls H 15 PSe = {C,;H ä ) 3 PSe. B. Man erhitzt 1 Tl. Selen mit 
3 Tln. Triphenylphosphin, bis die gelbgrüne Flüssigkeit sich zu bräunen beginnt, wäscht 
das Produkt mit Äther und nimmt es in Schwefelkohlenstoff auf, aus dem sich beim Verdunsten 
das Triphenylphosphinselenid abscheidet (Michaelis, v. Soden, A. 229, 308). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 184 — 186". Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
heißem Eisessig, weniger in Äther, schwer in kaltem Alkohol und Petroläther. 

2. Hydro xyphosphine C 7 H s 0P. 

1. p-Toli/lhydroacyphosphin. p - Tolt/lphosphinoxyd CjH^OP = CHj'CjHj- 
PH -0H bezw. CH 3 -C 6 H 4 -PH a O. 

Dimethyl-p-tolyl-phoapbinoxyd C 9 H 13 OP ■= (CH 3 ) 2 (CH 3 -C 6 H 4 )-P0. B. Beim Ein- 
tragen von Quecksilberoxyd in eine Suspension von Dimethyl-p-tolyl-phosphin in viel Wasser 
(Czimatis, B. 15, 2015; Michaelis, A. 293, 283). — Strahlig-krystallinische, äußerst hygro- 
skopische Masse. F: 95° (M.). — Wird in schwach alkalischer Lösung von Permanganat zu 
Dimethvl-[4-carboxy-phenvl]-phosphinoxyd (S. 788) oxvdiert (M.). — C 9 H 13 OP + HgCl 2 -l 
H 2 0. Nädelchen (aus heißem Wasser). F: 156° (Cz.). 

Diäthyl-p-tolyl-phosphinoxyd C u H 1T OP = (C 2 H 5 ) 2 (CH 3 -C c H.j)PO. B. Analog der 
vorhergehenden Verbindung. — ■ Sehr hygroskopische Krvstalle. F: 74° (Michaelis, A. 
293, 290). — C 11 H 17 OP-^HgCl 2 -'-7 2 H 2 0. F: 135 o (M-) . - 

') So formuliert aul Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbachs 
[1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Challenger, WilkinsON. Soc, 125, 2675. 
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Diphenyl-p-tolyl-phosphinoxyd C 19 H 17 OP = (C 6 H 5 ) 2 {CH 3 -C 6 rL.)PO. B. Man be- 
handelt Diphenyl-p-tolyl-phosphin (S. 766) mit Brom und dann mit Kalilauge (Döbken, B. 
21, 1511). — Rrystalle (aus Alkohol). F : 129—130°. Schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol. 

Methyl-di-p-tolyl-phosphinoxyd Ci 5 H 17 OP = (CH 3 ) (CH 3 • C e H 4 ) 2 PO. B. Beim Er- 
hitzen des Methyl-tri-p-tolyl-phosphoniumjodids (S. 767) mit konz. Kalilauge oder beim 
Verdampfen der aus dem genannten Jodid mit Silberoxyd erhaltenen Lösung (Michaelis, 

A. 315, 84). — Krystalle (aus Alkohol). F: 143°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform 
und heißem Benzol, weniger in Äther, unlöslich in Ligroin. 

[4-Chlor-phenyl]-di-p-tolyl-phospbinoxyd C 20 H 18 0C1P = (C s H 4 Cl)(CH 3 -C 6 H 4 ) 2 PO. 

B. Aus [4-ChIor-phenyl]-di-p-tolyl-phosphin (S. 766) analog der folgenden Verbindung 
(Michaelis, A. 815, 94). — Nadeln (aus Benzol-Ligrom- Gemisch). F: 130°. Sehr leicht löslich 
in Alkohol. 

Tri-p-tolyl-phosphinoxyd C al H 21 OP = (CH 3 -C (J H 4 ).jPO. B. Man versetzt Tri-p-tolyl- 
phosphin (S. 767) unter Wasser mit überschüssigem Brom, fügt dann Natronlauge im Über- 
schüsse hinzu und erwärmt unter fortwährendem Umrühren, bis Entfärbung eintritt; die 
erhaltene weiße Masse wird gewaschen, getrocknet und aus siedendem Benzol um krystalli eiert 
(M., A. 315, 80). — Nadeln mit V ä H 2 (aus Benzol). Wird bei 100—110° wasserfrei. F: 
145°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 

Verbindung C 19 H I8 NP = (C 6 H 5 )(CH^C 6 H 4 )P-NH-C 6 H 5 und Verbindung C 20 H 20 NP = 
(C 6 H 5 )(CH 3 -C 6 H 4 )P-NH-C 6 H 4 -CH 3 s. S. 825. 

Dimethyl - [3 - nitro - 4 - methyl - phenyl] - phosphinoxyd C„H 12 3 NP , (:H 3 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Stehen von Dimefchyl-p-tolyl-phosphinoxyd mit -' . «,- , 
einem Gemisch aus 1 Tl. konz. Salpetersäure und 2 Tln. konz. Schwefelsäure 
(Michaelis, A. 283, 283). — Gelbe Prismen. F: 175°. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Eisessig, unlöslich in Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol. — 0P(CH3)ä 
C 9 H 12 3 NP + HgCl 2 . Nadeln (aus heißem Wasser). F: 127°. 

Diäthyl- [3 -nitro -4- methyl -phenyl] -phosphinoxyd CnHjgOijNP = (C 2 rLj 2 [CH 3 - 
C 6 H 3 (N0 2 )]PO. Öl (M., A. 293, 290). — CnH^O^P + HgCLj. F: 105° (M.). 

Tris-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-phoaphinoxyd C 21 H 18 7 N 3 P=[CH 3 -C|;H 3 CNO s )] 3 PO. 
B. Beim Eintragen von 10 Tln, fein gepulverten Tri-p-tolyl-pnosphins (S. 767) in ein Gemisch 
von 20 Tln. rauchender Salpetersäure und 50 Tln. konz. Schwefelsäure unter Vermeidung 
von Erwärmung (M„ A. 315, 80). — Hellgelbe Nadeln (aus heißem absol. Alkohol). F: 153°. 
L T nlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol 
und Benzol. — Verpufft beim direkten Erhitzen ziemlich heftig. Läßt sich durch Zinn und 
Salzsäure zu der entsprechenden Aminoverbindung (S. 790) reduzieren. 

Diphenyl-p-tolyl-phosphinsulfid C 19 H l; SP = (C 6 H ä ) 2 (CH 3 -C 6 H 4 )PS. B. Beim Auf- 
lösen von Diphenyl-p-tolvl-phosphin (S. 766) und Schwefel in Schwefelkohlenstoff (Dörken, 
B, 21, 1512). — Nadeln "(aus Alkohol). F: 139°. Sehr leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, 
mäßig in Alkohol, unlöslich in Äther. 

[4-Chlor-phenyl]-di-p-tolyl-phosphinsulfid C ao H 18 ClSP = (C H 4 C1)(CH 3 -C C H 4 ) 2 PS. 
ö. Aus [4-Chlor-phenvl]-di-p-toIvl-phosphm (S. 766) und Schwefel (M., A. 315, 95). — 
Weiße Krystalle. F: 149°. 

Tri-p-tolyl-phosphinsulnd C 21 H 21 SP = (CH 3 -C 6 H,) 3 PS. B. Aus Tri-p-tolyl-phosphin 
lS. 767) und Schwefel in Schwefelkohlenstoff beim Erwärmen (M„ A. 315, 82). — Weiße Nadeln 
{aus heißem Alkohol). F: 182°. Mäßig löslich in heißem Alkohol und Äther, leicht in Benzol 
und Chloroform. 

[4 -Chlor- phenyl] - di-p- tolyl-phosphinselenid C 20 H 18 ClPSe = (CjHjCIXCK,- 
CaHjsjPSe. B. Aus [4-Chlor-phenyl]-di-p-torvl-phosphin und Selen (M„ A. 315, 95). —Weiße 
Xädelchen. F: 172°. 

Tri- p- tolyl-phosphinselenid C 21 H 21 PSe = (CH 3 C e H 4 ) 3 PSe. B. Beim vorsichtigen 
Erhitzen eines innigen Gemisches von Tri-p-tolyl-phosphin (S. 767) mit Selen (M., A. 315, 
83). — Weiße Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 193°. Sehr wenig löslich in Äther, mäßig 
in heißem Alkohol, sehr leicht in Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

2. Bemylhydroxifphosphin, Bemylphosphinoxyd, C',H„OP = C 6 H-CH,PH- 
OH bezw. C 6 H 5 -CH 2 PH ä O. 

Diäthylbenzylphosphinoxyd C n H 17 OP = <C 2 H 5 ) 2 (C 6 H 5 CH 2 )PO. B. Bei der Destil- 
lation von (nicht näher beschriebenem) Diäthyldibenzylphosphoniumhydroxyd (Collie, 
BEILSTEINb Handbuch, i. Aufl. XVI. 50 
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Soc. 53, 724). Bei Oxydation von Diäthylbenzylphosphin (S. 770) mit Salpetersäure (C). — 
Nadeln. Kp: 328 — 330°. Natrium erzeugt Diäthylbenzylphosphin. 

Diphenylbenzylphosphinoxyd C 19 H I7 OP = (aH 5 ) 2 (C 6 H 5 -CH 2 )PO. B. Beim Kochen 
von Phenoxydiphenylbenzylphosphoniumchlorid C ß l± h -CH. i -V{G^l 5 ) i {0'C e S. ! ,)Cl (s. u.) mit 
Wasser (Michaelis, La Coste, B. 18, 2116). Entsteht auch beim Kochen von Diphenyl- 
benzylphosphindichlorid (S. 787) mit Wasser (M., La C; Dörren, B. 21, 1506). — Weiße 
Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 192—193° (M., La C), 195—196° (D.). Löslich in 
Alkohol (M., La C; D.). 

Tribenzylphosphinoxyd C 2] H äl 0P = (C e H 5 -CH 2 ) 3 PO. B. Beim allmählichen Ein- 
tragen von Phosphonium Jodid PH 4 I in auf 130° erhitztes Benzalchlorid (Bd. V, S. 297) ent- 
steht ein harziges gelbrotes Produkt, das bei längerem Kochen mit Alkohol oder beim Erhitzen 
mit Wasser im geschlossenen Bohr Tribenzylphosphinoxyd liefert (Fleissner, B. 13, 1665). 
Durch Erhitzen von Benzylehlorid mit PNa 3 in Xylol und Behandlung des Reaktionsprodukte*, 
mit Wasser, neben dem als Hauptprodukt entstehenden Tetrabenzylphosphoniumchlorid 
{S. 771) (Letts, Collie, Transactions of the Royal Soc. of Edinburgh 30, 202; Soc. 42, 725). 
Durch 4 — 5-stündiges Erhitzen von 5 g Benzaldehyd mit 10 g Phosphoniumjodid im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° und Erwärmen des Reaktionsproduktes mit Wasser, neben Benzyl- 
phosphinsäure (S. 811) und Dibenzylphosphinigsäure (C e H ä • CH 2 ) ä PO • OH (S. 796) (Litt- 
hauee, B. 22, 2144, 2147). Durch Oxydation von Tribenzylphosphin (S. 771) an der Luft 
(Letts, Blake, Transactions of the Royal Soc. of Edinburgh 35, 574, 624; Soc. 58, 767). Bei 
der trocknen Destillation von Tetrabenzylphosphoniumhydroxyd (S. 771) (Letts, Collie. 
Transactions of the Royal Soc. of Edinburgh 30, 215; Soc. 42, 724). Beim Behandeln von 
Tetrabenzylphosphoniumchlorid (S. 771) mit alkoh. Kalilauge (Letts, Collie, Transactions 
of the Royal Soc. of Edinburgh 30, 204 Anm.). Aus Tetrabenzylphosphoniumjodid (S. 771) 
mit starkem Alkali (Ledermajot, B. 21, 409). Bei der Destillation von Dibenzylphos- 
phinigsäure (S. 796), neben anderen Produkten (Letts, Bl., Transactions of the Royal Soc. of 
Edinburgh 35, 623; B. 24 Ref., 367). Durch Einw. von Phosphoroxychlorid auf Benzyl- 
magnesiumchlorid (S. 939) in ätherischer Lösung und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit salzsäurehaltigem Wasser, neben Dibenzylphosphinigsäure (Sauvage, C. r. 139, 675; 
vgl. Pickard, Kenyon, Soc. 89, 264). — Weiße Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 210° 
bis 2120 {Letts, Collie), 213° (Fl.; Led.; Litth.), 214» (Pi., Ke.), 216—216,5° (korr.) (Letts. 
Bl.), 217° (S.). Unlöslich in Wasser; löslieh in Alkohol, Benzol, Chloroform (Fl.), Eisessig 
und Schwefelkohlenstoff (Letts, Bl.). — Sublirniert nicht unzersetzt (Fl.; Letts, Bl.). 
Absorbiert Chlorwasserstoff unter Bildung der Verbindung 4 C 21 H B1 OP + 3 HCl (s. u.) (Collie, 
Sog. 55, 227; Letts, Bl.). Aus der alkoholisch-salzsauren Lösung von Tribenzylphosphin- 
oxyd fallen auf Zusatz der alkoh. Lösungen von Metallchloriden Additionsprodukte nieder, 
die durch Wasser in ihre Komponenten zerlegt werden (Fl.). Tribenzylphosphinoxyd liefert 
bei der Einw. von Halogenen in Eisessig lockere additionelle Verbindungen mit den Halogenen 
(Letts, Bl.). Liefert, in konz. Schwefelsäure unter Kühlung gelöst, mit rauchender Salpeter- 
säure Tris-[4-mtro-benzyl]-phosphinoxyd (S. 787) (Collie, Soc. 55, 225), Beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure bei 150 — 170° entsteht Tris- [x - aulf o - benzyl] - phosphinoxyd 
(S. 789) (C). Beim Schmelzen von Tribenzylphosphinoxyd mit Kali entstehen Dibenzyl- 
phosphinigsäure und Toluol (Letts, Bl.). Tribenzylphosphinoxyd verbindet sich in essig- 
saurer Lösung mit Acetylehlorid zu Acetoxytribenzylphosphoniumchlorid (S. 787) (C). Beim 
Erhitzen mit Methyljodid und Magnesium in Benzol entsteht eine bei 163 — 166° schmelzende 
magnesiumhaltige Verbindung (Pi., Ke.). 

7 C 21 H 21 OP + 10 Cl. Schwach gelbe Krystalle. Unbeständig (Letts, Bl.). — 7C 2l H äl OP 
+ 10 Br oder 5 C 21 H 2 ,OP + 8 Br. Gelbes Krystallpulver. Wenig beständig (Letts, 0.: 
Letts, Bl.). — 7C !!1 H 21 OP + 10 T. Rote Krystalle (Letts, Bl.), 

4C 2 ,H 21 OP + 3 HCl. B. Entsteht beim Überleiten von Chlorwasserstoff über gepul- 
vertes Tribenzylphosphinoxyd (Collie, Soc. 55, 227; Letts, Bl.). Wird durch Kochen 
mit Wasser zersetzt (C.). — C 21 H 21 OP + HCl. B. Scheidet sich aus einer Lösung von Tri- 
benzylphosphinoxyd in warmer alkoholischer Salzsäure beim Erkalten aus (Pi., Ke., Soc. 
89, 269). Farblose Krystalle. F: 169° (Zers.). — C 21 H 21 0P + HBr oder '" " ~~ 
3HBr (Letts, Bl.). — 3C 21 H 21 OP + 2 HI (Letts, Bl.). 

2C 21 H 81 OP + HCl + AuCl 3 . Gelbe Platten. F: 222,5° (Pi., Ke,). — 
Znl 2 . Tafeln (aus Alkohol) (Letts, C). — 3C 21 H 21 OP + HgCl 2 . Farblose Prismen oder 
Pyramiden (Fl.). — 3 C 2I H 21 OP + 2 FeCl 3 . Schwefelgelbe Prismen (Fl.), — 3 C^H^OP H- 
CoCl 2 . Blaue Nadeln (Fl.). — 3 CnH^ OP J- PdCl 2 . Braunrote krystallinische Masse (Fl.). — 
3C 21 H 21 OP + PtCl 4 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol) (Fl.; vgl. dagegen Pi., Ke.).— 4C 21 H 21 OP 
+ 2 HCl + PtCl 4 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol) (Letts, C). F: 240—241° (Zers.) (Pi., Ke.). 

Phenoxydiphenylbenzylphosphoniumchlorid C 25 H 22 0C1P = C 6 H 5 CH 2 P(C 6 H5) 2 (0- 
C S H 5 )C1. B. Durch kurzes Erhitzen von Diphenylphenoxyphosphin (S. 783) mit einem Über- 
schuß von Benzylehlorid (Michaelis, La Coste, B. 18, 2115). — Krystallpulver. Beginnt bei 
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194° zu erweichen und schmilzt unter Zersetzung bei 232 — 236°. — Zerfällt beim Kochen 
mit Wasser in Salzsäure, Phenol und Diphenylbenzylphosphinoxyd (S. 786). 

Acetoxytribenzylphosphoniumchlorid C 23 H 24 2 C1P = (C 6 H 5 • CH ä ) 3 P<0 ■ CO ■ CH 3 )CI. 
B. Aus Tribenzylphosphinoxyd (S. 786) und Acetylchlorid in Eisessig (Collie, Soc. 55, 
227). — Krystalliniseh. Zerfällt beim Erhitzen in die Komponenten. 

Diphenylbenzylphosphindichlorid C J9 H 17 C1 2 P = (C 6 H 5 ) 2 (C 6 H 5 -CH 2 )PC1 2 . B. Aus 
Diphenylchlorphosphin (S. 763) und überschüssigem Benzylchlorid (Michaelis, La Coste, 
B. 18, 2117) bei 180° in mit Kohlendioxyd gefülltem Druckrohr (Dökkes, B. 21, 1506). — 
Säulen. F:187°(D.). Unlöslich in Äther und Benzol (D.). - Wird von Wasser (M., La C.; D.) 
oder Alkohol (D.) rasch unter Bildung von Diphenylbenzylphosphinoxyd (S. 786) zerlegt. 

BiB-[3-nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-phoBphinoxyd C 19 H 14 0,N 3 P = (0 2 N-C 6 H 4 ) 2 
(0 2 N-C„H 4 -CH 2 )PO. B. Beim Eintragen von 1 Tl. Diphenylbenzylphosphinoxyd (S. 786) 
in ein Gemisch aus 2 Tln. rauchender Salpetersäure und 5 Tln. konz. Schwefelsäure (Dörken, 
B. 21, 1507). — Farbloses Krystallpulver (aus Eisessig). F: 206°. Unlöslich in Alkohol, Äther, 
ziemlich leicht löslich in heißem Eisessig. 

Tris-[4-nitro-benzyl]-phosphinoxyd C 21 H 1S 0,N 3 P = (0 2 NC 8 H 4 -CH 2 ) 3 PO. JS. Beim 
Eintragen von konz. Salpetersäure in eine Lösung von Tribenzylphosphinoxyd (S. 786) in 
konz. Schwefelsäure unter Kühlung (Collie, Soc. 55, 225). — Amorphe, weiße Substanz. 
Schmilzt gegen 100°. — Wird von alkal. Kaliumpermanganat zu 4-Nitro-benzoesäure (Bd. IX, 
S. 389) oxydiert. 

Tribenzylphosphinsulfld 21 H ai SP = (C 6 H 6 'CH 2 ) 3 PS. B. Aus Tribenzylphosphin 
(S. 771) und Schwefel (Letts, Blake, Transactions of the Royal Soc. of Edinburgh 35, 574; 
B. 24 Ref ., 366). Bei der Destillation von saurem Tetrabenzylphosphoniumsulfat CjgH^P- 
O-S0 3 H (S. 771) (Letts, Collie, Transactions of the Royal Soc. of Edinburgh 30, 214). — 
Nadeln (aus Alkohol oder siedendem Eisessig). F: 276° (L., Bl.). Schwer löslich in siedendem 
Eisessig (L., Bl.). Schwärzt sich am Lieht (L., Bl.). 

Tribenzylphosphinselenid C al H 21 PSe = (O e H 6 -CH 2 } 3 PSe. B. Aus Tribenzylphosphin 
(S. 771) und Selen (Letts, Blake, Transactions of the Royal Soc. of Edinburgh 35, 568). — 
Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 256,5°. Unlöslich in Alkohol. Zersetzt sich langsam am 
Licht. 

3. Hydroxyphosphine C a H n OP. 

CH3 
i. 2.4-Dimethyl-phenylhydroa;ypho8phin, %.4:-Dimethyl*phenyl- .'^ 
phosphinoxyd C g H n OP, s. nebenstehende Formel. ; I 

Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-phosphinoxyd C^H^OP = [(CH 3 ) 2 C G H 3 ] 3 PO. '- V '" CHs 
B. Man versetzt Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-phosphin (S. 772) unter Wasser mit POH 2 
überschüssigem Brom, fügt Natronlauge im Überschuß hinzu und erhitzt unter Umrühren 
bis zur Entfärbung (Michaelis, A. 315, 99). — Prismen. 

TriB-[2.4-dimettLyl-phenyl]-phoBphinsulfid C 24 H 27 SP = [(CH^CHaLPS. B. Aus 
Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-phosphin (S. 772) und Schwefel in einer Lösung von Schwefel- 
kohlenstoff beim Erwärmen (M., A. 315, 99). — Prismen. F: 167°. 

2. 2.5 - Dimethyl - phenylhydroxyphosphin, 2.6 - Dimethyl - ■_ 

pheny /phosphinoxyd C 8 H n OP, s. nebenstehende Formel. "yPOH ä 

Tris-[2.5-dimethyl-phenyl]-phosphinoxyd C 24 H 2 ,OP = [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 PO. -~.J 

B. Aus Tris-[2.5-dimethyl-phenvl]-phosphin (S. 773) mit Brom und Natronlauge ch 3 
(M., A. 315, 100). — F: 173°." 

Tris-[2.5-dimethyl-phenyl]-phosphinsulfld C 24 H 2 ,SP = [(CH 3 ) a C 6 H 3 ] 3 PS. B. Aus 
Tris-[2.5-dinlethyl-phenyl]-phosphin und Schwefel in Schwefelkohlenstoff (M,, A. 315, 100). — 
F: 170°. 

4. Hydroxyphosphine C 9 H 13 OP. 

1. 4-Isopropyl-phenylhydroxyphosphin, d-Isopropyl-phenylphosphin- 
oxyd C 9 H 13 OP = (CH 3 ) a CH-C 6 H 4 -PH-OH bezw. (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -PH 2 0. 

Verbindung C 18 H 24 3 PA1 = [(CH 3 ),CH-C 6 H 4 ] 2 P-0-Al(OH) 2 oderC 18 H 22 3 PAl = [(CH 3 ) 2 
CH-C 9 H 4 ] 2 POO-A10 s. Bd. V, S. 395. 

50* 
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2. 2.4.5 - Trimethyl -phenylhydrooByphosphin, 2.4.5 - Tri- 
methyl-phenylphosphinoxyd C 9 H 13 OP, s. nebenstehende Formel. .-'^•j-CHa. 

Tris- [2.4.5- trimethyl- phenyl] - phosphinoxyd C 27 H 33 OP = [(CH 3 ) 3 H 2 op - -' 
C a H 2 ] 3 PO. -B. Man behandelt Tris-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-phosphindi- t'H 3 

bromid (s.u.) mit Alkali (Michaelis, A. 315, 101). — PriBmen (aus Alkohol). 
F: 222°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 

Tris-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-phosphindibromid C 27 H 33 Br 2 P = [(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 3 PBr ä . 

B. Aus Tris-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-phosphin (S. 774) und Brom (M„ A. 315, 101). - 

Krystalle (aus Alkohol). 

Tris- [2.4.5 -trimethyl- phenyl] -phosphinsulfid C^H^SP = [(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 3 PS. JÖ. 
Aus Tris-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-phosphin (S. 774) und Schwefel (M., A. 315, 102). - 
Hexaeder (aus Alkohol). F: 192». 



2. Mono-hydroxyphosphin CnHu-nOP. 

«-Naphtliylhydroxyphosphin, a- N aphthy I phosphi noxy d C 10 H 9 OP — 
C 10 H 7 • PH ■ OH bezw. C 10 H 7 ■ PH a O. 

Tri-a-naphthyl-phosphinoxyd C 30 H 21 OP = (C 10 H 7 ) 3 PO. B. Durch Einw. von Phos- 
phoroxychlorid auf a-Naphthylmagnesiumbromid (S. 941) in äther. Lösung und Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit salzsäurehaltigem Wasser, neben Di-a-naphthylphosphinigsäure 
(C 10 H,) 2 PO'OH (S. 799) (Sauvage, Cr. 139, 675). — Weißes Pulver. Nahezu unlöslich in 
den verschiedenen Lösungsmitteln. 



B. Hydroxyphospliino-carboiisäuren. 

Hydroxyphosphino-derivate der Benzoesäure C 7 H e 2 = C 6 H S • C0 2 H 
(Bd. IX, S. 92). 

Dimethyl- [4- carboxy- phenyl] -phosphinoxyd C 9 H u 3 P = OP(CH 3 ) 2 C 6 H 4 -CO S H. 
B. Man versetzt die sehr verdünnte, schwach alkalische Lösung von Diniethyl-p-tolyl-phos- 
phinoxyd (S. 784) nach und nach mit Kaliumpermanganatlösung (Michaelis, A. 293, 284). 
— Farblose Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 240°. Siedet bei 15 mm unzersetzt ober- 
halb 360°. Unlöslich in Äther und Benzol, leicht löslich in Wasser und Alkohol. — 
NH 4 C 9 H lu 3 P. Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 212° (Zers.). — Cu(C 9 H 10 O 3 P) 2 . Blau- 
grünes Pulver. — AgC 9 H 10 O 3 P. Farblose Krystalle. — C,H n O a P + AuCl 3 . Tafeln. — 
CjHuOäP + HgClj. Weiße Nadeln. F: 154°. — 2 CjILjOjP + PtCl 4 . Tafeln. F: 234°. 

Dimethyl- [4- ajailinoformyl- phenyl] -phosphinoxyd C 15 H 16 O a NP = OP(CH 3 ) 2 - 
C 6 H 4 CO-NH'C 6 H 5 . B. Man vermischt das aus Dimethyl-[4-carboxy-phenyl]-phosphrn- 
oxyd (s. o.) und Phosphorpentachlorid erhaltene Dimethyl-[4-chlorformyl-phenyl]-phos- 
phinoxyd mit etwas mehr als der berechneten Menge Anilin. (M., A. 293, 288). — Blättchen 
(aus 30%igem Alkohol). F: 235". 

Diäthyl- [4 -carboxy- phenyl] -phosphinoxyd C n Hi 5 3 P ^= OP(C 2 H 5 ) 2 C 6 H 4 C0 2 H. 
B. Durch Oxydation von Diäthyl-p-tolyl-phosphinoxyd (S. 784) mit Kaliumpermanganat 
in alkal. Lösung (M., A. 293, 290). — Öl. Siedet unzersetzt bei 15 mm Druck. 

Diäthyl-[4-anilinoformyl-phenyl]-phosphinoxyd C^H^OjNP = OP(C 2 H 5 ) 2 C 6 H 4 - 
CO ■ NH ■ C H 6 . B. Man führt Diäthyl-[4-carboxy-phenyl]-phosphinoxyd (s. o.) mit Phos- 
phorpentachlorid in Diäthyl- [4-chlorformyl-phenyl]-phosphinoxyd über und setzt dieses 
mit Anilin um (M., A. 293, 290). — Blättchen. F: 198°. 

[4- Chlor- phenyl]- bis- [4- carboxy- phenyl]- phosphinoxyd, 4"- Chlor- triphenyl- 
phosphinoxyd-dicarbonsäm-e-(4.4') C 2C H U 5 C1P =- 0P(C 6 H 4 C1) (C f H 4 - CO ä H) 2 . B. Aus 
[4-Chlor-phenyl]-di-p-tolyl-phosphinoxyd (S. 785) durch Oxydation mit Chromsäure in Eis- 
essiglösung (Michaelis, A. 315, 97). — Weiße Blättchen, die erst bei hoher Temperatur 
schmelzen. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, Behr wenig in kaltem Wasser. - 
Ag 2 C ä0 H 12 O 5 ClP. Weißes Pulver. 

Tris - [4 - carboxy - phenyl] - phosphinoxyd, Triphenylphosphmoxyd-tricarbon- 
säure - (4.4'.4"> C 21 H lä O,P = OP(C 6 H 4 -CO s H) 3 . B. Aus Tri-p-tolyl-phosphin (S. 767) 
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oder Tri - p - tolyl - phosphinoxyd (S. 785) durch allmähliche Oxydation mit Chromsäure in 
Eisessiglösung bei 40—50° (M., A. 315, 92). — Weißes, körnig krystallinisches Pulver. 
F: 247 . Bei vorsichtigem Erhitzen unverändert sublimierbar. Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, schwer in Benzol, Äther und kaltem Wasser. — Ag 3 C 2] H 12 7 P. Weißer 
Niederschlag. 



C. Hydroxyphosphino-siilfoiisäiire. 

Tris - [x - sulfo - benzyl] - phosphinoxyd, Triben^ylphosphinoxyd - triBUlfon • 
säure-(x.x'.x") C a iH 21 Oi S 3 P =■ OP{CH ä -C c H 4 -S0 3 H) 3 . B. Beim Erhitzen von Tribenzyl- 
phosphinoxyd (S. 786) mit konz. Schwefelsäure auf 150 — 170° (Collie, Soc. 55, 226). — 
Sirupös. — BaC 21 H ls O 10 S 3 P (bei 120°). Amorph. 



D. Hydrox\ phosphino-derivate der Amine. 

Hydro xyphosphino-derivate der Amine CnH 2 „-5N. 

1. Hydroxyphosphino- derivate des Aminobenzols (Anilins) C e H-Ts = 
H 2 N ■ C 6 H S (Bd. XII, S. 59). 

Tris-CS-amtno-pheny^-phosphinoxyd 1 ) C 18 H I8 ON 3 P = (H 2 N-C 6 H 4 ) 3 PO. B. Bei 
allmählichem Eintragen von lOTln. Tris-[3-nitro-phenyl]-phosphinoxyd (S. 784) in ein Gemisch 
aus 30 Tln. Zinn und 100 — 150 Tln. mäßig konzentrierter Salzsäure; man läßt 12 Stunden 
kalt stehen, erhitzt, verdünnt dann mit viel Wasser, entfernt das Zinn durch Schwefelwasser- 
stoff und fällt die zinnfreie Lösung, ohne einzudampfen, mit reiner Natronlauge (Michaelis, 
v. Soden, A. 229, 327). — Farblose Prismen (aus siedendem Alkohol) mit 1 Mol. Alkohol, 
der bei 100 — 110° entweicht. F: 258°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich 
in stark alkalihaltigem Wasser; leicht löslich in Aceton; 100 Tle. Alkohol (D: 0,824) lösen 
bei 15° 0,713 Tle. alkoholfreie Base. Die Salze sind in Wasser sehr leicht löslich und trocknen 
gummiartig ein. — Das Chloroplatinat ist ein gelber Niederschlag, der sich leicht in Salz- 
säure löst. 

[3-Amino-phenyl] -bis-[3-dimethylamino-phenyl]-phosphinoxyd x ) C a 2H 26 ON 3 P = 
H 2 N-C 6 H 4 )[(CH 3 ) 2 N-C 6 H4] 2 PO. B. Beim Erhitzen von Tris-[3-amino-phenyl]-phosphinoxyd 
(s. o.) mit überschüssigem Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100°; man löst die 
entstandene rötlichgelbe Masse in Wasser, filtriert und fügt Ammoniak hinzu (M., v. S., 

A. 229, 332). — Nadeln. Schmilzt bei etwa 182—186°. 
Tris-ca-dimethylantfno-phenylJ-phosphijioxyd 1 ) C 24 H 30 ON 3 P == [(CH 3 ) 2 NC 6 H 4 ] 3 PO. 

B. Beim Erhitzen von Tris- [3 - amino - phenyl] - phosphinoxyd (s. o.) mit Methylalkohol 
und Methyljodid; man löst das Produkt in Wasser, filtriert und behandelt mit Ammoniak 
Michaelis, v. Soden, A. 229, 332). — Krystalle (aus Alkohol). F: 149—152°. Krystallisiert 
aus Alkohol auch mit 1 Mol. Alkohol. 

Tris - [3- acetamino - phenyl] - phosphinoxyd 1 ) C^B.^^^ = (CH 3 • CO • NH • C 6 H 4 } 3 
PO. B. Man kocht Tris- [3 -amino -phenyl] -phosphinoxyd (s. o.) mit Essigsäureanhydrid 
und fällt die Lösung mit Äther (Mhjhaelis, v. Soden, A. 229, 330). — Krystalle (aus wäßr. 
Alkohol oder aus verd. Essigsäure) mit 1H 2 0. Wird bei 130 — 150° wasserfrei. F: 186 — 187° 
(Zers.). Unlöslich in Wasser und Äther, leicht löslich in Alkohol. 

Tris-ta-benzamino-phenyy-phoaphinoxyd 1 ) C 39 H 30 O 4 N 3 P = (C 6 H 5 -C0NHC 6 H 4 ) 3 
PO. B. Aus TriB-[3-amino-phenyl]-phosphinoxyd (s. o.) durch längeres Kochen mit Benzoyl- 
chlorid (M., v. S., A. 229, 331). — Weißes mikrokrystallinisches Pulver (aus Alkohol durch 
Wasser); enthält lH a O; wird bei 110° wasserfrei. F: 166 — 168°. Unlöslich in Äther, kaum 
löslieh in Wasser, leicht in Alkohol und Chloroform, 

Tris - [x.x - dibrom - 3 - amino - phenyl] - phosphinoxyd *) C 18 H 12 ON 3 Br e P -= [H 2 N • 
C 6 HjBr 2 ] 3 PO. B. Beim Versetzen einer heißen schwach salzsauren Lösung von Tria-[3-amino- 

') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin Her 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Challekgeb, WilkiksOn, So«. 125, 2675. 
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phenylj-phosphinoxyd (S. 789) mit Bromwasser (M., v. S., A. 229, 333). — Niederschlag. 
Schmilzt unter Zersetzung gegen 205 — 206°. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, wenig in 
Äther und Benzol. 



. . .. .. (CH 3 ) 2 [{CH 3 ) 2 N- 

C 6 H 4 ]PO. B. Durch Eintragen von gepulvertem Quecksilberoxyd in Dimethyl-[4-dimethyl- 
amino-phenyl]-phosphin (S. 780) und darauffolgendes Erhitzen auf dem Wasserbad (Micha- 
eos, Schenk, A. 260, 22). — Weiße wasserhaltige Nädelchen (aus Äther). F: 62°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Äther. 

Diäthyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphinoxyd C 12 H 2ü ONP = (C 2 H 5 ) 2 [(CH 3 ) 2 N- 
C 6 H 4 ]PO. B. Durch Erhitzen von Diäthyl-[4-dmiethylamino-phenyl]-phosphin (S. 780) mit 
Quecksilberoxyd (M., Sch., A. 260, 25). — Nadeln (aus Äther) mit 1H 2 0, das bei 100° ent- 
weicht. F: 65°. Zerfließt in Alkohol und Chloroform. 

Methyl - phenyl - [4 - dimethylamino - phenyl] - phosphinoxyd C„H I8 ONP — (CH a ) 
(C H 5 )[(CH 3 ) 2 N- C 6 H 4 ]PO. B. Durch Kochen von Methyl-diphenyl-[4-dimethykmino-phenyl]- 
phosphonium Jodid mit Kalilauge (M., Sch., A. 260, 32). — Krystalle (aus Chloroform 
-4- Petroläther). P: 146°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

Diphenyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphinoxyd C 20 H 20 ONP = (CpH^ffCHgJjN- 
C 6 H 4 ]PO. B. Durch Kochen von Diphenyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphin (S. 781) mit 
überschüssigem Eisenchlorid (M., Sch., A. 260, 30). — Weiße Nadeln. F: 183,5°. Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Chloroform. 

Tris-[4-dimethylamino-phenyl]-phoaphinoxyd C, 4 H 3(l ON 3 P = [(CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 ] 3 PO. 
B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf Dimethylanilin erst unter Kühlung, dann 
auf dem Wasserbad und Behandeln des Reaktionsproduktes mit siedendem Wasser; nebenbei 
entstehen weißer Phosphor, 4.4'-Bis-dimethylamino-diphenylmethan (Bd. XIII, S. 239), 
4.4'.4"-Tris-dimethylamino-triphenylmethan (Bd. XIII, S. 315), Krystallviolett (Bd. XIII, 
S. 756) und andere Verbindungen (Lemoplt, C r. 140, 249). — Nadeln (aus siedendem Alko- 
hol). Löshch in verd. Salzsäure. 

Dimethyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphinsulrld C ]0 H 16 NSP = (CH 3 ) 2 [(CH 3 ) 2 N- 
C e H 4 ]PS. B. Aus Dimethyl [4-dimethylamino-phenyl]-phosphin (S. 780) und der berechneten 
Menge Schwefel in Chloroform (M., Sch., A. 260, 23). — Weiße Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 155". Färbt sich am Licht leicht gelb. 

Diäthyl-[4-dimethy]amino-phenyl]-phosphinBulfid C 12 H 20 NSP = (C 2 H 5 ) 2 [(CH 3 ) 2 N' 
C 6 H 4 ]PS. B. Aus Diäthyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphin (S. 780) und der berechneten 
Menge Schwefel in Chloroform (M„ Sch., A. 260, 25). — Weiße Krystalle. F: 148». 

Diphenyl-[4-dimethylamino-phenyl]-phosphtnsulrld C 20 H 20 NSP = (C 6 H 5 ) 2 [(CH 3 ) 2 N- 
C 6 H 4 ]PS. B. Durch Kochen vom Diphenyl-[4-dimethylamino-pnenyl]-phosphin mit der 
berechneten Menge Schwefel in Schwefelkohlenstoff unter Rückfluß (M., Sch., A. 260, 30). — 
Weiße Nadeln. F: 183°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform. 

2. Hy droxy phosp hi n o- de ri vat des 2-Amino-tolucls (o-Toluidins) 
C 7 H 9 K = H„N- C 6 H 4 • CH 3 (Bd. XII, S. 772). 

Tris - [3 - amino - 4 - methyl - phenyl] - phosphinoxyd C 21 H 24 ON a P = [H 2 N ■ C 6 H 3 
(CH 3 )] 3 PO. B, Aus Tris-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-phosphinoxyd (S. 785) durch Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure (Michaelis, A. 815, 81). — Weiße Nädelchen (aus siedendem Alkohol) 
mit 1 Mol. Alkohol. Wird beim Liegen an der Luft oder beim Erhitzen auf 100 — 110° 
alkoholfrei. F: 235°. 



3. Phosphinigsäuren. 

[Verbindungen vom Typus R-P m (0H) 2 bezw. RP^H(0H) 3 bezw. R-P v H(:0)-0H.] 

In der Literatur werden die Verbindungen RP(0H) 2 bezw. R'PH(:0)'0H als Alkyl- 
phosphinigsäuren, die Verbindungen (R)(R')P0 - OH aber als Dialkylphosphinsäuren bezeichnet, 
während diese folgerichtig Dialkylphosphinigsäuren heißen müßten; diese Bezeichnung wird 
auch im folgenden angewandt, meist unter Zufügung der Literatur-Namen. 
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A. Phosphinigsäuren der Kohlenwasserstoffe. 

1. Monopliospliinigsäuren C n H 2 n-5 2 P. 

I. Benzolphosphinigsäure, Phe ny I p hosp h i n igsäu re (phosphenylige 
Säure) C e H 7 2 p = CeHj • P(OH) 2 bezw. C 6 H 5 • PH( : 0) • OH. B. Aus Phenylphos- 
phin (S. 757) durch Oxydation an der Luft (Köhler, Michaelis, B. 10, 810). Aus Phenyl- 
dichlorphosphin (Phosphenylchlorid, S. 763) beim Eintropfen in überschüssiges Wasser 
(Michaelis, Ananow, B. 7, 1688; M., A. 181, 303). Entsteht auch aus Phenyldichlorphosphin 
und Alkohol (Kö., M., B. 10, 816). — Blättchen. E: ca. 70°; 100 Tic. Wasser lösen bei 14° 
7,24 Tle., bei 100° 211,44 Tle. (M., A.; M.). Leicht löslich in Alkohol (M., A.), schwer in Äther 
(Kö., M., B. 10, 818). — Zerfällt bei der Destillation in Phenylphosphin (S. 757), Benzol 
und Metaphosphorsäure (M., A. 181, 305). Ist an der Luft beständig, wird aber durch oxy- 
dierende Substanzen, sowie durch S0 2 (unter Abscheidung von Schwefel) und durch HgCl 2 
zu Phenylphosphinsäure (S. 803) oxydiert (M., A. 181, 305). Chlor wirkt in der Kälte nicht 
auf Phenylphosphinigsäure ein; bei Wasserbadtemperatur ist die Reaktion sehr lebhaft, 
wobei Phenylphosphin und eine zähe Masse, die mit Wasser Phenylphosphinsäure liefert, 
entstehen (M., A. ; M., A. 181, 320). Phosphorpentachlorid reagiert sehr stürmisch unter 
Bildung von Phenylphosphinsäuredichlorid (S. 804), Phosphortrichlorid, Phosphoroxy- 
chlorid und Chlorwasserstoff (M.,A.;M., A 181, 314). — NH,C 6 H ( 0,P. Tafeln (aus Alkohol). 
Sehr zerfließlich an der Luft, leicht löslich in Äther (M., A.; M., A. 181, 308). — KC 6 H 6 2 P 
-f 2 H 2 0. Nadeln. Sehr zerfließlich an der Luft, schwer löslich in Alkohol (M., A.; M., A. 
181, 306). — Ca(C e H 6 2 P) 2 (bei 150°). Blätter. Löslich in Wasser und Alkohol (M., A.; 
M., A. 181, 309). — Ba(C 9 H 6 2 P) a + 4BjO. Krystalle. Wird bei 160" wasserfrei; nicht 
zerfließlich; löslich in Wasser und Alkohol (M., A. 181, 308). — Pb(C 6 H 6 2 P) 2 (im Vakuum 
getrocknet). Nadeln oder Schuppen (M., A.; M„ A. 181, 310). — Fe(C 6 H„O a P) 3 . Weißer, 
körniger Niederschlag. Entzündet sich beim Erhitzen auf 180° ; unlöslich in Wasser und kalter 
Salzsäure; löst sich in heißer konzentrierter Salzsäure und scheidet sich beim Erkalten der 
Lösung als zähes Harz ab (M., A. ; M., A. 181, 309). — Phenylhydrazinsalz C 6 H 8 Nj-f- 
C e H 7 2 P. Prismen. E; 135°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem 
Wasser und in Alkohol (M., Ostee, A. 270, 133). — p-Tolylhydrazinsalz C 7 H 10 N ä + 
C 6 H 7 O a P. Nadeln. F: 148°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser und 
Alkohol (M., 0.). — N-Phenyl-N-benzyl-hydrazin-Salz C 13 H 14 N 2 + C„H 7 2 P. Prismen. 
V: 108°; leichter löslich in Wasser als die beiden vorhergehenden Salze (M., O.). 

Methylphenylphosphinigsäiire, „Methylphenylphosphinsäure" ^HgC^P = (CH 3 ) 
tC 6 H 5 )PO ■ OH. B. Man behandelt Phenvldichlorphosphin (S. 763) mit Pipcridin, führt 
die dabei erhaltene Verbindung C B H 5 P(NC5H, ) 2 (Syst. No. 3038) durch Methyljodid in das 
.lodmethylat (CH 3 )(C 6 H 5 )PI(NC 5 H 1( ,},, (Syst. No. 3038) über, stellt aus diesem mit Silber- 
oxvd diefreie Base dar und erhitzt diese auf 150° (Michaelis, A. 293, 203, 220; vgl. M., 
J9.31. 1041, 1043, 1044). — Nadeln. F: 133°; sehr leicht löslich in Alkohol, weniger in 
Wasser, unlöslich in Äther und Benzol (M., A. 293, 221). — AgC 7 H a 2 P. Blättchen. Sehr 
schwer löslich in Wasser (M„ A. 293, 221). 

Phenylphosphinigsäure -monoäthylester C 3 H n 2 P = C 6 H 5 -P(OH)-0-C 2 H ä bezw. 
(I,;H-PH(:0)OC 2 H 5 . B. Aus dem Diäthylester (s. u.) durch Wasser (Köhler, Michaelis, 
B. 10, 817). — Dicke, aromatisch riechende Flüssigkeit. Leicht löslich in Äther. — Beim 
Versetzen mit wenig Wasser entsteht ein in Schuppen krystallisierendes Hydrat, das aber 
im Vakuum über Schwefelsäure wieder den flüssigen Ester gibt. Durch überschüssiges Wasser 
wird der Monoäthylester zu Phenylphosphinigsäure hydrolysiert. 

Phenylphosphinigsäure-diäthylester C 10 H 15 O 2 P = C 6 H 5 ■ P(0 ■ C 2 H 5 ) 2 . B- Aus Phenvl- 
dichlorphosphin (Phosphenylchlorid, S. 763) und trocknem Natriumäthylät bei Gegenwart 
von Äther (Köhler, Michaelis, B. 10, 817). — Leicht bewegliche, furchtbar riechende 
Flüssigkeit. Kp: 235°. D 16 : 1,032. Unlöslich in Wasser. — Beim Stehen mit Wasser wird 
allmählich Phenylphosphinigsäure-monoäthylester (s. o.) gebildet. 

Diphenylphosphinigsäure, „DiphenylphoBphinsäure" C^HnOjP = (C 6 H 5 ) 2 P0- OH. 
B. Man erhitzt 1 Mol.-Gew. Phenvldichlorphosphin (S. 763) auf 100°, läßt 1 Mol. -Gew. Wasser 
zutropfen und erhitzt dann weiter auf 200° und schließlich auf 260°, bis eine einheitliche 
Schmelze entstanden ist; nach dem Erkalten entzieht man der Schmelze zunächst durch 
Auskochen mit Wasser Phenylphosphinigsäure (s. o.) und Phenylphosphinsäure (S. 803) 
und dann durch Auskochen mit Alkohol Diphenylphosphinigsäure (Götter, Michaelis, B. 

II, 885). Aus Diphenylphosphin durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Chlor und mit 
Wasser oder beim Erhitzen mit Salpetersäure (Mi,, Gleichmann, B. 15, 802). Aus Diphenyl- 
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chlorphosphin (S. 763) bei Berührung mit feuchter Luft (Mi., B. 10, 627; Mi., Link, A. 207, 
209), mit Wasser (Mi., Link), sowie mit Natronlauge (Mi., Glbi.), ferner beim Kochen mit 
Salpetersäure (Mi., Link). Aus Diphenylphenoxyphosphin (S. 783) durch Kochen mit Wasser 
oder Natronlauge (Mi., La Coste, B. 18, 2112). Aus Diphenylphosphortrichlorid (s. u.) 
durch heißes Wasser (Mi., B. 10, 627). — Haarfeine, sehr lange Nadeln (aus heißer Salpeter- 
säure). F: 190° (Mi., B. 10, 628). D 4 (fest): 1,331 (Krystalle), 1,347 (gepulvert) (Schröder, 
B. 12, 564). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem; leicht 
löslich in heißer konzentrierter Salpetersäure (Ml., B. 10, 628). — Diphenylphosphinigsäure 
verliert bei 230° 7 2 H 2 unter Bildung des Anhydrids (C 6 H 5 )jP 2 O a (Gö., Mi.). Zerfällt beim 
Erhitzen mit Natronkalk in Benzol und Phosphorsäure (Gö., Mi.). — AgC 12 H ]0 2 P. Nadeln 
(aus Wasser) (Michaelis, Graefi, B. 8, 1305; Mi., B. 10, 628). — Ca(C 12 H 10 O s P) S! -f 
3 H 2 0. In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem (Gö., Mi.). 

Diphenylphosphinigsäure - äthylester C 14 H 15 2 P = (C 6 H 5 ) 2 PO-0-C 2 H 5 . Nadeln. 
E: 165» (Götter, Michaelis, B. 11, 888). 

Diphenylphosphinig-säure-phenylester C lg H I5 2 P = (C c H 5 ) 2 P0-0-C 6 H 5 . B. Man 
bereitet das nicht näher beschriebene Chlorid der Diphenylphosphinigsäure und erhitzt es 
mit Phenol (Michaelis, La Coste, B. 18, 2114). Bei der Oxydation von Diphenylphenoxy- 
phosphin (S. 783) mit Sauerstoff oder Luft (M., La C, B. 18, 2112). Durch Übergießen des 
aus Diphenylphenoxyphosphin und Brom in Tetrachlorkohlenstoff erhaltenen, aber nicht 
rein dargestellten Diphenylphenoxyphosphordibromids (C 6 H 5 ) 2 P(0 • C„H 5 )Br 2 mit Wasser (Mi., 
La C, B. 18, 2113). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 135—136°. Siedet nicht 
unzersetzt oberhalb 360°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, ziemlich leicht in 
heißem Alkohol. 

[a-Oxy-äthyl]-phenyl-phosphinigsäure, „[a-Oxy-äthyl]-phenyl-phosphinsäure" 
C 8 H u 3 P= [CH 3 -CH(0H)]{C 9 H 5 )P0-0H. B. Man tröpfelt 1 Mol.-Gew. Phenyldichlorphos- 
phin (S. 763) in etwas mehr als 1 Mol.-Gew. eisgekühlten Acetaldehyd, gießt dann in Wasser 
und verjagt die gebildete Salzsäure durch Abdampfen (Michaelis, A. 293, 221). — Nadeln. 
F: 104°. Sehr leicht löslieh in Wasser, weniger in Alkohol, unlöslich in Äther. — Ba(C 8 H 10 O 3 P) 2 
+ 2H a O. Nadeln. 

[a-Oxy-benzyl]-phenyl-phosphinigsäure, ,,[a-Oxy-benzyl]-phenyl-phosphin- 
säure"C, 3 H 13 3 P= [C 8 H 5 -CH(OH)](C 6 H 5 )POOH. B. Man läßt ein Gemisch aus 1 Mol.-Gew. 
Phenyldichlorphosphin und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in verd. Ammoniak einfließen, schüttelt 
den unverbrauchten Benzaldehyd mit Äther aus, versetzt dann mit etwas überschüssiger 
Salzsäure und zieht die gebildete Säure durch Äther aus (Michaelis, A. 293, 222). — 
Körniges Pulver. F: 112—114». — Ba(C 13 H 12 3 P) 2 -f H 2 0. 

[ce - Acetyl - isobutyl]- phenyl- phosphinigsäur e , [a-Isopropyl-aoetonyl] -phenyl- 
phosphinigsäure („Diaeetonphenylphosphinsäure") C 12 H 17 3 P = [(CH 3 ) a CH ■ CH(C0 ■ 
CH 3 )](C B H 5 )PO ■ OH. B. Man trägt allmählich und unter Kühlung 35 g Phosphorpentoxyd 
in ein Gemisch aus 20 g Phenyldichlorphosphin und 30 g reinem Aceton ein, übergießt das 
Produkt mit Wasser, erhitzt kurze Zeit zum Sieden und filtriert heiß, wobei ein Öl zurück- 
bleibt; aus dem Piltrat krystallisiert „Diaeetonphenylphosphinsäure"; das Öl, welches auch 
noch ziemlich viel „Diaeetonphenylphosphinsäure" enthält, löst man in Ammoniak, schüttelt 
die Lösung mitÄther aus, kocht die ammoniakalische Lösung auf und übersättigt mit Salzsäure: 
die hierbei gewonnene Säure krystallisiert man aus Wasser um (Michaelis, B. 19, 1010). — 
Blättchen mit 1 H 2 (aus Wasser). Die wasserhaltige Verbindung schmilzt bei 86° und ist 
in kaltem Wasser und Äther schwer löslich, in Alkohol leicht löslich. Sie wird bei längerem 
Erhitzen auf die Schmelztemperatur, schneller bei 100°, wasserfrei. Die wasserfreie Verbindung 
bildet eine glasige, in Äther leicht lösliche Masse. Versetzt man die äther. Lösung mit wenig 
Wasser, so erstarrt sie unter Bildung des Hydrats. — AgC 12 H I6 3 P. Krystallinische Masse. 
Leicht löslich in Wasser. 

P.P - Dirhodan - phenylphosphin (P), Phenyldirhodanphosphin (?) CgHjjNjSjP -- 
C 6 H 5 -P(S-CN) 2 (?) s. S. 763. 

P.P - Dichlor - phenylphosphin, Phenyldichlorphosphin (Phosphenylchlorid) 
C 6 H 5 C1 2 P = C 6 H 5 PC1 2 s. S. 763. 

Diphenylorthophosphinig-säure - tricblorid, Diphenylphosphortrichlorid 
C 12 H 10 C1 3 P = (C 8 H 5 ) 2 PC1 3 . B. Aus Diphenylchlorphosphin (S. 763) und Chlor (Michaelis. 
B. 10, 627). — Kiystalhnisch. Wird durch heißes Wasser in Diphenylphosphinigsäure über- 
geführt. 

Phenylorthophospbmigsäure-trijodid C 6 H a I 3 P = C 6 H 5 • PHI 3 . Als solches ist vielleicht 
die Verbindung von Phenyldijodphosphin mit Jodwasserstoff C 6 H 5 -PI 2 + HI s. S. 764 auf- 
zufassen. 
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Diphenylphosphinigsäure-diäthylamid C 16 H 20 ONP = (C 6 H 5 ) 2 PO-N(C 2 H ( ) 2 . B. Bei 
der Einw. von 10 g Natrium auf eine Lösung von 10 g Phosphorsäure-dichlorid-diäthylamid 
(Bd. IV, S. 131) und 16,5 g Brombenzol in 100 com wasserfreiem Äther (Michaelis, Schall, 
A. 326, 183). — Farblose Krystalle (aus Äther). P: 138°. Sehr leicht löslich in den meisten 
organischen Solvenzien, weniger löslich in Äther, etwas löslich in heißem Wasser. — Wird 
von konz. Salzsäure unter Bildung von Diphenylphosphinigsäure (S. 791) und Diäthylamin 
zersetzt. 

Phenylphosphinigsäure-phenylhydrazon C 12 H l:l N 2 P = C 6 H 5 -P:N-NH-C 6 H 5 . B. 
Man vermischt unter Kühlung die äther. Lösungen von 1 Mol. -Gew. Phenyldichlorphosphin 
(S. 763) und 3 Mol.-Gew. Phenylhydrazin und läßt etwa 1 / 2 Stde. stehen (Michaelis, Oster, 

A. 270, 129). — Blättehen (aus EsBigester). F: 152°, Riecht nach Phenylphosphin. Leicht 
löslich in Chloroform, schwer in Alkohol und Äther. — Beim Kochen mit Wasser wird das 
Phenylhydrazinsalz der Phenylphosphinigsäure (S. 791) gebildet. Phenylphosphinigsäure - 
phenylhydrazon wird von Säuren leicht, von Alkalien langsam in Phenylhydrazin und 
Phenylphosphinigsäure zerlegt. 

Phenylphosphinigsäure-p-tolylhydrazon C 13 H 13 N 2 P = C e H 5 -P:N-NH-CJI 4 -CH 3 . 

B. Analog dem Phenylphosphinigsäure-phenylhydrazon. — Prismen. F: 162°; liefert beim 
Kochen mit Wasser das p-Tolylhydrazinsalz der Phenylphosphinigsäure (S. 791) (Michaelis, 
Oster, A. 270, 131). 

Phenylphosphinigsäure-phenyrbenzylhydrazon C 19 H 17 N 2 P = C e H 5 • P : N • N(C 6 H 5 ) • 
CHj-CjILj. B. Analog dem Phenylphosphinigsäure-phenylhydrazon. — ■ Nadeln (aus Chloro- 
form -+- Äther). F: 141°; leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Essigester, schwerer in 
Äther (Michaelis, Ostee, A. 270, 132). — Zerfällt mit Säuren in die Komponenten, ist 
aber beständig gegen Alkalien; gibt bei längerem Kochen mit Wasser das N-Phenyl-N-benzyl- 
hydrazin-Salz der Phenylphosphinigsäure (S. 791) (M., 0.). 

4-Chlor-benzol-pb.osphinigsäure-(l) , 4-Chlor-phenylphosphinigsäure C 6 H 6 2 C1P 
= C 6 H 1 ClP(0H) 2 bezw. C 6 H 4 C1-PH(:0)-0H. B. Man läßt [4-Chlor-phenyI]-dichlorphosphin 
(S. 764} tropfenweise in Wasser fließen (Michaelis, A. 293, 225). — Nädelchen, .Blättchen 
oder lange Spieße (aus Wasser). F: 130 — 131°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leichter 
löslich in Äther und Benzol, leicht löslich in Alkohol. — NH 4 C 6 H 5 2 C1P. Blättchen. 
Leicht löslich inWasser, schwer inAlkohol, unlöslich inÄther. — Cu(C e H 3 2 ClP) 2 + 4H 2 0. 
Blauer Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C 6 H 5 2 ClP) 2 + H 2 0. 
Blättchen. Leicht löslich in Wasser. — Phenylhydrazinsalz C e H 8 N 2 + C 6 H 6 2 C1P. Hell- 
gelbe Blättchen oder goldgelbe Nadeln. F: 169°. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 1,25 Tle. 
Leicht löslich in heißem Wasser und heißem Alkohol, unlöslich in Äther. 

4 - Chlor - phenylphosphinigsäure - phenylhydrazon C 12 H 10 N 2 C1P = C e H 4 Cl ■ P : N ■ 
NH-C 6 H 5 . B. Beim Vermischen der äther. Lösungen von [4-Chlor-phenyl]-dichlorphosphin 
und Phenylhydrazin unter Kühlung (Michaelis, A. 293, 236). — Blättchen (aus Benzol). 
F: 161° (Zers.). Sehr schwer löslich in Äther. Geht beim Kochen mit Wasser in das Phenyl- 
hydrazinsalz der 4-Chlor-phenylphosphinigsäure über. 

4-Brom-benzol-phosphinigsäure-(l), 4-Erom-phenylphosphinigsäure C 6 H 6 2 BrP - 
C 6 H 4 Br-P(0H) 2 bezw. C 6 H 4 Br • PH( : 0) • OH. B. Aus [4 - Brom - phenyl] - dichlorphosphin 
(S. 764) und Wasser (Michaelis, A. 2B3, 238). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 143°. 
Kaum löslich in kaltem Wasser, schwer in Äther, leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig und 
heißem Wasser. — NH a C 6 H 5 2 BrP. Blättchen. — KC 6 H 5 2 BrP (bei 90»). Platten. Zieht 
Wasser aus der Luft an. — Cu(C 6 H 5 2 BrP) 2 . Blaues Krystallpulver. — Ca(C 6 H 6 2 BrP) a 
(bei 120°). Warzen (aus heißem Wasser). — Ba(C e H 5 2 BrP) 2 + H a O. Blättchen. — 
Pb(C 6 H 5 2 BrP)i,. Niederschlag. — Anilinsalz C C H,N + C 6 H 6 2 BrP. Prismen (aus Wasser). 

— Phenylhydrazinsalz C„H 8 N 2 + C e H e 2 BrP. Blättchen. F: 181° (Zers.). Schwerlöslich 
in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und heißem Wasser. 

4 - Brom - phenylphosphinigsäure - phenylhydrazon C 12 H 10 N 2 BrP = C 6 H 4 Br • P : N ■ 
NH • C e H 5 . B. Aus [4-Brom-phenyl]-dichlorphosphin und Phenylhydrazin in troeknem 
Äther (M., A. 293, 247). — Kry ställchen (aus Benzol). F: 160°. Schwer löslich in Äther. 

— Liefert beim Kochen mit Wasser das Phenylhydrazinsalz der 4-Brom-phenylphosphinig- 
säure. 

BiB-^-nitro-phenylj-phosphinigsäure 1 ) C 12 Hg0 6 N 2 P = (OaN ■ C 6 H 4 ) 2 PO ■ OH. B. 
Beim allmählichen Eintragen von 1 Tl. Diphenylphosphinigsäure in ein abgekühltes Gemisch 

') So formuliert in Analogie mit 3-Nitro-phrnylphosphinsäure (S. 806) und mit Bis-[3-nitro- 
phenyl]-arsinigsäure (S. 860). Redaktion dieses Handbuchs. 
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aus 3 Tln. konz. Schwefelsäure und 2 Tln. rauchender Salpetersäure unter Kühlung (Döbken, 
B. 21, 1513). — Krystalle (aus Eisessig). F: 268°. Sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther und Benzol. — Verpufft beim Erhitzen. Geht bei der Reduktion mit Zinn und Salz- 
säure in die Bis - [3 - amino - phenyl] - phosphinigsäure (S. 802) über. — NHjCjjHgOgNjP. 
Gelbe Säulen. F: 260°. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. — KC I2 H 8 O e N s P + 
2 H 2 0. Gelbes Krystallpulver. Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. — AgC 12 H 8 O e N 2 P. 
Krystallpulver. Löslich in Wasser. — Ba(Ci 2 H 8 6 N 2 P) 2 — 6H 2 0. Gelber krystallinischer 
Niederschlag. — Pb(C 12 H 8 6 N 2 P) 2 . Gelblicher Niederschlag. Unlöslich in Wasser. 



Diphenylthiophospbinigsäure-O-phenylester C 1S H ]5 0SP = (C 6 H 6 ) ä PS'0'C 6 H 3 . B, 
Beim Vermischen der Lösungen von Diphenylphenoxyphosphin (S. 783) und Schwefel in 
Schwefelkohlenstoff (Michaelis, La Coste, B. 18, 2114). — Nadeln (aus siedendem Alkohol), 
Prismen (aus Äther). F: 124°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther, sehr leicht in CS a - 

P.P-Dirhodan-phenylphosphin(?), Phenyldirhodanphosphm (?) C 8 H 5 N,S 2 P = 
C„H 5 -P(S-CN) 2 (?) s. S. 763. 

Verbindung C M H 20 S 3 P 2 = r(C e H 6 )jPS] 2 S(?). B. Entsteht neben der Verbindung 
C 12 H 10 S 2 P 2 = (C H 5 ) 2 P-S-PS(?) (Isophosphenylsulfid, S. 784), bei der Einw. von Schwefel- 
wasserstoff auf fast zum Sieden erhitztes Phenyldichlorphosphin (S. 763) (Köhler, Michaelis, 
B. 10, 816). — Weiße, fast geruchlose Krystalle. F: 192—193". — Wird von Wasser kaum 
verändert; Salpetersäure oxydiert heftig zu Diphenylphosphinigsäure (S. 791). 

DiphenylselenophoBphinigsäure-O-plienylester C 18 Hi s 0PSe = (C„H 5 ) 2 PSe-0-C 9 H ä . 
B. Beim Erhitzen von Diphenylphenoxyphosphin (S. 783) mit Selen (Michaelis, La Coste. 
J?. 18, 2115). — Nädelchen oder Körner (aus siedendem Alkohol). F: 114 — 115°. Schwer 
löslich in kaltem Alkohol. 

2. Phosphinigsäuren C T H g 2 P. 

1 . 1 - Methyl - bensol - phosphinigsäure - (2) , o - l'oluolphosphinigsäure , 

o-Tofyfphosphinigsäure C,H 9 2 P = CH 3 -C e H 4 -P(OH) 2 bezw. CH 3 -C 8 H 4 PH(:0)-OH. 
B. Durch Zersetzen von o-Tolyl-dichlorphosphin (S. 765) mit Wasser (Michaelis, Paneck, 

A. 212, 223). — Dickes Öl. Leicht löslich in Alkohol und in Ammoniak (Mi., Pa.). — Geht 
beim Erwärmen im Luftstrom in o-Tolylphosphinsäure (S. 807) über (Mi., A. 293, 293). 

— Salze: Mi.,Pa. — Kupfersalz. Schwachblauer amorpher Niederschlag. — Ca(C 7 H 8 0äP) 2 
+ H 2 0. Blättchen. Wird bei 110° wasserfrei. Leicht löslich in Wasser. — Bleisalz. 
Flockiger Niederschlag, der sich in verd. Essigsäure löst. 

2. 1 - Methyl - benzol -phosphinigsäure - CS), in - Toluolphosphinig säure , 

m-Tolylphosphinigsäure C 7 H 8 2 P = OH 3 -C 6 H 4 -P(OH) 2 bezw. CH 3 -C 6 H 4 -PH(:0)-OH. 

B. Aus m-Tolyl-dichlorphosphm (S. 765) durch Wasser (Michaelis, A. 293, 304). — Sirup. 

— NH 4 C 7 H 8 2 P. Glanzlose Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — KC,H 8 2 P. Blättrige 
Masse. Zerfließt an der Luft. — Ba(C 7 H s 2 P) 2 (bei 100°). Nadeln. Leicht löslich in heißem 
Wasser. — Phenylhydrazinsalz C 6 H 8 N 2 ^C 7 Hg0 2 P. Gelbe Nadeln. Fr 131" (Zers.). 
Leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol. 

3. /- Methyl -benzol -phosphinigsäure - (4), p - Toluolphosphinig särire . 
p-Tolylphosphinigsäure C,H 9 2 P = CH 3 C 6 H 4 P(OH} 2 bezw. CH 3 -C 6 H 4 -PH(:0)-OH. 
B. Durch Oxydation von p-Tolylphosphin (S. 765) an der Luft (Michaelis, Paneck, A. 
212, 234). Aus p-Tolyl-dichlorphosphin (S. 769) und Wasser (Mi., Pa., A. 212, 218). — Platten 
(aus Alkohol). F: 104 — 105°; leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, sehr wenig in Wasser 
(Ml., Pa.). — Zerfällt beim Erhitzen in p-Tolylphosphin und p-Tolylphosphinsäure (S. 809) 
(Mi., Pa.). — NH 4 C 7 H 8 2 P. Blatt chen. Löslich in Wasser und Alkohol. Ziemlich beständig 
an der Luft (Ml., Pa.). — KC r H 8 2 P. Nadeln. Zerfließt leicht an der Luft (Ml., Pa.). — 
Cu(C 7 H g 2 P) 2 + 4H 2 0. Bläuliehe Blättchen, auch Nadeln. Zersetzt sich oberhalb 70° (Mi., 
Pa.). — Ba(C,H 8 2 P) 2 + H 2 0. Blättchen (Mi., Pa.). — Pb(C 7 H 8 2 P) 2 . Perlmutterglänzende 
Schuppen (Mi., Pa.). — Phenylhydrazinsalz C e H 8 N 2 + C 7 H 9 2 P. Nadeln. F: 161°; 
sehr schwer löslich auch in siedendem Wasser, leicht in Alkohol (Mi., Ostkb, A. 270, 134), 

Methyl-p-tolyl-phosphinigsäure, „Methyl-p-tolyl-phosphinsäure" CgHjjO.jP = 
(CH 3 )(CH 3 -C H 4 )PO-OH. B. Man behandelt p-Tolvl-dichlorphoaphin (S. 769) mit Piperidin. 
führt die dabei erhaltene Verbindung CH 3 ■ C e H 4 ■ P"(NC 3 H 10 ) ä (Syst. No. 3038) durch Methyl- 
jodid in das Jodmethvlat (CH 3 )(CH 3 - C 6 H 4 )PI(NC 5 H 10 ), (Svst. No'. 3038) über, stellt aus diesem 
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mit Silberoxyd die freie Base dar und erhitzt diese auf 150° und schließlich aui 180°, bis die 
alkal. Reaktion vollständig verschwunden ist (Michaelis, B. 31, 1046; vgl. M., A. 293, 203); 
man reinigt die Säure durch Darstellung des Silbersalzes (M., B. 31, 1046). — Nadeln. 
F: 120°; schwer löslieh in Wasser, leicht in Alkohol (M., B. 31, 1046). — AgC 8 Hi 2 P. 
Schuppen (M., B. 31, 1046). 

p-Tolylphosphinigsäure-diäthylester C 11 H 1 ,0 2 P= CH 3 -C 6 H 4 -P(0-C 2 H 5 ) 2 . B. Durch 
Behandeln von p-Tolyl-dichlorphosphin mit alkoholfreiem Natriumäthylat (M., P., A. 212, 
222). — Dickes Öl. Kp: 280°. Riecht unangenehm, äußerst haftend. — Zerfällt durch Wasser 
in Alkohol und p-Tolylphosphinigsäure. 

Phenyl-p-tolyl-phosphinigsäure, „Phenyl-p-tolyl-phosphinsäure" Cj3Hj3O.jP = 
(C 6 H 6 )(CH 3 - C 6 H 4 )P0- OH. B. Aus Phenyl - p - tolyl - phosphortrichlorid (b. u.) beim Er- 
wärmen mit Wasser (M., A. 315, 59). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder heißem Wasser). 
F: 116°. — Beim Eintragen in abgekühlte rauchende Salpetersäure entsteht [3-Nitro-phenyl]- 
[3-nitro-4-methyl-phenyl]-phosphinigsäure (s. u.). — Das Silbersalz und Bleisalz bilden 
weiße, in Wasser unlösliche Niederschläge. 

Dl - p - tolyl - phosphinigsäure, „Di - p - tolylphosphinsäure" C 14 Hi 5 2 P = (CH 3 - 
C 6 H 4 ) 2 P0-0H. B. Aus Di-p-tolyl-phosphortrichlorid (s. u.) durch Wasser (M., A. 315, 63). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol oder heißem Wasser). F: 135°. — Das Phenylhydrazin- 
salz krystallisiert aus Alkohol in Nädelchen. 

[a-Acetyl-isobutyl] -p-tolyl-phosphinigsäure , p - Tolyl - [a - isopropyl - aoetonyl] - 
phosphinigsäure („Diaceton - p - tolylphosphinsäure") C 13 H 19 3 P =■ [(CH 3 ) 2 CH • 
CH(C0-CH 3 )](CH 3 -C 6 H 1 )P0-0H. B. Aus p-Tolyl-dichlorphosphin, Aceton und Phosphor- 
pentoxyd wie ,,Diacetonphenylphosphinsäure" (S. 792) (Michaelis, B. 19, 1012). — Blättchen 
(aus Wasser). F: 102 — 103°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — AgC 13 H J8 3 P. Nadeln. 

P P - Dirhodan - p - tolylphoaphin (?), p - Tolyl - dirhodanphosphin (P) C 9 H 7 N 2 S 2 P = 
CHj-CgHj-PfS-CNW?) s. S. 769. 

Phenyl - p - tolyl - orthophosphinigsäure - trichlorid, Phenyl-p-tolyl-phosphortri- 
chloridC 13 H ia Cl 3 P==(C e H 5 )(CH 3 -C 6 H 4 )PC] 3 . B. Aus Phenyl-p-tolyl-chlorphosphin (S. 769) 
und Chlor (M., A. 315, 59). — Hellgelbe Krystallmasae. — Gibt beim Erwärmen mit Wasser 
Phenyl-p-tolyl-phosphinigsäure. 

Di - p ■ tolyl - orthophosphinigsäure - trichlorid , Di - p - tolyl - pho sphortrichlorid 
C 14 H 14 C1 3 P = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 PC1 Ü . B. Aus Ei-p-tolyl-chlorphosphm (S. 769) und Chlor (Mi., 

A. 315, 56, 63). — Hellgelbe Krvstaümasse. — Liefert mit Wasser Di-p-tolvl-phosphinigsäure 
(s. o.). 

2 - Chlor - toluol - phosphinigsäure - (4) , 3-Chlor-4-methyl-phenylphos- ch 3 
phinigsäure C 7 H S 2 C1P, s. nebenstehende Formel. B. Aus [3-Chlor-4-methyl- . cl 

phenylj-dichlorphosphm (S. 769) mit Wasser (Melchikeb, B. 31, 2916). — Nädel- 
chen (aus Benzol). F: 70°. — NH 4 C 7 H 7 O a ClP. Blättchen. — Ba(C-H,0 2 ClP) 2 . v 
Verfilzte Nadeln. — Phcnvlhvdrazinsalz C 6 H R N 2 + C 7 H g O,ClP. Blättchen. VQzK 2 
F: 156,5». 

[3- Nitro- phenyl] - [3- nitro- 4- methyl- phenyl]- phosphinigsäure f"Ha 
CjaHuOgN^, s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von Phenyl- . j- 02 

p-tolyl-phosphinigsäure (s. o.) in abgekühlte rauchende Salpetersäure 
(Michaelis, A. 315, 60). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 205". 
Verpufft bei direktem Erhitzen. Leicht löslich in Alkohol und Äther, P(C 6 Hi-XO2)0äH 
unlöslich in Wasser. — AgC 13 H 10 O e N 2 P. Weißer Niederschlag. 

Bis - [3 - nitro - 4 - methyl - phenyl] - phosphinigsäure C ]4 H ]3 O e N 2 P — [CH 3 ■ C„H 3 
(N0 2 )] 2 P0 ■ OH. B. Beim Eintragen der Di-p-tolyl-phosphinigsäure (s. o.) in abgekühlte 
rauchende Salpetersäure (Mi., A. 315, 63). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 194°. Verpufft 
bei höherer Temperatur. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Das 
Silbersalz bildet einen weißen Niederschlag. 

Di-p-tolyl-thiophosphinigsäure-O-äthylester Ci C H 19 0!SP ^= (CHjj-CeH^iPS-O-CjHs. 

B. Man erhitzt Di-p-tolyl-thiophosphinigsäure-chlorid (S. 796) mit der berechneten Menge 
Natriumäthylat (aus Alkohol in äther. Lösung mit Natrium erhalten) einige Zeit im Wasser- 
bade und verdunstet das Filtrat (Mi., .4. 315, 69). — F: 41—42°. Auch im Vakuum nicht 
unzersetzt destillierbar. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Di- p -tolyl - thiophosphinigsäure - O - phenylester C 20 H 19 OSP = (CH 3 - C 6 H.) 2 PS • O • 
C 6 H 5 . B. Durch Erhitzen von Di-p-tolyl-thiophosphinigsäure- chlorid mit überschüssigem 
Phenol auf 160—170° (Mi., A. 315, 69). — Krystalle (aus Alkohol). F: 135°. 

Di-p-tolyl-monothiophosphinigsäure-anhydrid C 28 H 28 OS 2 P 2 = [(CH 3 -C 6 H 4 ) a PS] 2 0. 
B. Aus Di-p-tolyl-thiophosphinigsäure-chlorid durch Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 
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130—140° (Mi., A. 315, 66). — Kryställchen (aus heißem 95%igem Alkohol). F: 165—166°. 
Sehr schwer löslich in Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol und Äther. Unlöslich in 
Natronlauge und Ammoniak. 

Di-p-tolyl-thiophoBphinigsäure-chlorid C U H 14 C1SP = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 PSC1. B. Neben 
nicht näher beschriebenem p-Tolyl-thiophosphinsäure-diehlorid bei Einw. von A1C1 3 auf ein 
Gemisch von PSC1 3 und Toluol (Mi., A. 315, 64). — Weiße Nadeln (aus Eisessig). F: 96°. 
Mäßig leicht löslich in Äther, Eisessig und Benzol, leicht in verd. Alkohol. — Beim Erhitzen 
mit Wasser im geschlossenen Rohre auf 130 — 140° entsteht Di-p-tolyl-nionothiophosphinig- 
säure-anhydrid(S.795), bei 180 — 190° entstehen H ä S und Di-p-tolyl-phosphinigsäure (S. 795). 

Di-p-tolyl-thiophosphinigsäure-amid C 11 H 10 NSP = (CH^-CcH^PS-NHä. B. Man 
erhitzt Di-p-tolyl-thiophosphinigsäure-chlorid (s. o.) oder seine alkoh. Lösung mit konzen- 
triertem wäßrigem Ammoniak im Einschlußrohr 12 Stunden auf 160 — 170° (Mi., A. 31S, 67). — - 
Mikrokrystalknisches Pulver (aus verd. Alkohol). F: 139°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol 
und Eisessig. 

Di-p-tolyl-ttiiophospMnigsäure-diäthylanüd C 18 H 24 NSP = (CH 3 -C 6 H i ), ! PS-N(C S! H 6 ) ä . 
B. Durch Erhitzen einer äther. Lösung von Di-p-tolyl-thiophosphinigsäure-chlorid mit über- 
schüssigem Diäthylamin auf dem Wasserbade (Mi., A. 315, 68). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 177 — 178°. — ■ Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser und Benzol. 

Di-p-tolyl-thiophosphinigsäure-anilid C 2p H 20 NSP = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 PS-NH-C 6 H 5 . B. 
Aus Di-p-tolyl-thiophosphinigsäure-chlorid und überschüssigem Anilin bei 2 — 3-stündigem 
Erhitzen auf 190° (Mi., A. 315, 67). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 152°. 

Di - p - tolyl - thiophosphinigsäure - ph enyJhydrazid C 2 pH 21 N 2 SP = (CH 3 • C 6 H 4 ) 2 PS ■ 
NH-NH-C 6 H 5 . B. Durch Erwärmen einer äther. Lösung von Di-p-tolyl-thiophosphinigsäure- 
chlorid mit überschüssigem Phenylhydrazin (Mr., A. 315, 68). — Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 135,5». 

P.P-Dirhodan-p-tolylphosphin (P), p-Tolyl-dirhodanphosphin (P) C 9 H 7 N 2 S,P =■ 
OH 3 -C 6 H 4 -P(S-CN) s (?) s. S. 769. 

4. 1 - Methyl- benzol -phosphini ff säure - fl 1 ), Toluol - m -phosphinigsüure. 

Benzylphosphinigsäure C 7 H B 2 P = C„H ä ■ CH 2 • P(OH) 2 bezw. C 6 H 5 - CH 2 - PH( rO) • OH. B. 
Bei der Einw. von Benzylalkohol (Bd. VI, S. 428) auf ein Gemisch von Phosphor und Jod- 
phosphor, neben Benzylphosphinsäure (S. 811), Dibenzylphosphinigsäure (s. u.) und anderen 
Produkten (Letts, Blake, Transactions of the Royal Soc. of Edinburgh 35, 596, 609; Soc. 
58, 766; B. 24 Ref., 366). Beim Erhitzen von Benzylchlorid, Zinkoxyd und Phosphonium- 
jodid im geschlossenen Rohr, neben Benzylphosphin (S. 769) und anderen Produkten (L.. 
Bl.). Entsteht, neben Phosphorsäure und Benzylphosphinsäure, bei der Oxydation von 
Benzylphosphin an der Luft; man neutralisiert das Produkt durch Baryt, wodurch Phosphor- 
säure und Benzylphosphinsäure zunächst ausgeschieden werden (L., Bl.). — Sirup. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — Gibt bei der Destillation Benzylphosphin und Benzyl- 
phosphinsäure. — Die Salze sind meist sehr leicht löslich. — Mg(C,H s 2 P)2 + 5 H 2 0. Kry- 
stallkrusten. — Ca(C 7 H s 2 P) 2 + 1 / 3 H 2 0. Krystallkrusten. — Ba(C 7 H 8 ä P) 2 -f 4 H 2 0. 
Krystallinisch körnige Masse. Zersetzt sich teilweise bei 110°. — Zn(C 7 H 8 2 P) 2 . Krystal- 
linisch körniges Pulver. — Cd(C 7 H 8 2 P) 2 . — Pb(C 7 H s 2 P) a + l j s H 2 0. Krystallinisch. 

p-Tolyl-benzyl-phosphinigsäure, „p-Tolyl-benzyl-phosphinsäure" C 14 H 15 2 P = 
(CHa-Ce^JlCj^-CHgJPOOH. B, Aus p-Tolyl-henzyl-phosphinigsäure-phenylester (s. u.) 
durch Erhitzen mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge am Rückflußkühler (Michaelis. 
A. 315, 70). — Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — 
Silbersalz. Weißes krystallinisches Pulver, das sich am Licht bräunt. 

Phenylester C 20 H 19 O 2 P = (CH 3 ■ C 6 H 4 ){C,.H 5 • CH 2 )PO ■ O • C e H 5 . B. Man erhitzt (nicht 
näher beschriebenen) p-Tolylphosphinigsäure-diphenylester mit reinem Benzylchlorid 5 bis 
6 Stunden im Einschlußrohr auf 170°, schüttelt unveränderte Substanzen mit absol. Äther 
aus und behandelt die zurückbleibende ölige Verbindung (CH 3 -C 6 H 4 )(C 6 H 5 -OH 2 )P(0-C a H 5 ) 2 Cl 
mit Natronlauge (M., A. 315, 70). — Weiße Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 120°. Löslich 
in Benzol und Petroläther. 

Dibenzylphosphinigsäure, „Dibenzylphosphinsäure" C 14 H 16 2 P = (C 6 H 5 - CH 2 ) 2 PO • 
OH. B. Aus Dibenzylphosphin (S. 770) durch Oxydation mit Luft bei Gegenwart von Kali 
(Letts, Blake, Transactions of the Boyal Soc. of Edinburgh 35, 574). Aus Tribeiszylphos- 
phinoxyd (S. 786) beim Schmelzen mit Ätzkali (Letts, Bl., Transactions of the Boyal Soc. 
of Edinburgh 35, 558; Soc. 58, 767; B. 24 Ref., 368). Bei der Einw. von Benzylalkohol auf 
ein Gemisch von Phosphor und Jodphosphor, neben Benzylphosphinigsäure (s. o.), Benzyl- 
phosphinsäure (S. 811) und anderen Produkten (Letts, Bl.). Entsteht beim Erhitzen von 
Benzylchlorid mit Zinkoxyd und Phosphonium Jodid im geschlossenen Rohr, neben Benzyl- 
phosphin (S. 769), Benzylphosphinigsäure und a,nderen Produkten (Letts, Bl.). Man 
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erhitzt 10 g Phosphonium Jodid und 13 g Benzaldehyd 4 — 5 Stunden im geschlossenen Rohr 
auf 100°; bei Behandlung mit Wasser geht Benzylphosphinsäure (S. 811) in Lösung, während 
Tribenzylphosphinoxyd (S. 786) und Dibenzylphosphinigsäure ungelöst zurückbleiben; das 
in Wasser unlösliche Produkt wird mit Kalilauge behandelt, welche Dibenzylphosphinigsäure 
aufnimmt (Litthauer, B. 22, 2145, 2148). Durch Einw. von Phosphoroxychlorid auf Benzyl- 
magnesiumchlorid (S. 939) in äther. Lösung und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
.salzsäurehaltigem Wasser, neben Tribenzylphosphinoxyd (Sattvage, Cr. 139, 675). — 
Schuppen (aus Alkohol). F: 192° (Letts, Bl.), 191° (Li.). Schwer löslich in Äther, Chloro- 
form, Benzol und Ligroin (Li.), löslich in heißem Alkohol (Letts, Bl.); unlöslich in Wasser 
(Li, ; Letts, Bl.). — Zerfällt bei der Destillation teilweise in Toluol, Tribenzylphosphinoxyd 
und Phosphorsäure (Letts, Bl.). Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid entsteht Benzvl- 
chlorid (Letts, Bl.). — NB l C 14 H I4 0,P + 7 H 2 0. Krystallinisch (Letts, Bl.). "— 
JSiaC 11 H H O l! P4-37 2 H 2 0. Leicht lösliche Tafeln (Letts, Bl.). — KC 14 H 14 2 P (Li.). — 
KC 14 H 14 0,P + 3V 2 H 2 0. Nadeln (Letts, Bl.). — Cu(C 14 H 14 2 P) 2 . Blauer amorpher 
Niederschlag (Letts, Bl.). — AgC 14 H 14 2 P (Li.; Letts, Bl.). — Mg(C 14 H 14 2 P) 2 + 3 H 3 0. 
Nadeln (Letts, Bl.). — Ca(C M H 14 2 P) 2 + 8 H 2 0. Tafeln (Letts, Bl.). — Ba(0 14 H 14 2 P) 2 + 
8H 2 0. Tafeln (Letts, Bl.). — Cd(C 14 H 14 2 P) 2 . Krystallinisch {Letts, Bl.). 

Methylester C 15 H 17 2 P ^ (C 6 H 5 CH 2 ) 2 PO-0-CH 3 . B. Durch Erhitzen des Silber- 
salzes der Dibenzylphosphinigsäure (S. 796) mit Methyljodid im Druckrohr im Wasserbade 
(Litthauer, B. 22, 2146). — Prismen (aus Ligroin). F: 75°. 

Bis-[4-nitro-benzyl]-phosphinigaäure *) C 14 H 13 6 N 2 P = (0,sN-C e H 4 - CH 2 ) 2 PO- OH B. 
Beim Auflösen von Dibenzylphosphinigsäure in eiskalter rauchender Salpetersäure (Litthauer, 
B. 22, 2147). — Würfel (aus Eisessig). F: 210— 212 02 ). 

3. Phosphinigsäuren C 8 H u 2 P. 

1. 1 -Äthyl -bensol-phosphinignäure-f 4L), d-Äthi/l-phenylphosphiniqsäure 

C (i H: ll OjP = C ä H 5 'C e H 4 -P(OH) 2 bezw. C 2 H 5 -C c H 4 -PH(:0)-bH. B, Man dampft [4-Äthyl- 
phenyl]-dichlorphosphin (S. 772) wiederholt mit Wasser ein (Michaelis, A. 293, 315). — 
F: 63 — 64°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — 
NH 4 C 8 H ]0 O 2 P. Blättchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 
Cu(C 8 H 10 O 2 P) 2 . Blaugrünes krystallinisches Pulver. — Ba(C 8 H 10 O 2 P) 2 -|-H 2 O. Krystal- 
linisches Pulver, das an der Luft verwittert. — Phenylhvdra zinsalz C 6 H 8 N 2 + CgHjjOjP. 
Blättchen. F: 133°. 

Bis-[4-äthyl-phenyl]-phosphinigsäure C 16 H 19 2 P = (GjHj-CVrLj.PO- OH. B. Man 
läßt Phosphortrichlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf Äthylbenzol einwirken, 
schüttelt durch Petroläther das entstandene [4-Äthyl-phenyl]-dichlorphosphin (S. 772) aus, 
zersetzt die zurückbleibende ölige Masse mit Wasser, löst das abgeschiedene gelbbraune 
Harz durch wäßr. Ammoniak, fügt Kupfersulfatlösung hinzu und schüttelt den erhaltenen 
Niederschlag mit Äther, der das Kupfersalz der Bis - [4 - äthyl - phenyl] - phosphinigBäure 
aufnimmt (M., A. 293, 321). — Öl. — Cu(C I6 H 18 2 P) 2 . Grüner kristallinischer Niederschlag. 
Unlöslich in trocknem Äther, leicht löslich in wasserhaltigem Äther und in Alkohol. - - 
Agt' lc H ls 2 P. Amorph. 

4-Äthyl-phenylphosphinigsäure-phenylhydrazon C ]4 H, 5 N 2 P C 2 H 5 C 6 H 4 ■ P : N ■ 
NH-C 6 H 5 . B. Bei allmählichem Vermischen der äther. Lösungen von [4-Äthyl-phenyl]- 
dichlorphosphin (S. 772) und Phenylhydrazin (M„ A. 293, 325). -- Pulver. F: 139». Sehr 
schwer löslich in Äther. — Wird von heißem Wasser in das Phenylhydrazinsalz der 4-Äthyl- 
phenylphosphinigsäure (s. o.) umgewandelt. 

2. 1.3 - ßitnethyl- bensol -phosphinigsüure - (4), m-Xylol-phos- CH3 
phinigsäure - (4) , 2.4 - Dimethyl. -phenyl 'phosphinig säure C^HjjOgP, 
s. nebenstehende Formel. B. Aus rohem [2.4-Dimethyl-pheny!]-dichlorphosphin 
(S. 773) und Wasser (Michaelis, Pajjeck, A. 213, 237). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 100° (M., A. 2Ö3. 313). Wenig löslich in kaltem Wasser und Äther, leicht in V(hHi 
Alkohol (M.). 

4. Phosphinigsäuren C 9 H 13 2 P. 

1 . 1-Isopropyl-bensol - phosphinig säure - (4) , 4-Isopropyl-phenylphos- 

pftm^säwreC 9 H 13 2 P = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 'P(OH) 2 bezw. (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -PH(:0)OH. B. 



CH;j 



') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1910J erschienenen Arbeit von Challengee, Peters, Soc. 1929, 2613, 2616. 
: ) Chailenger, Peters, Soc. 1929, 2616 geben den Schmelzpunkt 225—226° an. 
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Aus [4-Isopropyl-phenyl]-dichlorphosphin (S. 773) und Wasser (Michaelis, A. 294, 40). — 
Dickes Öl. Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. — Ba(C a H lä 2 P) 4 + 
H 2 0. Pulver. — Phenylhydrazinsalze C H s N 2 + 2C 9 H 13 O 2 P. Nadeln. F: 135». Be 
ständig. — C C H S N 2 + C 9 H 13 2 P. Krystallinisch. F: 161°. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
mäßig in Alkohol. Leicht zersetzlich. 

Bla-[4-lsopropyl-pheiiyl]-phospliinigsäiire C ls H 23 0i.P — [(CH 3 ) 2 CH-C e H 4 ] 2 PO-OH. 
B. Man erhitzt Isopropylbenzol mit Phosphortrichlorid bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid, schüttelt das entstandene [4-Isopropyl-phenyl]-dichlorphosphin (S. 773) mit Petrol 
äther aus, zersetzt den Rückstand mit Wasser, kocht mit salpetersäurehaltigem Wasser aus 
und bringt durch Erwärmen mit konz. Ammoniak die Bis-[4-isopropyl-phenyl]-phosphinig- 
säure in Lösung (M., A. 294, 53; vgl. A. 293, 200). — Weißes Pulver. Bräunt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser, leicht löslieh in Alkohol und Äther. — 
Cu(C 18 H 22 2 P) 2 . Hellblauer Niederschlag. 

Verbindung C, 8 H 22 3 PA1 = [(CH 3 ) 2 CHC e H,l 3 PO-0- Alü oder C 1S H M 3 PA1 ^ \VGU 3 ). 
CH-C s H 4 ] 2 P-0 Al(OH) 2 s. Bd. V, S. 395. 

2. 1.2.4:- Trimethyl- benzol-phosp hinig säure -(5), Vseuilo- ch 3 

cumol-phosphinigsäure-(5), 2.4.5- Trimethyl -phentjlphos- - . 0U3 



H 2 OaP- 



phinigsäure C 9 H ]3 Ö 2 P, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.5-Trimethyl- 
phenylphosphin (S. 773) durch Oxydation an der Luft (Michaelis, A. 294, 
33). Aus [2.4.5-TrimethYl-phenyl]-dichlorphosphin (S. 774) und Wasser ch 3 

(M., A. 294, 4). — Rhombische (M.; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 745, 751) Blätter (aus Alkohol). 
F: 128°. Leicht löslich in Alkohol. — KC D H 12 O a P (bei 50°). Krystalle. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol. — Ba(C H 12 O 2 P) 2 + 3H 2 O. Nädelchen. Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol. — Pb(C 9 H lo 2 P) 2 . Niederschlag. — Phenylhydrazinsalz C 6 H 8 N 2 + C,H 13 O ä P. 
Nädelchen. F: 180°." 100 Tle. Wasser lösen bei 27» 0,25 Tle. Leicht löslich in siedendem 
Wasser, Alkohol und Äther. 

2.4.5- Trimethyl -phenylphospbinigsäure-diäthylester C 13 H 21 Ü 2 P = (CHg^CgHj- 
P(0-C 2 H 5 ) 2 . B. Aus trocknem Natriumäthylat, verteilt in absol. Äther, und [2.4.5-Trimethyl- 
phenylj-dichlorphosphin (S. 774) (M., A. 294, 35). — Senfölartig riechende Flüssigkeit. Kp 100 : 
232—233°. D 15 : 1,048. —Wird durch längeres Kochen mit Wasser inAlkohol und 2.4.5-Tri- 
methyl-phenylphosphinigsäure (a. o.) zerlegt. 

Phenyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-phosphinigsäTire C^H^O,^ = (CaHsJßCHgkCflHJ 
PO-OH. B. AusPhenyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-phosphiiugsäure-chlorid(S. 799) oderPhenyl- 
[2.4.54rimethvl-phenyl]-orthophosphmigsäure-trichlorid (S. 799) durch Zers. mit Wasser 
(M., A. 315, 56, 73). — Nadeln (aus Alkohol). F: 181». Leicht löslich in Alkohol, Benzol 
und Äther, schwer in heißem, fast unlöslich in kaltem Wasser. — Kupfersalz. Enthält 
1 Mol. Krystallwasser, das bei 100° entweicht. Leicht löslich in feuchtem Äther. — Kobalt - 
salz. Enthält 1 Mol. Krystallwasser, das bei 100° entweicht. Schwer löslich in feuchtem 
Äther. — Phenylhydrazinsalz C 6 H 8 N 2 + C 15 H 17 O a P. Weiße Nadeln. F: 140,5°. 

2.4.5- Trimethyl -phenylphosphinigsäure-diphenylester C 21 H 21 2 P = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 - 
P(0 • C 6 H 5 ) 2 . B. Man löst 2,08 g Natrium in einem Gemisch aus 8,5 g Phenol mit wasserfreiem 
Äther, fügt 10 g [2.4.5-Trimethyl-phenyl]-dicMorphosphin (S. 774), gelöst in Äther, hinzu 
und erhitzt schließlich 1 Stunde auf dem Wasserbade (M., A. 294, 34). — Krystalle. F: 59°. 
Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 283» unter 40 mm. D 15 (überschmolzen): 1,144. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 

Bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-phosphinigsäure C 18 H 23 2 P = [(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 2 PO-OH. 
B. Man erhitzt Pseudocumol mit Phosphortrichlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid, 
schüttelt das entstandene [2.4.5-Trimethyl-phenyl]-dichlorphosphin (S. 774) mit Petrol- 
äther aus und zersetzt den Rückstand mit Wasser (M., A. 294, 25). — Prismen (aus Alkohol). 
Monokkn (M., A. 294, 27). F: 202—203°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Chloroform 
und Äther, leicht in heißem Alkohol, Eisessig und kochendem Benzol. — Zerfällt bei 245° in 
1.2.4-Trimethyl-benzol und die Verbindung C^H-^OaP (S. 799). Wird durch Bromwasser in 
eso-Tribrom -pseudocumol und Phosphorsäure zerlegt. — NH 4 C 18 H 22 2 P + 2H 2 0. Nadeln. 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — KC 18 H 22 2 P + H 2 0. Nadeln. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol. — Cu(C 18 H 22 2 P) 2 + 10 H 2 0. Hellgrüne Krystallmasse (aus wasser- 
haltigem Äther). 100 Tle. Äther lösen bei 20° 8,81 Tle. — Saures Silbersalz. Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, — AgC ls H 22 2 P. Niederschlag. Unlöslich in Wasser, 
Alkohol, Äther. — Ba(C 18 H 22 2 P) a + 6H,0. Nadeln (aus wäßr. Alkohol). Unlöslich in 
kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol. — Pb(C ls H 22 2 P) 2 . Niederschlag. Leicht löslich 
in Alkohol und Äther. — Co(C 18 H 22 2 P) 2 (bei 110°). Dunkelblaue glasartige Masse (aus 

Äther). — Ni(C 18 H 22 2 P) 2 + 10 H 2 0. " 

100 Tle. Äther lösen bei 20° 2,04 Tle. 
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Verbindung C 9 H u 2 P (vielleicht ein 2.4.ö-Trimethyl-phenylphosphinsäure-anhydrid 
(CH 3 ) 3 C 6 H 2 -P0 2 ). B. Beim Erhitzen von Bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-phosphinigsäure 
(S. 798) im Kohlensäurestrom auf 240 — 250° unter Entweichen von Pseudocumol; man löst 
in heißem Benzol und fällt fraktioniert mit Petroläther (M., A. 294, 27). — Krystallpulver. 
F: 80°. Sehr leicht löslich in kaltem Benzol. 

2.4.5-Trimethyl-phenylphosphinsäure-anhydrid C 9 H n 2 P = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -P(X 
vom Schmelzpunkt 216° s. S. 814. 

Phenyl- [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - phosphinigsäure - chlorid C 15 H 16 0C1P = (C 6 H 5 ) 
[{CH 3 ) 3 C 6 H 2 ]P0C1. B. Aus Phenvl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-orthophosp]iinigsäure-tricUorid 
und Schwofeldioxyd (M., A. 315, 73; Hess, Dissertation '[Rostock 1899], S. 21). — Flüssig. 
Kp 10 : 210—215». 

Phenyl - [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - orthophoaphinigsäure - trichlorid, Phenyl - 
[2.4.5-trimethyl-phenyl].phosphortriehlorid C 15 H le Cl 3 P = (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ]PCL.. B. 
Aus Phenyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-chlorphosphin (S. 774) und Chlor (lt., A. 315, 73). — 
Hellgelbe Krystalle. 

[3- Nitro- phenyl]- [3.6- dinitro- 2.4.5- trimethyl- phenyl]- CH 3 

phosphinigsäure C 15 H 14 O s N 3 P, s. nebenstehende Formel. B. Man OaV.'"' CH 3 

trägt Phenyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-phosphinigsäure (S. 798) all- * i i 

mählich in rauchende Salpetersäure unter Kühlung ein (M., A. 110 «° 2 *' ' L « H « P ' ~ -^ ' * ° 2 
315, 74). — Gelbe Prismen. F: 197— 198°. Nicht löslich in Wasser, CH 3 

ziemlich leicht in Alkohol und Äther. 

3. J.3.5-Trimetliyl-benzol-phosphi)iiffsäure-(2), Mesitylen- ch 3 

eso-phosphdnigsäure, 2.4.6 - Trimethyl - pfienylphosphinir/ - J-^ 

säure C 9 H 13 2 P, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.4.6-Trimethyl- PO2H2 

phenylphosphin (S. 774) durch Oxydation an der Luft (M., A. 294, 46). CH3 ■ ^ ^ ■ CH3 
Aus [2.4.6-Trimethyl-phenyl] dichlorphosphin (S. 775) und Wasser (M., A. 294, 36). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 147". 1 Tl. löst sich bei 97° in ca. 125 g Wasser. Unlöslich in Petrol- 
äther, sehr schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol und Benzol, sehr leicht in Chloroform 
und Essigester. — Gibt bei der Destillation unter vermindertem Druck 2.4.6-Trimethyl- 
phenylphosphin. — XH 4 C 9 H li .O i! P (bei 40°). Nädelchen. — KC 9 H 12 2 P (bei 76°}. Hygro- 
skopische Nädelchen. — ■ Cu(C 9 H, 2 2 P) 2 (bei 70°). Hellblauer krystallinischer Niederschlag. — 
Ca{C 9 H 12 2 P) 2 . Nädelchen. Sehr schwer löslich in Alkohol. — Ba(C 9 H„O ä P) 2 + 6 H 2 0. 
Nadeln. Geht an der Luft in ein amorphes Pulver über. — Anilinsalz C 6 H 7 N + C 9 H 13 2 P. 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Alkohol. — Phenylhydrazinsalz C 6 H S N 2 -j- C 9 H 13 2 P. 
Blätter. F: 132» (Zers.). 100 Tle. Wasser lösen bei 21» 2,02 Tle. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

2.4,6-Trimethyl-phenylphosphinigsäure-phenylhydrazon C 15 H 17 N 2 P = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 ■ 
P:N-NH-C 6 H 5 . B. Aus [2.4.6 -Trimethyl -phenyl]- dichlorphosphin (S. 775) und Phenyl- 
hydrazin, gelöst in Äther (M., A. 294, 47). — Nädelchen (aus Äther). F: 135°. In Alkohol, 
warmem Benzol, Chloroform, Essigester ziemlich leicht löslich. 1 g löst sich in 1 1 warmem 
Äther. 

5. 1-Methyl -4- isopropyl-benzol - phosphinigsäure-(2 oder 3), Cymol- 
phosphinigsäure-(2 oder 3), 2 od e r 5-M ethy I -5 de r 2 - i sop r py I - 
phenylphosphi nigsäure C 10 H 15 O a P, Formel I ch 3 oh 3 

oder IL B. Aus [2 oder 5-Methyl-5 oder 2-isopropyl- ,' -POaH» -'" ' ■ 

phenyl]-dichlorphosphin (S. 775) und Wasser (Michaelis, I. "IL 

A. 294, 54). — Flüssig. — Ba(C 10 H 14 O 2 P)„ + H 2 0. .-" ^ ^P0 2 h 2 

CH(CH 3 ) ä CH(CH 3 )2 

2. Monophosphinigsäure C n H2 n -ii0 2 F. 

Naphthalin-phosphinigsäure-(1),a-Naphthylphosphinigsäure C 1D H 9 2 P — 
10 H 7 -P(OH) 2 bezw. C 10 H 7 -PH(.O) ■ OH. B. Aus a-Naphthyl- dichlorphosphin 
(S. 775) und Wasser (Kblbe, B. 11, 1500). — Nadeln (aus Wasser). F: 125—126» (Ke.). 
D 4 (fest): 1,377 (Schrödeb, B. 12, 564). Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht 
in heißem, fast unlöslich in salzsäurehaltigem; schwer löslich in Äther, äußerst leicht in 
Alkohol (Ke.). — Scheidet aus Silberlösung beim Kochen Silber ab (Ke.). 

Di-a-naphthyl-phosphinigsäure, „Di-a-naphthyl-phosphinsäure" Ca)H 15 2 P = 
(C 10 H 7 ) 2 POOH. B. Scheidet sieh als in Wasser unlösliches Öl ab beim Zerlegen des rohen 
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(di-a-naphthyl-cMorphosphinhaltigen) a-Naphthyl-dichlorphosphins mit Wasser (Kelbe, B. 
11, 1500, 1502). Durch Einw. von Phosphoroxychlorid auf a-Naphthylmagnesiumbromid 
( S. 941 ) in äther . Lösung und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit salzsäurehaltigem Wasser, 
neben Tri-a-naphthyl-phosphinoxyd (S. 788) (Sattvage, C. r. 139, 675). — Nadeln (aus Alkohol), 
Blättchen (aus Essigsäure). F: 220° (S.), 202—204° (K.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in heißem Alkohol; löst sich in Alkalicarbonaten unter Kohlensäureentwicklung (K.). 



3. Monophosphinigsäuren C n H 2ll --i3 02P. 

1. Dipheny l-phosphinigsäure-(x), Xenylph osphi nigsäure C 12 H n 3 P = 
C„H S • C 6 H 4 • P(OH) 2 bezw. C 6 H 5 • C 6 H 4 • PH{ : 0) • OH. B. Aus Xenyldichlorphosphin 
(S. 775) durch Zersetzung mit Wasser (Michaelis, A. 315, 54). — • Weißes mikrokrystallinisches 
Pulver. Schwer löslich in Alkohol. 

2. Diphenylmethan-pho$phinigsäure-(4?), 4{?) - Benzyl - phenylphos - 
phinigsäure C 13 H 13 O a P = C 6 H 5 -CH 2 -C 6 H 4 -P(OH) 2 bezw. C G H 5 ■ CH a ■ C 6 H 4 • 
PH(:0)-OH. B. Aus 4(;)-Dichlorphosphino-diphenylmethan (S. 776) durch Zersetzung 
mit Wasser (M., A. 315, 44). — Krystalle (aus Alkohol). F: 84°. Sehr wenig löslich in heißem 
Wasser. — Salze: Gusewell, Dissertation [Rostock 1895], S. 25. NH 4 C 13 H 12 2 P. 
Blätter. Leicht löslieh in Wasser und Alkohol. — Natriumsalz. Weißer Niederschlag, 
aus der alkoh. Lösung der Säure auf Zusatz überschüssiger Natronlauge gefällt. — KC 13 H 12 2 P. 
Krystallinisch. Hygroskopisch. In Alkohol leicht löslich. — Cu(C 13 H 12 2 P) 2 . Hellblaues 
Krystallpulver. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C 13 H 12 2 P) 2 + 3 H 2 0. Kry- 
stalle, Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser und in Alkohol. — 
Pb(C 13 H la OgP) 2 . Weißes Krystallpulver. Schwer löslich in heißem Wasser. — Phenyl- 
hydrazinsalz C 8 H 8 N 2 + C 13 H 13 O ä P. Krystallblättchen, F: 171°. In kaltem Wasser un- 
löslich, leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol. 

3. Dibenzyl-phosphinigsäure-(4)C 14 H 15 2 P = C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 -C 6 H 4 P(OH) 2 

bezw. C 6 H 5 -CH a -CH 2 -C 6 H 4 -PH(:0).OH. B. Aus 4 - Dichlorphosphino - dibenzyl 
(S. 776) mit Wasser (M., A. 315, 50). — Blättchen (aus heißem verd. Alkohol). F: 156° 
bis 157°. Schwer löslieh in Wasser und Äther, leicht in Alkohol. 



B. Phosphinigsäuren der 0x\- Verbindungen. 

(Verbindungen, die zugleich Alkohole bezw. Phenole und Phosphinigsäuren sind.) 

1. Phosphinigsänren der Monooxy- Verbindungen. 

Phosphinigsäuren der Monooxy- Verbindungen CnH^n-sO. 

1. Phosphinigsäuren des Oxybenzols (Phenols) C 6 H e O = HO-C 8 H- 

(Bd. VI, S. 110). 

l-Methoxy-benzol-phosphinigsäure-(4), Anisol-phosphinigsäure-(4), 4-Methoxy- 
phenylphosphirrigsäure C 7 H s 3 P = CH 3 -0-C 6 H 4 -P(OH) 2 bezw. CH 3 -0-C 6 H 4 -PH(:0)-OH 
B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-dichlorphosphin (S. 777) und Wasser (Michaelis, A. 293, 250). 
--Nadeln (aus Wasser). F: 112°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in 
Alkohol. — Pb(C 7 H g 3 P) 2 . Schüppchen (aus Essigsäure). — Phenylhydrazinsalz 
f' c H s N 2 -f- C 7 H 9 3 P. Blättchen. F: 116°. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

l-Äthoxy-benzol-phospliinigsäure-(4), Phenetol-phosphiriigsäure-(4), 4-Äthoxy- 
phenylphosphinigsäure C 8 H u 3 P = C 2 H 5 -0-C e H 4 -P(OH) 2 bezw. C 2 H 5 -OC 6 H 4 -PH(:0)- 
OH. B. Aus [4-Äthoxy-phenyl]-dichlorphosphin (S. 777) und Wasser (M., A. S93, 258). — 
Blättchen. F: 115°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. 
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2. Phosphinigsäuren des Benzylalkohols C 7 H 8 = C 6 H 3 • CH 2 - OH (Bd. VI, 

S. 428). 

[a-Oxy-benzyl]-phosphinigsäure C r H 9 3 P = C 6 H S -CH{OH)-P(OH). bezw. C e H ä CH 
(0H)-PH(:O)OH s. Bd. VII, S. 232, Zeile 16 v. o. 

Phenyl-[a-oxy-benzyl] -phosphinigsäure C 13 H 13 3 P = (C 6 H 5 )[C ä H 6 -CH(OH)]POOH 
s. S. 792. 

Bis - [a - oxy - benzyl] - phosphinigsäure a.H^O.P = [C 6 H, ■ CH(OH)],PO • OH s. 
Bd. VII, S. 232, Zeile 4 v. u. 

3. Phosphinigsäuren des «-Pheny l-äthy lalkohols C 8 H 10 O = C 6 H 5 - 
CH(OH) • CH 3 (Bd. VI, S. 475). 

[a - Oxy -a -methyl -benzyl] -phosphinigsäure C 8 H n 3 P = C^H,;- C(CH,)(0H)-P(0H) 2 
bezw. C 6 H 5 -C(CH 3 )(OH)-PH(:0)-OH s. Bd. VII, S. 281, Zeile 30 v. u. 

[a - Oxy - äthyl] - [a - oxy - a - methyl - benzyl] - phosphinigsäure C^H^O ,P = [CH 3 ■ 
CH(0H)][C 6 H 5 -C(CH 3 ){0H)]P0 0H s. Bd. VII, S. 281, Zeile 22 v. u. 

4. Phosphinigsäuren des 4-lsopropyl-benzylalkohols C ia H 14 = 
(CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 ■ CH 2 • OH (Bd. VI, S. 543). 

[a-Oxy-4-isopropyl-benzyl]-phosphinigsäure C 10 H 15 O 3 P = (CH 3 ) 2 CH- C 6 H 4 -CH(0H)- 
P(OH) 2 bezw. {CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH(0H)-PH(:O)-0H s. Bd. VII, S. 321, Zeile 5 v. u. 

Bis - [a - oxy - 4 - isopropyl -benzyl] - phosphinigsäure C H 27 O 4 P = [(CH,) 2 CH • C 6 H 4 ■ 
CH(OH)] a PO-OH s. Bd. VII, S. 322, Zeile 1 v. o. 



2. Phosphinigsäuren einer Bioxy- Verbindung. 

Phosphinigsäurederivate des 2-0xy-benzy lalkohols C 7 H s 2 = HO-C,H 4 - 

CH 2 -OH (Bd. VI, S. 891). 

[2.a-Dioxy-benzyl]-phosphinigsäure C,H„0 4 P = HO-C 6 H 4 CH(OH)P(OH) 2 bezw. 
HOC 6 H 4 CH(OH)PH(:0)-OH s. Bd. VIII, S. 53, Zeile 12 v. o. 

Bis- [2.a-dioxy-benzyl] -phosphinigsäure CuK^P = [HO ■ C„H 4 ■ CH(OH)] 2 PO ■ OH 
«. Bd. VIII, S. 53, Zeile 17 v. o. 



C. Phosphinigsäuren der Carbonsäuren. 

(Verbindungen, die zugleich Carbonsäuren und Phosphinigsäuren sind.l 

Phosphinigsäuren der Monocarbonsäuren C o H 2n _ 8 0ä. 

1. Phosphinigsäure der Benzoesäure C 7 H 6 2 = C 6 H 5 -CO a H (Bd.ix, s.92). 

p -Tolyl- [4 -carboxy-phenyl]- phosphinigsäure C 44 H 13 4 P = CH 3 -C 6 H 4 -P0(0H)- 
C 6 H 4 -C0 2 H. B. Durch Oxydation von Di-p-tolyl-phosphinigsäure (S. 795), in wäßr. Kali- 
lauge gelöst, mit Kaliumpermanganatlösung (Michaelis, A. 315, 64). — Weißes Krystall- 
pulver. Schmilzt über 300°. Zerfällt bei höherer Temperatur in Tohiol, Benzoesäure, Phosphor- 
säure und Kohle. 

2. Phosphinigsäure der 2.4-Dimet hy l-benzoesäure CjH 10 O a = 
(CH 3 ) 2 C 6 H s -C0 2 H (Bd. IX, S. 531). 

Bis - [2.4 - dimethyl - 5 - carboxy - phenyl] - phosphinigsäure C IS H 1B 0,P = HO- 
PO[C e H 2 (CH 3 ) 2 -C0 2 H] 2 . B. Beim Behandeln von Bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-phosphmig- 
säure (S. 798) mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung (Michaelis, Ä. 294, 32). — Pulver. 
F : 185°. Leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in kochendem Wasser. — Ag 3 C 18 H 16 6 P, Licht- 
beständiges weißes Pulver. 

BEILSTEIN s Handbuch, i. Aufl. XVI. 51 
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D. Phosphinigsäuren eines Amins. 

(Verbindungen, die zugleich Amine und Phosphinigsäuren sind.) 

Phosphinigsäuren des Aminobenzols (Anilins) C 6 H 7 N = H 2 N-C a Hr, 
(Bd. XII, S. 59). 

Bis-[3-amino-phenyl]-phosphinigsäure C 12 H 1? O a N 2 P = (Hj^N-UüHjIjPOOH. B. 
Aus Bis - [3 - nitro - phenyl] - phosphinigsäure (S. 793) mit Zinn und Salzsäure (Dörken, 
B. 21, 1514). — Braune, schwerlösliche Krystalle. Schmilzt gegen 276° unter Zersetzung. 

— C 12 H 13 2 N 2 P + HCl. 

l-Dimethylainmo-benzol-phosphinigBäure-(4),N.N-I>imethyl-anilin-phosphinig- 
säure-(4), 4-Dimethylamino-phenylphosphinigsäure C s H 12 B NP = (CH 3 ) 2 N-C e H 4 - 
P(OH) 2 bezw. (CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 -PH(:0)-OH. B. Man zersetzt [4 Dimethylamino-phenyl]- 
dichlorphosphin (S. 781) mit Wasser, behandelt das hierbei erhaltene Öl mit Natronlauge 
oder Soda, schüttelt die Lösung mit Äther aus, dampft dann die alkal. Lösung ein und krystalli- 
siert den Rückstand aus absol. Alkohol um; das so bereitete Natriumsalz wird mit Bleiacetat 
gefällt und das bei 100° getrocknete Bleisalz (s. u.) in Gegenwart von absol. Alkohol durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt (Michaelis, Schenk, A. 260, 5, 11, 13). Entsteht auch durch 
Zersetzung von [4-Dimethylamino-phenyl]-dichlorphosphin mit absol. Alkohol (M., Sch., 
A. 280, 11). — Nadeln. F: 162°. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, 

— Zerfällt bei der trocknen Destillation in Dimethylanilin, Metaphosphorsäure, Phosphor- 
wasserstoff und Phosphor. Sehr beständig gegen konz. Salzsäure und gegen Alkalien. — 
NaCgHjjOjNP + 2H a O. Krystalle. — KC 8 H n 2 NP. Hygroskopische Krystalle. — 
CufCgHuOaNP)^ Hellgrünes Pulver. Leicht löslich in kaltem, schwer in heißem Wasser. 

— Pb^HnOaMPJa. Weißes Pulver. Schwer löslieh in Wasser und Alkohol. -C g Hi 2 2 NP 
+ HCl. An der Luft zerfließliche Krystalle. 

l-Methylanilino-benzol-phosphinlgsä,ure-(4), N-Methyl-N-phenyl-anilin-phos- 
phinigsäure-(4), 4-Methylanilino-phenylphosphmigsäure C 13 H 14 2 NP = C 6 H 5 ■ N(CH a ) • 
C 6 H 4 -P(OH) 2 bezw. C 6 H ä N(CH 3 )-C 6 H 4 PH(:0)-OH. B. Aus [4-Methylanilino-phenyl,- 
dichlorphosphin (S. 782) und konz. Natronlauge (M., Sch., A. 260, 37). — Nadeln (aus Wasser). 
Fr 150,5°. Sehr schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Benzol und Chloroform. — 
NaC 13 H ]3 2 NP + 2H 2 0. Blättchen. F: 265°. Sehr leicht löslich in Wasser. 

l-Methylbenzylamino-benzol-phosphlnigaäure-(4), N-Methyl-N-benzyl-anilui- 
phosphinigsäure-(4), 4-Methylbenzylamino-phenylphoaphinigsäure C 14 H I6 2 NP ^ 
C 6 H 5 -CH 2 -N(CH3)-C 6 H 4 -P(OH) 2 bezw.C e H s -CH 2 -N(CH 3 )-C 9 H 4 -PH(:0)OH. B. Aus [4-Me- 
thylbenzylamino-phenyl]-dichlorphosphin (S. 782) und Natronlauge (M., Sch., A. 260, 35). 

— Nädelchen (aus Wasser). P: 96°. In Säuren und Alkalien löslich. — NaC 14 H 15 2 NP - 
2H.O. Nadeln oder Blättchen. F: 233». 



4. Phosp hinsäuren. 

[Verbindungen vom Typus R-P(OH) 4 bezw. RPO(OH) 2 .l 

A. Phosphinsäuren der Kohlenwasserstoffe. 

1. Monophosphinsäuren C, 1 H2 I ,-3 :J P. 

Phosphinsäuren C 10 H 17 O 3 P. 

1. In Äther unlösliche Phosphinsäure aus Catnphen, „a-Camphenphos- 
phonsäure" C 10 H I7 O 3 P = C 10 H 15 -PO(OH) 2 . B. Beim Verreiben von Camphen (Bd. V, S. 156) 
mit 1,6 Tln. Phosphorpentachlorid entsteht nach anfänglicher Verflüssigung ein festes Produkt, 
das durch folgeweise Behandlung mit Eiswasser, Sodalösung und Salzsäure ein mittels Äther 
trennbares Gemisch von a~ und /J-Camphenphosphonsäure liefert (Mabsh, Gakdnek, Soc. 
65, 37}. — Farblose Nadeln mit l /a H^O (aus heißem Alkohol durch Wasser). Gibt im 
Exsiccator oder im Vakuum rasch ] /j H 2 0, dann sehr langsam noch 1 / 1 H 2 ab; trocknet man 
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die Säure C 10 H 17 O 3 P + V 2 H 2 bei 100°, so entweicht 1 H 2 unter Bildung eines bei 184° 
schmelzenden Anhydrids C 20 H 32 O 5 P 2 = [C 10 H 15 -PO(OH)] 2 O. a-Camphenphosphonsäure ist 
unlöslich in Äther, löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform. Aus 1-Camphen dargestellte 
Säure dreht in alkoh. Lösung links. — Das Natriumsalz zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser 
im geschlossenen Bohr erst über 200° unter Bildung von Camphen und Mononatriumphosphat. 
— Salze der a-Camphenphosphonsäure bezw. ihres Anhydrids NH 4 C 10 H 16 O 3 F. 
Gefiederte Krystalle (aus Wasser durch Zusatz von Alkohol und Äther). Sehr leicht löslich in 
Wasser. — NaC 10 H 16 O 3 P + 4H 2 0. Krystalle (aus Wasser oder verd. Alkohol). Geht bei 100° 
anter Abgabe von 4V 2 Mol. H 2 in das Salz des Anhydrids Na 2 C 20 H 30 O ä P a über. — 
BaC 20 H 30 O 6 P 2 + 5 H 2 (lufttrocken). Wollige Krystallmasse (aus Wasser); sehr wem» 
löslieh in Wasser. — ZnC 20 H 30 O 5 P 2 . Sehr wenig löslich in Wasser. 

2. | In Äther lösliche Phosp hinsäure aus Camphen, „ß - Camphenphos - 
phtinsüure" CmHuOjP = C 10 H 15 -PO(OH) 2 . B. s. S. 802 bei a-Camphenphosphonsäurc. — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 167° (Zers.); unlöslich in Chloroform und Benzol, löslich in 
Äther (M.., G., Soc. 65, 38). Aus 1 Camphen dargestellte Säure dreht in alkoh. Lösung links 
(M., G.). — Das Natriumsalz zersetzt sich bei ca. 160° in Camphen und Natriummetaphosphat, 
beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Bohr auf 170° in Camphen und Mononatrium- 
phosphat (M., G.). — NH 4 C 10 H ]6 O 3 P. Krystalle (aus Wasser). In Wasser schwerer löslich 
als das Ammoniumsalz der a-Säure (M., G.) — NaC 10 Hi 6 O 3 P + 5 H 2 0. Tafeln (aus Wasser); 
ziemlich schwer löslich in Alkohol; gibt den größten Teil des Krystallwassers bei 100°, den 
Rest nur schwer ohne Zersetzung ab (M., G.). 



2. Monophosphinsäuren C n H än „ ä O a P. 
1. Benzol phosphi nsäu re, Pheny I p h osph i nsäure (Phosphenylsäure) 

C s H 7 O s P = C 6 H 5 ■ PO(OH) 2 . B. Durch Oxydation von Phenylphosphinigsäure (S. 791) 
(Michaelis, A. 181, 305). Beim Eintragen von Phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid 
(S, 804) in Wasser (Mi., B. 6, 819; A. 181, 321). Entsteht auch bei der Einw. von Wasser 
auf Phenylphosphinsäuredichlorid (S. 804), Phenylorthophosphmsäure-diehlorid-dibromid" 
(S. 804) (Mi.), Phenylorthophosphinsäure-tetrabromid (S. 805) (Mi., Köhler, B. 9, 521). — 
Blättchen (aus Wasser). F: 158° (Mr., ß. 6, 819; A. 181, 322). D 4 (fest): 1,475 (Schröder, 
B. 12, 564). 100 Tle. Wasser von 15° lösen 23,5 Tle. Säure (Mi., Mathias, B. 7, 1070; Mi., 
A. 181, 322), löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Benzol (Ml., A. 181, 322). Brechungs- 
vermögen: Zeochtni, G. 241, 38. — Phenylphosphinsäure ist luftbeständig (Mi., B, 8, 
819). Bringt man Phenylphosphinsäure zum Schmelzen und laßt die Temperatur dann langsam 
weitersteigen, so entstehen unter Abspaltung von Wasser farblose, zähe Produkte, die in 
Berührung mit Wasser sofort Phenylphosphinsäure zurückbilden (Mi., Ma. ; Mi., A. 181, 
322). Erhitzt man Phenylphosphinsäure rasch auf ca. 250°, so zerfällt sie in Benzol und Mefca- 
phosphorsäure (Ml., Ma.; Mi., A. 181, 324). Beim Erhitzen von Phenylphosphinsäure mit 
Katronkalk entstehen Benzol und Phosphate (Mi., A. 181, 325). Erhitzt man Phenylphosphin- 
säure mit Wasser und Brom im Druckrohr auf 100°, so werden p-Dibrom-benzol und Phosphor- 
säure gebildet (Ml., ^4. 181, 326). Beim Erhitzen von Phenylphosphinsäure mit 7 Tln. rauchen- 
der Salpetersäure auf 100 — 110° im Druckrohr entsteht 3-Nitro-phenylphosph.insäure ■ ) 
(S. 806) (Mi., Bestzinger, B, 8, 1311; A. 188, 276). Liefert beim Erwärmen mit Phenyl- 
phosphinsäuredichlorid Phenylphosphinsäure-anhydrid C 6 H 5 -P0 2 (s. u.) (Mi., Rothe, B. 
25, 1748). — Salze: Michaelis, Mathias, B. 7, 1071; Mi., A. 181, 327. NaC 6 H e 3 P — 
xHjO, Prismatische Krystalle. Verwittert sehr leicht. — Na 2 C H 6 O 3 P + 12 H 2 0. Spieße. 
Verwittert über Schwefelsäure. — KC 6 H G 3 P (bei 100°). Täfelchen. — KjCeHjOsP (bei 100»). 
Krystallisiert schwierig. — CuC 6 H 5 3 P. Grünlich weißes Krystallpulver. Unlöslich in 
Wasser und verd. Essigsäure, leicht löslich in Mineralsäuren. — Ag 2 C 6 H ä 3 P. Weißes 
Pulver. Leicht löslich in Salpetersäure und Ammoniak. — Ca(C 6 H 8 3 P) 2 . Blättchen (aus 
Essigsäure). — CaC H 5 3 P + 2 H 2 0. Blättchen. — Sr(C 6 H 6 3 P) 2 + H 2 0. Pulver. 
Unlöslich in Wasser und verd. Essigsäure. — ZnC 6 H 5 3 P + H 2 0. Krystallinischer Nieder- 
schlag. Unlöslich in Wasser, Alkohol und verd. Essigsäure, leicht löslich in Mineralsäuren. 
— Fe 2 {C 6 H 5 3 P) 3 -+- 2V 2 H 2 (im Vakuum über H s S0 4 getrocknet). Schwefelgelbes Pulver. 
Unlöslich in Wasser und Alkohol. 

Phenylphosphinsäure-anhydrid, „Phosphinobenzol" C 6 H 6 2 P — - C 6 H 5 P0 2 . B. 
Man erwärmt 7 g trockne Phenylphosphinsäure mit 12 g Phenylphosphinsäuredichlorid, 



l ) Zur Konstitntion vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1.1.1910] erschienene Arbeit von Nijk, B. 41, 469, 471. 
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solange noch HCl entweicht (Michaelis, Rothe, B. 25, 1748). -- Rrystallpulver (aus Benzol). 
F: 100°. Zerfließt in Benzol. — Zieht begierig Wasser an, dabei in Phenylphosphinsäure 
übergehend. 

Phenylphosphinsävire-dirnethylester C 8 H n 3 P = C 6 H 5 -PO(0'CH 3 ) 2 . B, Aus dem 
Silbersalz der Phenylphosphinsäure durch Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid im 
Druckrohr im Wasserbade (Michaelis, Benzinger, B. 8, 1311 ; M., A. 181, 335). — Dicke 
Flüssigkeit. Kp: 247°. Riecht unangenehm. 

Phenylphosphinsäure-monoäthylester C 8 H, 1 3 P = C 6 H 5 -PO(OH)-0'C 2 H 5 , B. Aus 
Phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid (s. u.) und absol. Alkohol unter Kühlung (Michaelis, 
A. 181, 333). — Dicker Sirup. Nicht unzersetzt flüchtig. — Sinkt in Wasser unter und löst 
sich darin unter Bildung von Phenylphosphinsäure und Alkohol. — AgC ä H lc 3 P. Weißer 
Niederschlag. Wird am Licht rasch gelb und dann braun. 

Fhenylphosphinsäure-diäthylester C 10 H lä 3 P = C 6 H ä -PO(0-C 2 H ä ) 2 . B. Aus dem 
Silbersalz der Phenylphosphinsäure durch Erhitzen mit überschüssigem Äthyljodid am 
Rückflußkühler (Michaelis, Benztngeb, B. 8, 1311; M., A. 181, 335). — Dicke, nach Senföl 
riechende Flüssigkeit. Kp: 267°. Etwas schwerer als Wasser und darin unlöslich. — Wird 
von Wasser nicht zersetzt. 

Phenylphoephinsäure -monophenylester C 12 H n 3 P = C 6 H 5 • PO( OH) ■ O ■ C B H ä . B. 
Man erhitzt Phenylphosphinsäure-dichlorid (s. u.) mit 1 Mol.-Gew. Phenol am RückfluB- 
kühler bis zur Beendigung der Chlorwasserstoff ent Wicklung ; man destilliert das Reaktions- 
gemisch und kocht das oberhalb 360° übergehende Gemisch von {nicht näher untersuchten) 
Phenylphosphinsäure - phenylester - chlorid und Phenylphosphinsäure - diphenylester (s. u.) 
mit Wasser, wobei das Esterchlorid in den Phenylphosphinsäure-monophenylester über- 
geführt wird; das so erhaltene Gemisch von Monoester und Diester behandelt man mit 
Ammoniak; hierbei geht der Monoester als Ammoniumsalz in Lösung, während der Diester 
ungelöst bleibt; durch Versetzen der ammoniakalischen Lösung mit Salzsäure erhält man 
den freien Monoester (Michaelis, Kammeeeb, B. 8, 1309; M., A. 181, 336). — Nadeln (aus 
wäßr. Alkohol). F; 57°. Wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Benzol, Alkohol und Äther. 
Sehr beständig. -- NH^CuHmO-jP, Säulen. — AgC ls ,H 10 3 P. Nadeln (aus Wasser). 

Phenylphosphinsäure-diph.enyleater C lg H ]5 3 P = C 6 H 5 -PO(0-C 6 H 5 ) 2 . B. Beider 
Einw. von Phenol auf Phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid (s. u.) (M., K., B. 8, 1308; 
M., A. 181, 337). Aus Phenylphosphinsäure-dichlorid beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. Phenol 
(M., K.; M.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 63,5°. Siedet unzersetzt oberhalb 360°. 
Sehr leicht löslieh in Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Wasser. — Wäßrige Natronlauge 
wirkt beim Kochen nicht ein; alkoholische Natronlauge spaltet in Phenylphosphinsäure 
und Phenol. 

„Benzol-mono-dimetaphosphorsäure" C 6 H 6 5 P 2 = C 6 H 5 -P 2 5 H s. Bd. V, S. 198. 

Phenylphosphinsäure-dichlorid, „Phenyloxychlorphosphin" C e H 5 OCI 2 P -- C 6 H ä ' 
POCl a . B. Beim Einleiten von Luft oder Sauerstoff in erhitztes Phenyldichlorphosphin 
(Phosphenylchlorid) (S. 763) (M., B. 6, 818; A. 181, 301). Aus Phenylorthophosphinsäure- 
tetrachlorid durch Wasser oder hydroxylhaltige Verbindungen (M., B, 6, 818: A. 181, 302: 
M., Kammerek, B. 8, 1306). Beim Leiten von trocknem Schwefeldioxyd über Phenylortho- 
phosphinsäure-tetrachlorid (M., K; M., A. 181, 297). Durch Einw. von PC1 5 auf Phenyl- 
phosphinigsäure (S. 791) unter Kühlung (M., A. 181, 314). — Dickliche Flüssigkeit. Riecht 
nicht unangenehm nach Obst (M.). Kp: 258"; D 20 : 1,375. Zerfällt mit Wasser in Phenyl- 
phosphinsäure und Salzsäure (M.). 

Phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid, „Phenyltetrachlorphosphin"C 6 H i CL_P-- 
C B H 5 PC1 4 . B. Beim Einleiten von trocknem Chlor in gekühltes Phenyldichlorphosphin 
(Michaelis, B. 6, 817; A, 181, 294). — Prismen. F: 73°; beim Erhitzen im offenen Gefäß 
sublimiert es zum Teil imd zerfällt zum Teil in Chlor und Phenyldichlorphosphin, beim Er- 
hitzen im Druckrohr auf 180° entstehen Phosphortrichlorid und Chlorbenzol (Ml.). — Raucht 
an feuchter Luft und zersetzt sich mit Wasser heftig unter Bildung von Phenylphosphinsäure 
(Mr., Ka., B. 8, 1306; Mi.). Beim Überleiten von Schwefeldioxyd wird Phenylphosphinsäure- 
dichlorid und Thionylchlorid gebildet (Ml., Ka. ; Mi.}. Essigsäure wirkt heftig ein und erzeugt 
Phenylphosphinsäure-dichlorid und Acetylchlorid (Mi., Ka.; Mi.). 

C 6 H 5 - PC1 4 + SbCl 5 . B. Durch Zusammenbringen von Phenyldichlorphosphin mit 
2 Mol.-Gew. Antimonpentachlorid in Chloroform, (Köhler, B, 13, 1627). — Citronengelbes 
Krystallpulver. — Sehr unbeständig. Schmilzt beim Erhitzen und zerfällt wesentlich in 
p-Dichlor-benzol, HCl, PC1 3 und SbCl 3 . Raucht stark an der Luft. Wird von Wasser unter 
Bildung von Phenylphosphinsäure zersetzt. 

Phenylorüiophosphinsäure-diehlorid-dibromid C 8 H 5 Cl 2 Br 2 P — C„H 5 -PCi 2 Br 2 . B. 
Aus Phenyldichlorphosphin und trocknem Brom unter Kühlung (Michaelis, B. 8, 817; 
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A. 181, 298). ■— Sublimiert von 130" an in gelbroten Krystallen. F: 208° (Mi.). — Zerfällt 
beim Erhitzen im Druckrohr auf 150° unter Bildung von Phenyldichlorphosphin und p-Di- 
brom-benzol, neben HBr und Phosphorhalogenverbindungen (Mi., Ka., B. 8, 1307; Mi.). 
Liefert mit viel Wasser Phenylphosphinsäure (Mi.). Wird durch trocknes Sehwefeldioxyd 
in Phenylphosphinsäure-dichlorid übergeführt (Mr.). Verbindet sich mit Brom zu einer roten 
krystalknischen Verbindung, die mit Wasser in Phenvlphosphinsäure, HCl, Brom und HBr 
zerfällt (Mi.). 

PhenylorthophosphinBäure-tetrabromid C 6 H 5 Br 4 P = C 6 H 5 -PBr 4 . B. Aus Phenyl- 
dibromphosphin (S. 764) und 1 Mol. -Gew. Brom (Michaelis, Köhler, B. 9, 521). — Gelbrote 
Masse. Sublimiert in gelbroten Nadeln. F: 207°. — Raucht stark an der Luft. Zersetzt 
sich mit Wasser unter Bildung von Phenylphosphinsäure. Verbindet sich mit Brom zu einem 
Produkt, das durch Wasser in Phenylphosphinsäure, Brom und Bromwasserstoff zersetzt wird. 

Phenylphoaphmsäure-monoanirid C 12 H 12 2 NP = C H 5 -PO(OH)-NH-C 6 H 5 . B. Man 
erhitzt äquimolekulare Mengen von Phenylphosphinsäure-dichlorid (S. 804) und salzsaurem 
Amiin im offenen Gefäß auf 150»; die erkaltete Schmelze behandelt man zur Entfernung 
unveränderten Dichlorids mit absol. Äther und kocht dann das ungelöst bleibende Gemisch 
von Phenylphosphinsäure-chlorid-anilid und Phenylphosphinsäure-dianilid (s. u.) mit verd. 
Amnioniak aus; hierbei geht das Chloridanilid in Phenylphosphinsäure - monoanikd über, 
das als Ammoniumsalz in Lösung geht, während das Dianilid ungelöst bleibt; man erhält 
das freie Monoanilid aus der ammoniakalischen Lösung durch Fällen mit Salzsäure unter sorg- 
fältiger Kühlung (Michaelis, A. 298, 217). — Krystallpulver. F: -125°. Unlöslich in kaltem 
Wasser, Benzol und Petroläther, schwer löslich in Chloroform und Äther. Löslich in Eisessig, 
Alkohol und heißem Wasser unter Zersetzung. — Wird von konz. Salzsäure unter Bildung 
von salzsaurem Anilin und Phenylphosphinsäure zerlegt. Ist in alkal. Lösung, auch beim 
Kochen, sehr beständig. 

Phenylphosphinsäure - phenylester - anilid C 18 H 16 2 NP =■- C 6 H 5 • PO( • C 6 H 5 ) • NH • 
C 6 H 6 . B. Man erhitzt das aus Phenylphosphinsäure-dichlorid und salzsaurem Anilin erhältliche 
Gemisch von Phenylphosphinsäure-chlorid-anilid und Phenylphosphinsäure-dianilid (s. im 
vorhergehenden Artikel) mit Phenol gelinde bis zur Beendigung der Chlorwasserstoffentwick- 
lung; der erkalteten Schmelze entzieht man durch Ausschütteln mit Wasser unverändertes 
Phenol und dann durch Behandeln mit Äther Phenylphosphinsäure-phenylester-anilid 
(Michaelis, A. 293, 218). — Hellgelbe Krystalle. F; 83». Kp 25 : 235°. Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, kaum in Wasser. — Beim Kochen mit konz. Satronlauge wird Anilin 
abgespalten. 

Phenylphosphinsäure-diamid C 6 H 9 ON 2 P = C 6 H 5 -PO(NH 2 ) ä . B. Beim Eintröpfeln 
von Phenylphosphinsäure - dichlorid in konzentriertes wäßriges Ammoniak (Michaelis, 
A. 298, 214). — Blättchen (aus Alkohol). F: 189°. Ziemlich löslich in Wasser und Alkohol, 
schwer in Äther, Chloroform und Benzol. 

Phenylphosphinsäure-dianilid C lg H 17 ON 2 P = C 6 H 5 -PO(NHC 6 H ä ) 2 . B. Beim Ein- 
tröpfeln von 1 Mol.-Gew. Phenylphosphinsäure-dichlorid in 4 Mol.- Gew. Anilin (Michaelis, 

A. 298, 215). — Nadeln (aus Alkohol). F: 211°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eis- 
essig, schwer in Chloroform, Äther und Benzol. 

Phenylorthophosphinaäure-trianilid C^H^ONaP =- C 6 H 5 -P(OH)(NH-C 6 H ä ) 3 . B. 
Aus Phenylorthophosphinsäure-chlorid-trianilid (s. u.), gelöst in Alkohol, durch Katronlauge 
(Michaelis, Kuhlmans, B. 28, 2217). — Pulver. F: 216°. 

Phenylorthophosphinsäure-ehlorid-trianilid C 21 H a3 N 3 ClP - C e H 5 -PCl(NHC c H 5 ) 3 . 

B. Man schmilzt 1 Mol.-Gew. Phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid (S. 804) mit 3 Mol.-Gew. 
salzsaurem Anilin bei etwa 200° bis zum Auflösen der Salzsäureentwicklung; man löst das 
Produkt in Alkohol, filtriert, dampft ein, kocht den Rückstand wiederholt mit Benzol aus, 
löst schließlich in heißem Alkohol und fällt mit viel verdünnter Salzsäure (M., K., B. 28, 2216). 
— Nädelchen. F: 250°. — Löslich in Alkohol, Chloroform und Anilin. — 2 GüH^NaCLP 
+ PtCl 4 . Goldglänzende Schüppchen. 

Fhenylorthophosphinsäure-bromid-trianilid C 24 H 23 N„BrP = CeHj-PBrfNH-CeHs^. 
B. Aus Phenylorthophosphinsäure-chlorid-trianilid (s. o.) und Kaliumbromid in Alkohol 
(M„ K., B. 28, 2217). — Nadeln. F: 235». 

Phenylorthophosphinsäure-jodid-trianilid C^H^NalP = C 6 H 5 -PI(NH-C S H 5 ) 3 . B. 
Ans Phenylorthophosphinääure chlorid-trianilid und Kaliumiodid in Alkohol (M., K., B. 
28, 2217). — Gelbliche Nadeln. F: 165». 

Phenylphosphmsäure-bis-phenylhydrazid C 18 H 19 ON 4 P ~ C„H 5 • PO(NH NH ■ C 6 H 5 ) 2 . 
B. Beim Eintröpfeln von 1 Mol.-Gew. Phenylphosphinsäure-dichlorid in 4 Mol.-Gew. Phenyl- 
hydrazin, gelöst in wasserfreiem Äther (M., A. 293, 219). — Nadeln (aus Alkohol). F: 175°. 
Leicht löslich in heißem Alkohol oder Chloroform, unlöslich in Wasser. 
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4-Chlor-bonzol-phosphinsäure-(l), 4-Chlor-plienylphosphinsäure C 6 H 6 3 C1P = 
C (i H 4 Cl-PO(OH) 2 . B. Aus 4-Chlor-phenylorthophosplnnsäure-tetrachlorid (s. u.) oder besser 
aus 4-Chlor-phenylphosphinsäure-dichlorid (s. u.) durch Wasser (Michaelis, A. 293, 228). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 184 — 185". — Liefert beim Erhitzen mit Brom und Wasser 
im Druckrohr auf 150° 4-Chlor-l-brom-benzol (M., A. 293, 224). — AgC 6 H 5 3 ClP. Blatt, 
chen. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser. — Ag 2 C 6 H 4 3 QP. Amorpher Niederschlag. 

— Ba(C G H-0 3 ClP) 2 . Nadeln. Schwer löslich in Wasser. 

4-Chor-phenylphosphinsäure-anhydrid C 6 H 4 2 C1P = C 6 H 4 C1-P0 2 . B. Durch etwa 
2-stdg. Erhitzen von 3 g 4-ChIor-phenylphosphinsäure mit 5,2 g 4-Chlor-phenylphosphin- 
säure-dichlorid (s. u.) in Benzol bis zum Aufhören der HO-Entwicklung (M., A. 293, 
229). — Krystallpulver. F: 211°. Löslich in heißem Benzol, unlöslich in Petroläther. 

4 -Chlor -phenylphosphinsäure -dichlorid C„H 4 OCI 3 P = C G H 4 C1P0CI 2 . B. Aus 
4-Chlor-phenylorthophosphinsäure-tetraehlorid (s. u.) und Schwefeldioxyd (M., Ä. 293, 225). 
Gelbliche Flüssigkeit. Kp: 284—285°. D äü : 1,4892. 

4 - Chlor - phenylorthophosphinsäure - tetrachlorid C 6 H 4 C1 5 P = C 6 H 4 C1 • PC1 4 . B. 
Aus [4-Chlor-pheny]]-dichlorphosphin (S. 764) und Chlor (M., A. 293, 224). — (Selb, krystal- 
linisch. 

4 - Chlor - phenylorthophosphinsäure - dichlorid - dltaromld C ö H 4 Cl 3 Br 2 P = C 6 H 4 C1 ■ 
PCl a Br 2 . B. Aus [4-Chlor-phenvl]-dichlorphosphin und Brom in absolut-ätherischer Lösung 
(M.. A. 298, 225). — F: 216°." Baucht an der Luft. 

4-Brom-benzol-pho9phinsäure-(l), 4-Brom-phenylphosphinsäure C (i H O,BrP 
(,',,H 4 Br-PO(OH) 2 . B. Durch Eintropfen von 4-Brom-phenylphosphinsäure-dichlorid (s. u.) 
in heißes Wasser (Michaelis, A. 293, 241). — Spieße. F": 202°. Ziemlich schwer löslich 
in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther, — Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt in Brombenzol und Metaphosphorsäure. Beim Erhitzen mit Brom und Wasser im 
Druckrohr entsteht p-Dibrom-benzol. — KC 8 H-0 3 BrP (bei 80°). Nadeln. — AgC 6 H 5 O a BrP. 
Blättehen. Löslich in heißem Wasser. Ist trocken ziemlich lichtbeständig. — Ag 2 C li H 4 3 BrP. 
Amorpher Niederschlag. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Ammoniak. — Ba(C 9 H 3 3 BrP) ä 
- L H 2 0. Blättchen. 

4 - Brom - phenylphosphinsäure - anhydrld C s H 4 2 BrP = C e H 4 Br • PO ä . B. Durch 
Kochen von 2 g 4 - Brom - phenylphosphinsäure mit 2,35 g 4-Brom-phenylphosphinsäure- 
dichlorid in Benzol bis zum Aufhören der HCl-Entwicklung (M„ A, 293, 242). — Weißes 
Pulver. F: 185 — 186°. Schwer löslich in heißem Benzol. 

4-Brom-phenylphosphinsäure-diehlorid C 6 H 4 OCl 2 BrP = C 9 H 4 BrPOCl 2 . B. Aus 
4-Brom-phenyIorthophosphinsäure-tetrachlorid (s. u.) und Schwefeldioxid (IL, A. 293. 238). 

— Flussig. Kp: 290—291°. 

4-Brom-phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid C 6 H 4 Cl 4 BrP - C G H 4 Br-PCl 4 . B. 
Aus [4-Brom-phenyll-dichlorphosphin (S. 764) und Chlor (M., A. 293, 238). — Gelbe Krystall- 
masse. F: 55°. 

x-Brom-benzol-phosphmsäure-(l), x- Brom -phenylphosphinsäure C G H 3 BrP = 
C„H 4 Br- PO(OH) 2 . B. Man behandelt die alumimumehloridhaltigen Rückstände, welche 
bei der Darstellung von [4-Brom-phenyl]-dtchlorphosphin (S. 764) erhalten werden, mit 
Wasser, kocht das dann vorhandene Pulver mit Alkohol aus, dampft die alkoh. Lösung ein, 
löst den verbleibenden Bückstand in Ammoniak und fällt mit Salzsäure (Michaelis, A. 
293, 244). — Nadeln. F: 265". Unlöslich in Äther. — Ag 2 C (i H 4 :i BrP. Weißes amorphes 
Pulver. 

3-Nitro-benzol-phosphinsäure-(l) 1 ), 3-Nitro-pbenylphosphinsäure ' ) C 6 H 6 3 NP — 
2 XC e H 4 -PO(OH) 2 . B. Beim Erhitzen von I Tl. Phenylphosphinsäure mit 7 Tln. rauchender 
Salpetersäure im geschlossenen Bohr auf 100 — 110°; man dampft den Röhreninhalt zur 
Trockne ein und trennt in dem Rückstand die Nitrophenylphosphinsäure von unveränderter 
Phenylphosphinsäure jn Form der Bariumsalze, von denen das Salz der Nitrophenylphosphin- 
säure in kaltem Wasser löslich, das der Phenylphosphinsäure unlöslich ist; man erhält die 
freie Nitrosäure aus ihrem Barium salz durch Zerlegen desselben in wäßr. Lösung mit etwas 
weniger als der zur Ausfällung des Bariums erforderlichen Menge Schwefelsäure und nach- 
folgendes Eindampfen der abfiltrierten Lösung (Michaelis, Benztnger, B. 8, 1311; A. 188, 
276). ■ — Nadeln (aus Äther). F: 132°. Explodiert unter Feuererscheinung beim Erhitzen 
über 200°. Zerfließt an der Luft. 100 Tle. Wasser lösen bei 22° 98 Tle., bei 98° 92 Tle. Säure. 



') Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1. I. 1910] erschienene Arbeit von Nijk, B. 41, 469, 470. 
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Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Benzol. — Bei der Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure oder mit Natriumamalgam wird 3-Amino-phenylphosphinsäure (S. 823) gebildet. — 
Die Alkalisalze der 3-Nitro-phenylphosphinsäure sind nicht krystallisierbar. — Ag a C 6 H 4 5 NP. 
Gelbliehweißes Pulver. Leicht löslich in verd. Salpetersäure und Ammoniak. — Ca,C 6 H 4 5 NP 
f '/jHjO (über Schwefelsäure getrocknet). Amorphes Pulver. — Ba(C 6 H 5 5 NP) 2 -(-2H 2 0. 
Weiße Blättchen. In Wasser löslicher als das neutrale Salz. — BaCuHjO^NP -j- 2 H 2 (über 
H 2 SOj getrocknet). Gelbe Blättchen. 100 Tle. Wasser lösen bei 22» 0,844 Tle. und bei 100° 
0,464 Tle. Salz. Verliert bei 180° l l / 2 H 2 0, den Rest erst bei höherer Temperatur unter völligem 
Zerfall. — SnC fl H 4 ä NP. Gelber Niederschlag. — PbC,,H 4 5 NP (bei 100°). Weißer Nieder- 
schlag. Löslich in verd. Salzsäure, Salpetersäure und in heißer Essigsäure. 

4-Chlor-8-nitro-benzol-pb.oaphinsäure-(l) '), 4 - Chlor - 3 - nitro - phenyl - PO(OH) a 
phosphinsäure ] ) C 6 H 5 5 NC1P, s. nebenstehende Forme], B. Beim Einengen --'--. 
einer Lösung von 4-Chlor-phenylphosphinsäure in rauchender Salpetersäure auf i | 
dem Wasserbade (Michaelis, A. 298, 230). — Weiße Blättchen mit ganz schwach " -.-""* ~ 
gelblichgrünem Schimmer oder Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unscharf zwischen Cl 
166° und 168°. Löst sich in Wasser mit gelblicher Farbe; löslich in Alkohol und Äther; unlöslich 
in Benzol. — Verpufft beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. Gibt mit Zinn und Salzsäure 
4-Chlor-3-amino-phenylphosphinsäure (S, 823). — (NH 4 ) 2 C G H 3 5 NCIP. Krvstallbüschel. — 
Xa 2 C 6 H 3 ; NClP-!-6H 2 0. Nadeln. — K 2 C 6 H 3 5 NC1P (im Vakuum). Sehr" leicht löslich in 
Alkohol. Zerfließt an der Luft. — Ag 2 C 6 H 3 6 NClP. Niederschlag. — CaC ? H 3 5 NClP. Amor- 
pher Niederschlag. — BaC B H 3 ä NClP + 2H 2 O. Blättehen. Schwer löslich in Wasser. 

4-Brom-3-nitro-benzol-phosphinsä-ure-(l) , 4 - Brom - 3 - nitro - phenyl - po<oh) 2 

phosphinaäure C 6 H 5 5 NBrP, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen - — 

von 1 Tl. 4-Brom-phenylphosphinsäure mit 7 Tln. rauchender Salpetersäure auf i I 

dem Wasserbade (Michaelis, A. 293, 243). — Hellgelbe Blättchen. F: 185». _-- Jfl0i 

Verpufft bei stärkerem Erhitzen unter Feuererscheinung. Leicht löslich in Br 
Wasser. Alkohol und Äther. — Ag s C 6 H 3 0-NBrP. Fast weißes Pulver. 

Phenylthiophosphinsäure-O.O-diäthylester C ]0 Hi 5 O 2 SP — C H 3 -PS(OC 3 H5) 2 . B. 
Aus Phenylthiophosphinsäure-dichlorid (s. u.) beim Lösen in Alkohol (Köeleb, Michaelis, 
B. B, 10.54). — Sehwach aromatisch riechendes Öl. Zersetzt sich beim Destillieren. Unlöslich 
in Wasser. 

Phenylthlophosphinsäure-dichlorid C 6 H 5 C1 2 SP — C 6 H 5 PSC1 2 . B. Aus Phenyl- 
dichlorphosphin (S. 763) beim Erwärmen mit Schwefel (Köhler, Michaelis, B. 9, 1053). 
Beim Zutropfen von Chlorschwefel zu Phenyldichlorphosphin, neben Phenylorthophosphin- 
säure-tetrachlorid (Köhlee, B. 13, 464). — Aromatisch riechende Flüssigkeit. Siedet nicht 
unzersetzt hei 270»; Kp 13(1 : 205°; D 13 : 1,376 (Kö„ Mi.). — Raucht nur schwach an der Luft 
und wird von Wasser erst bei längerem Kochen unter Bildung von Phenyiphosphinsäure 
zersetzt (Kö., Mi.). Ehr«, von Kalilauge: Kö„ Mi. Beim Lösen in Alkohol wird Phenyl- 
thiophosphinsäure-O.O-diäthylester (s. o.) gebildet (Kö., Mi.). 

2. Phosphinsäuren (J 7 H fl 3 P. 

1. J-Methi/l-bensol-phosphinsäure-fS), o-Tottiofphosphinsäure, o-Tolyl- 
phosphinsäure C 7 H 9 3 P = CH 3 -C<,H 4 'PO(OH) 2 . B. Beim Erwärmen von o Tolylphos- 
phinigsäure (S. 794) an der Luft (Michaelis, A. 2Ö3, 293). Aus o-Tolylphosphiusäure-dichlorid 
(S. 808) oder aus o-Tolylorthophosphinsäure-tetrachlorid (S. 808) und Wasser (M., Paneck. 
A. 212, 232; M., A. 293, 293). — Krystalle (aus Alkohol-Benzol). F: 141» (M„ P.; M.). 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (M., P.). — Zerfällt beim Erhitzen in Toluol und 
Metaphosphorsäure (M. ). Wird von alkal. Kaliumpermanganatlösung zu Benzoesäure -phosphin- 
säure-(2) (S. 820) oxydiert (M.). Beim Einleiten von Chlor in eine konzentrierte wäßrige Lösung 
von o Tolylphosphinsäure bei gewöhnlicher Temperatur erfolgt Spaltung unter Bildung von 
2-Chlor-toluol und Phosphorsäure; beim Einleiten von Chlor in eine verdünnte wäßrige 
Lösung vono-Tolylphosphinsäure unter Eiskühlung entsteht 5 Chlor-2-methyl-phenyliphosphin- 
säure und 3.5-(?)-Däohlor-2-methyl-phenyIphosphinsäure(M.). o -Tolylphosphinsäure gibt beim 
Eindampfen mit rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade 5-Nitro-2-methyl-phenylphos- 
phinsäure (S. 808) (M.) — NH 4 C,H 8 3 P. Krystallinisch (M.). — CuC 7 H 7 3 P. Blaugrüne Kry- 
stalle (M.). — Ag 2 C 7 H 7 3 P. Flockiger Niederschlag (M., P.). — Ba(C,H g 3 P) 2 -f- H 2 0. Schuppen 
(M.). — PbC 7 H 7 3 P. Krystalle (aus verd. Essigsäure) (M.). 

') Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
fl. 1.1910] erschienene Arbeit von Kux, Jt. 41, 471. 
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o-Tolylphosphinsäure-anhydrid C 7 H-0 2 P = CH 3 C 6 H 4 -P0 2 . B. Durch Erwärmen 
von o-Tolylphosphinsäure mit o-Tolylphosphinsäure-dichlorid in Benzol (Michaelis, A, 
293, 293). — Prismen (aus Benzol). ~ 

o - Tolylphosphinsäure -dichlorid, „o « Tolyloxychlorphosphin" C,H,0C1 2 P — 
CH 3 -C 6 H 4 P0C1 2 . B. Aus o-Tolylorthophosphinsäure-tetrachlorid (s. u.) durch Schwefel- 
dioxyd (Michaelis, A. 293, 293). — Flüssigkeit. Kp: 273°. D'"' s : 1,3877. 

o-Tolylorthophosphmsäure-tetrachlorid, „o-Tolyltetrachlorphosphin"C 7 H 7 Cl 4 P 
CH 3 -C 6 H 4 PC1 4 . B. Aus o-Tolyl-dichlorphosphin (S. 765) und Chlor (Michaelis, Paneck. A. 
212, 216). — Gelbliche krystallinische Masse. F: 63—66° (M., A. 293, 292). 

o-Tolylphosphinsäure-dianilid C 19 H ]9 ON s P = CH 3 -C 6 H 4 -PO(NH-C G H.) 2 . B. Au» 
o-Tolylphosphinsäure-dichlorid und 4 Mol. -Gew. Anilin (Michaelis, A. 293, 295). — Nadeln. 
F: 234°. 

4-Chlor-toluol-phosphinsäure-(2), 5-Chlor-2-methyl-phenylphos- 9 Ha 

phinsäure C 7 H 8 3 C1P, s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von Chlor -• ,.po(OH)o 

in eine eisgekühlte verdünnte wäßrige Lösung von o-Tolvlphosphinsäure | j 

(Michaelis, A. 293, 295). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 205°. Mäßig ^ ' 

löslich in kaltem Wasser. — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von Cl 
Metaphosphorsäure. — Ag 2 C 7 H 6 3 ClP. Flockiger Niederschlag. 

4.6- (?)- Dichlor -toluol-phosphinsäure- (2), 3.5- (?)- Dichlor - Cll 3 
2-methyl-phenylphosphinsäure C-H^CljP, s. nebenstehende Formel, wi- .-po(oh>.-> 

B. Durch längeres Einleiten von Chlor in eine verdünnte wäßr. Lösung | 
von o-Tolylphosphinsäure unter starker Kühlung (M., A. 293, 296). — 

Krystalle. F: 240». — Ag 2 C,H 5 3 CLP. CIC-O 

4- Nitro- toluol-phosphinsäure- (2), ö-Mltro-2-methyl-pb.enylphos- CH 3 

phinsäure C 7 H 8 5 NP, s. nebenstehende Formel. B. Man dampft eine ^- po(oH)a 

Lösung von 1 Tl. o-Tolylphosphinsäure in 7 Tln. rauchender Salpetersäure : | 

auf dem Wasserbade ein {Michaelis, A. 293, 297). — Blaßgelbe Nadeln .--' 

(aus Wasser). F: 174°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Wird durch ^'02 

Zinn und Salzsäure zur entsprechenden Aminosäure (S. 824) reduziert. — CaC 7 H 6 5 NP. 
Blaßgelbes Pulver. Schwer löslich in Wasser. — BaC 7 H B 5 NP. Blaßgelbe Krystalle. Löslich 
in etwa 250 Tln. Wasser, 

2. l-Methyl-benzol-phosphinsäure-(3), m-Toluolphosp7iinsäure, m-Tolyl- 
phosphinsäure C.H 9 3 P = CH 3 ■ C 6 H 4 • PO(OH) 2 . B. Durch Eintragen von m-Tolyl 
orthophosphinsäure-tetrachlorid (s. u.) in Wasser (Michaelis, A. 293, 306). — Weiße 
Nadeln (aus Wasser). F: 116 — 117°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und 
Äther. — Wird von alkal. Kaliumpermanganatlösung zu Benzoesäure- phosphinsäure- (3) 
(S. 820) oxydiert. — KC 7 H 8 3 P + C,H 9 3 P. Blättchen. — KC 7 H 8 3 P. Nadeln. Löslich in 
Alkohol. — AgC,H 8 3 P. Amorpher Niederschlag. — Ag 2 C 7 H 7 3 P. Niederschlag. 
BaC 7 H 7 3 P. Blätter. Leicht löslich in Wasser. 

m - Tolylphosphinsäure - diehlorid, „m - Tolyloxychlorphosphin" C 7 H 7 0C1 2 P 
CH3-C 8 H 4 -P0C1 2 . B. Durch Einw. von Sehwefeldioxyd auf m-Tolyl-orthophosphinsäure- 
tetraohlorid (s. u.) (Michaelis, A, 293, 304). — Farblose, sich leicht bräunende Flüssigkeit. 
Kp: 275°. D 18 : 1,3533. 

m - Tolylorthophosphinsäure - tetrachlorid , „m - Tolyltetrachlorphosphin" 
C 7 H,C1 4 P = CH 3 -C„H 4 -PC1 4 . B. Aus m-Tolyl-dichlorphosphin (S. 765) und Chlor (Michaelis. 
-4. 293, 304). — Gelbes Öl, das unter 0° krystallinisch erstarrt. 

4-Chlor-toluol-phosphinsäure-(3), 6-Chlor-3-methyl-phenylphoB- ch 3 

phinsäure C 7 H 8 3 C1P, s. nebenstehende Formel. B. Man leitet etwa 20 Minuten ^- --, 

lang Chlor in eine wäßrige Lösung von m-Tolvlphosphinsäure und läßt noch , j 

ca. 1 Stunde stehen (Mi., A. 293, 307). — Nädelchen (aus Wasser). F: 176°. /' füw ,a 

Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser. — Zerfällt beim Erhitzen über den Cl 
Schmelzpunkt in 4 - Chlor - toluol und Metaphosphorsäure. — Ag 2 C 7 H 6 3 ClP. Pulveriger 
Niederschlag. 

2.4.5-Trichlor-toluol-phosphinsäure-(3), 2.5.6 -Trichlor-3-methyl- 9 Ha 

phenylphosphinBäure C 7 H ß 3 Cl 3 P, s. nebenstehende Formel. B. Durch """vCl 

anhaltendes Einleiten (etwa 3 Stunden) von Chlor in eine wäßrige Lösung „. I p - nT ., 

von 6-Chlor-3-niethyl-phenylphosphinsäure (Michaelis, A. 293, 308). Beim u, \/'- rtJ voi n 
Einleiten von Chlor in eine wäßr. Lösung von m-Tolylphosphinigsäure (S. 794) cl 

(M„ A. 293, 309; vgl. M„ Lasge, B. 8, 1313, 1315). — Nadeln oder Blättchen. F: 220°; 
leicht löslich in heißem Wasser (M.,^4. 293, 308). — Zerfällt oberhalb der Schmelztemperatur 
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in 2.4.5-TricUor-toluol und 3Ietaphosphorsäure (31., .4.298, 309). — Ag 2 C 7 H 4 3 Cl 3 P. Weißes 
Pulver (31., La.; M., A. 293, 310). 

4-Brom-toluol-phosphinsäure-(3), 6-Brom-3-methyl-phenylphos- ch 3 
phinsäure C 7 H 8 3 BrP, s. nebenstehende Formel. R. Beim Erwärmen von 
1 Mol. -Gew. in -Tolylphosphinsäure, gelost in wenig Wasser, mit 1 Mol. -Gew. 

Brom (Michaelis, A. 293, 310). — Nadeln. F: 198°. Schwer löslich in kaltem •. FU(OHJ - 

Wasser, leicht in Alkohol. — Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Er 

in 4-Brom-toluol und Metaphosphorsäure. — Ag 2 C 7 H 6 3 BrP. Weißes Pulver. Amorph. 

3. l-Methyl-bensol-phosphinsäure-fd), p-Toluolphosphinsäure, p-Tolyl- 
phosphinsätire C 7 H 9 3 P = CH 3 C,.H 4 -PO(OH)2. B. Durch allmähliches Eintragen von 
p-Tolylorthophosphinsäure-tetrachlorid in Wasser (Michaelis, Paneck, A. 212, 224). Aus 
p-Tolylphosplünsäure-dichlorid (s. u.) mit Wasser (31., P.). — Nadeln (aus Wasser). F: 189°; 
leicht löslich inAlkohol undAther (31., P.). — Zerfällt beim Erhitzen mit Natronkalk in Toluol 
und Phosphorsäure (M., P.). Wird von aikal. Kaliumpermanganatlösung zu Benzoesäure- 
phosphinsäure-(4) (S. 820) oxydiert (31., P. ; 31., A. 293, 276). Liefert mit Bromwasser glatt 
4-Brom-toluol und Phosphorsäure (31., P.). Die p-Tolylphosphinsäure ist durch ihr sehr schwer 
lösliches übersaures Kaliumsalz charakterisiert (31., P ). — KC 7 H 8 3 F + C,H 9 3 P (bei 100°). 
Nadeln (aus heißer wäßriger Lösung). Unlöslich in Alkohol, löslich in viel kaltem Wasser 
(M., P.). — AgC 7 H s 3 P. Blättchen. Löslich in siedendem Wasser, sehr wenig löslich in 
Alkohol (M., P.). — Ag 2 C 7 H,0 3 P. Käsiger Niederschlag. Schwärzt sich rasch am Licht (M., 
P.). — - Ba(C 7 H 8 3 P)|2. Krystallinischer Niederschlag. Sehr schwer löslich in Wasser, unlös- 
lich in Alkohol (31. P). 

p-Tolylphospfiinsäiire-anhydrid C 7 H 7 2 P = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ P0 8 . B, 3Ian erwärmt 1,58 g 
p-Tolylphosphinsäure mit 1,92 g p-Tolylphosphinsäure-dichlorid (s. u.) in Benzol, solange 
noch HCl entweicht (Michaelis, Rothe, B. 25, 1748). — Krystallpulver (aus Benzol). F:101°. 
— Geht mit Wasser in p-Tolylphosphinsäure über. 

p-Tolylphosphinsäure-monophenylester C 13 H X3 3 P = CH 3 • C e H 4 ■ PO(OH) ■ • C 8 H 3 . 
B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Lösen von p-Tolylphosphinsäure-phenylester-chlorid 
(s. u.) in wäßr. Ammoniak; beim Versetzen der ammoniakalischen Lösung mit Salzsäure 
scheidet sich der 31onophenylester aus (3Iichaelis, A. 293, 263). — Nicht in reinem Zustand 
erhalten. — AgC 13 H 12 3 P. Weißer Niederschlag. 

p - Tolylphosphinsäure - diphenylester C 19 H 17 3 P = CH 3 -C 6 H 4 P0(OC 6 H s ) 2 . B. 
Durch Erhitzen von p-Tolylphosplünsäure-dichlorid (s. u.} mit 2 Mol.-Gew. Phenol auf 120° bis 
130° bis zur Beendigung der Chlorwasserstoffentwieklung (Michaelis, A. 298, 262). — Dicke, 
farblose, bläulich fiuorescierende Plüssigkeit. Siedet oberhalb 360°. — Wird durch Wasser 
in Phenol und p-Tolylphosphinsäure zersetzt. 

p-TolylphosphinBäure-di-p-tolylester C 21 H. !1 3 P = CH 3 -C s H 4 -PO(0'C ( ;rVCH 3 } 2 . B. 
Beim Erhitzen von p-Tolylphosphinsäure-dichlorid mit 2 Mol. -Gew. p-Kresol auf 120 — 130° 
bis zur Beendigung der Chlorwasserstoffentwieklung (Michaelis, A. 293, 264). — Dick- 
flüssig. Siedet oberhalb 360". 

Brenzcatechinester der p - Tolylphosphinsäure C 13 H n 3 P — 

CH 3 -C 6 H 4 -P(:0)<q>C 6 H 4 8. Syst. No. 4720. 

p-TolylphoBphmsäure-phenylester-ehlorid C 13 H la 2 ClP ^ CH 3 ■ C H 4 • POC1 • ■ C 6 H 5 . 
B. Beim Erhitzen von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. p-Tolylphosphinsäure-dichlorid mit 
1 Mol.-Gew. Phenol bei 120 — 130° bis zur Beendigung der Chlorwasserstoffentwieklung 
(Michaelis, A. 293, 262). — Krystalliniseh. F: 55°. Siedet unzersetzt oberhalb 360°. 

p - Tolylphosphinsäure - p - tolyleßter - chlorid Ci 4 H 14 2 ClP = CH 3 • C 6 H 4 • POC1 ■ O • 
C 6 H 4 -CH 3 . B. Beim Erhitzen von etwas mehr als 1 Mol. -Gew. p-Tolylphosphinsäure-di- 
chlorid mit 1 Mol.-Gew. p-Kresol auf 120 — 130° bis zur Beendigung der Chlorwasserstoff- 
entwieklung (M., A. 293, 264). — F: 60°; siedet unzersetzt oberhalb 360°. 

Brenzeateehinester dos p - Tolylphosphinsäure - monochlorids C 2u H ls G 4 Cl 2 P 2 " 
(CH 3 -C 6 H 4 -POCLO) 2 C 6 H 4 . B. Aus 2 Mol.-Gew. p-Tolylphosphinsäure-dichlorid und 1 Mol. 
Gew. Brenzcatechin (M., A. 293, 265). — Dicke Flüssigkeit. Siedet unzersetzt oberhalb 360" 

p-Tolylphosphinsäure-diohlorid, „p-Tolyloxyohlorpriosphiii" C 7 H 7 0C1 2 P = CH 3 
C 6 H 4 - POCl 2 . B, Aus p-Tolylorthophosphinsäure-tetraehlorid durch wenig Wasser (Michaelis, 
Paneck, A. 212, 217). Entsteht ferner, wenn man trocknes Schwefeldioxyd über p-Tolyl 
phosphinsäure-tetrachlorid leitet (M., P-, A. 212, 216). — Fast farblose, dicke Flüssigkeit 
Kp: 284 — 285° (31., P.). — Wird durch Wasser lebhaft in Salzsäure und p-Tolylphosphinsäure 
zersetzt (31., P.). Beim Erhitzen mit 1 oder 2 Mol.-Gew. Phenol auf 120—130» entsteht 
p-Tolylphosphinsäure-phenylesterchlorid bezw. -diphenylester (31., A. 293, 262). 
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p-Tolylorthophosphinsäure-tetrachlorid, „p-Tolyltetraehlorphoephin"C,H,Cl 1 P= 
CHvCgH^PClj. B. Aus p-Tolyl-dicWorphosphin (S. 769) und Chlor in der Kälte (M., P., 

A. 212, 213). — Zugespitzte Säulchen (aus Benzol). F: 42°. — Zerfließt an der Luft unter 
Bildung von p-Tolylphosphinsäure-diehlorid. Mit Wasser entsteht erst p-Tolylphosphinsäure- 
dichlorid, das bald in p-Tolylphosphinsäure übergeht. Mit Schwefeldioxyd wird p-Tolyl- 
phosphinsäure-dichlorid gebildet. p-Tolylorthophosphinsäure-tetrachlorid zerfällt beim 
Erhitzen im Druckrohr auf 200° in p-Tolyl-diehlorphosphin und ein chlorhaltiges Produkt. 

und Schwefelsäure 4-Chlor-benzoesäure erhalten wird. 

i3 H 14 2 NP = CH 3 C 6 H 4 -PO(OH)-NH-CJl 5 . B. 
Man erhitzt p-Tolylphosphinsäure dichlorid mit salzsaurem Anilin; das hierbei erhaltene 
Gemisch von (nicht näher untersuchten) p-Tolylphosphiusäure-chlorid-anilid und p-Tolyl- 
phosphinsäure-dianilid (s. u.) kocht man mit verd. Ammoniak; hierbei wird das Chlorid- 
anilid in das Ammoniumsalz des p-Torylphosphinsäure-monoanilids übergeführt, das in Lösung 
geht, während das Dianilid ungelöst bleibt: man fällt aus der filtrierten ammoniakalischen 
Lösung das Monoanilid durch Salzsäure (Michaelis, A. 293, 268). — Weißes Pulver. 
F: 150°. Zersetzt sich beim Umkrystallisieren aus Alkohol oder Eisessig. — Cu(C 13 H 13 2 NP) 2 . 
Hellblaues Pulver. 

p-Tolylphosphinsäure-mono-p-toluidid C ]4 H 10 O 2 NP - CHyC ö H 4 -PO(OH)NH- 
C„H 4 'CH 3 . Weißes Pulver. F: 208» (M., A. 293, 269). 

p-Tolylphosphinsäure-phenylester-amid C 13 H 14 2 NP = CH 3 C 6 H 1 -PO(OC 6 H 5 )- 
NHj. B. Man versetzt eine äther. Lösung von p-Tolylphosphinsäure-phenylestei-chlorid 
(S. 809) unter Eiskühlung mit gesättigtem alkoh. Ammoniak (M., j4. 293, 263). — Krystalle 
(aus Äther). F: 115 — 116°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol. 

p-Tolylphosphinsäiire-phenylester-anilid C J9 H 18 2 NP = CH 3 C 6 H 4 PO(0-C 6 H 5 )- 
NH-C 6 H 5 . B. Man erhitzt das aus p-Tolylphosphinsäure-dichlorid und salzsaurem Anilin 
erhältliche Gemisch von p-Tolylphosphinsäure-chlorid-anilid und p-Tolyt-phosphinsäure- 
dianilid mit Phenol gelinde bis zur Beendigung der Chlorwasserstoffentwicklung; der erkalteten 
Schmelze entzieht man durch Ausschütteln mit Wasser unverändertes Phenol und dann 
durch Behandeln mit Äther p-Tolvlphosphinsäure-phenylester-anilid (Michaelis, A. 293, 
268: vgl. M., A. 293, 218). — Öl, "das langsam krvstallinisch erstarrt. F: 59°; Kp 4s : 283° 
(M., A. 293, 268). 

p-Tolylphosphinsäure-phenylester-p-toluidid C 20 H 20 O 2 NP = CH 3 C 6 H 4 PO(ü- 
CgH^-NH-CuHi-CHa. Allmählich zu weißen Krvstallen erstarrendes Öl. F: 48°; Kp 32 : 
280° (M., A. 293, 269). 

p-Tolylphosphinaäure-diamid C 7 H n OX 2 P = CH 3 -C c H 4 PO(NH 2 ) 2 . B. Aus p-Tolyl- 
phosphinsäure-dichlorid und konzentriertem wäßrigem Ammoniak (Michaelis, A. 293, 265). 
— Blättchen (aus Alkohol). F: 176°. 

p-Tolylpbosphinaäure-dianilid C 19 H lfl ON 8 P = CH 3 Cjr 4 PO(NHC;.H 5 ) ä . B. Aus 
p-Tolvlphosphinsäure-dichlorid und 4 Mol.-Gew. Anilin (M.. A. 293, 267; vgl. M., A. 293, 
215).*— Nädelchen (aus Alkohol). F: 209°. 

p-Tolylphosphinsäure-di-p-toluidid C 2] H 2;! OX 2 P = CH 3 ■ C 6 H 4 • PO(NH ■ C H 4 ■ CH,) 2 . 

B. Aus pTolylphosphinsäuro dichlorid und p-Toluidin (M., A. 293, 269). — Nadeln. F: 237°. 

p - Tolylorthophosphinsäure-trianilid C 25 H 26 ON 3 P -- CH 3 C fi H 4 -P(OH)(NH-C 6 H ? ) 3 . 
B. Durch Erwärmen einer alkoh. Lösung des p-Tolylorthophosphinsäure-chlorid-trianilids 
(s. u.) mit Natronlauge (Michaelis, Kuhlmatstn, B. 28, 2214). — Krystallpulve.r. F: 240°. 
Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

p-Tolylorthophosphinsäure-nitrat-trianilid C 25 H 25 3 N 4 P ■-- CH 3 C 6 H 4 P(ON0 2 )- 
(NH-C 6 H 5 ) 3 . B. Aus p-Tolvlorthophosphinsäure-chlorid-trianilid (s. u.) in alkoh. Lösung 
mit Silbernitrat beim Kochen (M., K.. B. 28, 2216). — F: 180°. 

p - Tolylorthophosphinsäure - ehlorid - trianilid C 25 H 25 N 3 C1P —- CH 3 • C 6 H 4 ■ PC1(NH ■ 
C 6 H 5 ) 3 . B. Man schmilzt 1 Mol.-Gew. p-Tolylorthophosphinsäure-tetraeldorid mit 3 Mol.-Gew. 
wasserfreiem salzsaurem Anilin bei etwa 200° bis zum Aufhören der Salzsäureentwicklung; 
das Produkt löst man in Alkohol, dampft die filtrierte Lösung ein und kocht den Rückstand 
wiederholt mit Benzol aus; schließlieh löst man in heißem Alkohol und fällt durch viel verd. 
Salzsäure (M., K., B. 28, 2214). — Nadeln. F: 245°. Mäßig leicht löslich in Alkohol und 
Chloroform, unlöslich in den meisten anderen Mitteln. — 2C 25 H 25 N 3 C1P ->- PtC'l 4 . Goldgelbe 
Blättchen. 

p-Tolylorthophoaphinsäiire-bromid-trianilid C 2ä H 25 N 3 BrP = CH 3 -C c H 1 PBr(NH- 
C«H 6 ) S . B. Beim Kochen des p-Tolylorthophosphinsäure-ehlorid-trianilids (s. o.), gelöst in 
Alkohol, mit überschüssiger Kaliumbromidlösung (M., K., B. 28, 2215). — Nädelchen. 
F: 238°. 



Syst. No. 2289.] BENZYLPHOSPHINSÄURE. 811 

p-Tolylorthophosphinsäure-jodid-trianilid C 25 H 25 N 3 IP = CH 3 -C ? H 4 - PI(NH- C ? H 5 ) 3 . 
B, Beim Kochen von p-Tolylorthophosphinsäure-cUorid-trianilid und Kaliumjodid in wäßrig- 
alkoholischer Lösung (M., K., B. 28, 2215). — Gelbliche Nädelchen. F: 235°; mäßig leicht 
löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Wasser. 

p - Tolylphosphinsäure - phenylester - phenylhydrazid C 19 H 19 2 N 2 P = CH 3 • C 6 H 4 • 
PO(OC 6 H 5 )-NHNHC 6 H:;. B. Durch Zusatz von 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin, gelöst in 
Äther, zu einer äther. Lösung von p-Tolvlphosphinsäure-phenylester-chlorid (S. 809) (M., 
.4.293, 263). — Nädelchen. F: 173—174°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser 
und Äther. 

p-Tolylphosphinsäure-bis-phenylhydrazid C 19 H 21 ON 4 P = CH 3 C G H 4 -P0(NH-NH- 
t-' e H,) 2 . B. Aus p-Tolvlphosphinsäure-dichlorid und Phenvlhvdrazin in Äther (M.. A. 293. 
269)'. — Xadeln. F: "171°. 

2 - Chlor - toluol - phosphinsäure - (4) , 3-Chlor-4-methyl-phenylphos- f 'Hs 
phinsäure C 7 H 8 3 C1P, s. nebenstehende Formel, ß. Aus 3-Chlor-4-methyl-phenyl- . ( i 
phosphinsäure-dichlorid und Wasser (Melchtkeb, B. 31, 2917). — Blättchen, 

F: 190°. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in heißem Alkohol. — Beim '"v 
Erhitzen mit Bromwasser entsteht 2-Chlor-4-brom-toluol. — AgC-H-0 3 ClP. PO(OH), 
ßlättchen. — Ag 2 C 7 H 6 3 ClP. Amorpher Niederschlag. — Ba(C,H-0 3 ClP)' 2 . Blättchen. Schwer 
löslich in Wasser. — Anilinsalz C e H-X ^ C-H 8 3 C1P. F: 216". Schwer löslich in Wasser. 
3 -Chlor -4 -methyl -phenylphosphinsärrre-dichlorid C^OGy? CH 3 • C„H 3 C1 • 
K)C1 2 . B. Aus 3-C'hlor-4-methyl-phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid (s. u.) und Schwefel- 
dioxyd (Mb., B. 31, 2916). — F: 36". Kp: 290—291°. 

3 - Chlor - 4 - methyl - phenylorthophosphirjsäure - tetrachlorid C 7 H C C1 5 P -- CH 3 - 
C C H 3 C1-PC1 4 . B. Aus [3-Chlor-4-methvl-phenvl]-dichlorphosphin (S. 769) und Chlor (Me.. 
B. 31, 2916). — Gelbliche Nädelchen "(aus Benzol). 

2-M"itro-toluol-phosphinsäure-(4) , 3-Nitro-4-methyl-phenylphosphm- f' Hs 
säure C 7 H g 5 XP, s. nebenstehende Formel. B. Bei 2-stdg. Erhitzen von 1 Tl. ^\. so , 
p-Tolylphos phinsäure mit 7 Tln. rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade 
(Michaelis. A. 203, 270). — Blaßgelbe Xadeln. F: 191". Verpufft beim raschen ' .--' 
Erhitzen. Leicht löslich in Wasser. Alkohol und Äther. — Läßt sich mit Zinn und PO(OH), 
Salzsäure bei Wasserhadtemperatur zu 3-Amino-4-methyl-phenylphoaphinsäure (S. 824] 
reduzieren. — CuC,H 6 5 NP. Hellblauer Niederschlag. — Ag 2 C,H s O- ) NP. Graues, licht- 
empfindliches Pulver. Unlöslich in Wasser. — CaC 7 H 6 O ä XP -+- H ä O. Blaßgelbes Pulver. 
— Ba.C.H ( .0 5 NP + 2H 2 0. Gelbe Blättchen. Verliert leicht 1 H,0, das andere erst oberhalb 
200° unter Zersetzung. 1 Tl. löst sich in ca. 120 Tln. Wasser.'— PbC 7 H 8 5 XP. Blaßgelb, 
amorph. Leicht löslich in verd. Salpetersäure oder Essigsäure, kaum in Wasser. 

Diäthylester C^H^OäXP -- CH 3 -C H 3 (XO 2 ) PO(0'C 2 H 5 ) 2 . B. Aus dem Silbersalz der 
3-Nitro-4-methyl-phenylphosphinsäure durch Erwärmen mit Äthyljodid am Rückflußkühler 
(Michaelis, A. 293, 272). — Sehwach senfölartig riechende Flüssigkeit. Nicht unzersetzt 
destillierbar. 

2 - Chlor-x-nitr o-toluol- phosphinsäure -(4), 3- Chi or- x - nitro - 4 - methyl - phenyl- 
phosphinsäure C-H,0 5 NC1P= CH 3 -C G H 2 Cl(X0 2 )PO(OH) 2 . B. Durch Auflösen von 1 Tl. 
3-Chlor-4-methyl-pheny]phosphinsäure in 7 Tln. rauchender Salpetersäure (Melchtkeb, B. 31, 
2918). — Schwach gelbe Blättchen (aus Wasser). F: 200°: verpufft bei höherer Temperatur. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Saures Bariumsalz. Gelbe Blättchen. 

2.6 - Dinitro - toluol - phosphinsäure - (4) , 3.5 - Dinitr o - 4 - methyl - < H 3 

phenylphosphinsäure C 7 H 7 0-N 2 P, s. nebenstehende Formel. B. Man trägt ()) y ,.xo.> 

1 Tl. p-Tolylphosphinsäure in ein Gemisch aus 5 Tln. konz. Schwefelsäure 
und 10 Tln. rauchender Salpetersäure ein und erhitzt 3 Stdn. im Wasserbad .^ 

(Piper, Dissertation [Rostock 1893], S. 23; Michaelis, A. 293, 272). — i*o(oii). 

Gelbe Blättchen (aus Wasser). F: 251°; verpufft beim raschen Erhitzen: leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther (P. ; M.). — BaC 7 H 5 7 X 2 P + 2 H 2 0. Blätter. Leicht löslich in 
Wasser; verliert bei 110° 1 H 2 0, den Rest auch bei 180° sehr schwer und unvollständig (P.; 
M.). — PbC 7 H 5 7 X 2 P. Gelbes amorphes Pulver (P.: M.). 

4. J-Methyl-benzol-phosphinsänre-fJ 1 ), Toiuol-to-phosphinsüure, Benzyl- 
Ijhosphinsäure CjH 3 3 P — C H 5 -CH 2 -PO(OH) 2 . B. Entsteht neben Dtbenzylphosphinig- 
säure (S. 796) und Tribenzylphosphinoxyd (S. 786) bei 4 — S-stdg. Erhitzen von 10 g Phospho- 
niumjodid mit 13 g Benzaldehyd im Druckrohr auf 100°; man behandelt das Produkt mit 
Wasser, wodurch nur Benzylphosphinsäure ausgezogen wird (Litthauee, B. 22, 2144, 2148). 
Man löst 55,5 g Phosphor in 53,5 g Schwefelkohlenstoff, fügt 94,5 g Jod hinzu, destilliert 
den Schwefelkohlenstoff ab und gibt zu dem Rückstand in kleinen Portionen 159 g Benzyl- 
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alkohol in einer Kohlendioxydatmosphäre ; nach beendigter Reaktion läßt man erkalten, 
fügt Wasser hinzu und destilliert die flüchtigen Produkte mit Wasserdampf ab; die rück- 
ständige wäßrige Lösung filtriert man heiß von nicht gelöstem Harz ab; aus dem Filtrat 
scheidet sich beim Erkalten Dibenzylphosphinigsäure aus; man filtriert diese ab und engt 
das Filtrat bis zum Auftreten von Jodwasserstoffdämpfen ein; beim Erkalten scheidet 
sich Benzylphosphinsäure aus, die man durch Überführung in das Bariumsalz reinigt (Letts, 
Blake, Transactions of the Royal Soc. of Edinburgh 35, 612; B. 24 Ref., 366). — Prismen (aus 
Eisessig). F: 169-169,5° (Letts, Bl.), 166° (Li.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol (Li.: 
Letts, Bl.), unlöslich in Äther, Ligroin, Benzol, Chloroform (Li.). — Verliert bei längerem 
Erhitzen auf 230° Wasser und geht in das Anhydrid [C 6 H ä -CH 2 'PO(OH)] 2 0(?) über, das 
durch Kochen mit Wasser in Benzylphosphinsäure zurückverwandelt wird (Letts, Bl.). 
Wird durch Erhitzen mit phosphoriger Säure zu Benzylphosphin (S. 769) reduziert (Letts, 
Bl.). — K 2 C,H,0 3 P + H 2 0. itj-ystallinisch; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(Letts, Bl.). — CuC 7 H,0 3 P + H 2 0. Hellblauer Niederschlag (Letts, Bl.). — Ag a C.H 7 3 P. 
Krystalliniseher Niederschlag (Li.). Unbeständig (Letts, Bl.). — MgC,H 7 3 P -j- H 2 0. 
Körniges Pulver (Letts, Bl.). — CaC 7 H 7 3 P + H 2 0. Schuppiger Niederschlag (Letts, Bl.). 

— BaC 7 H 7 3 P + 2H 2 0. Tafeln; 100 g Wasser lösen bei 9,7° 1,807 g wasserhaltiges Salz. 
bei 100° aber nur 0,4305 g (Letts, Bl.). — Ba(C 7 H 8 3 P) 2 4-3H 2 0. Krystallinisch ; sehr leicht 
löslich in Wasser (Letts, Bl.). — ZnC 7 H 7 3 P + H 2 0. Amorpher Niederschlag (Letts, Bl.). 

— CdC 7 H-0 3 P 4- H 2 (Letts, Bl.). — PbC 7 H,0 3 P4- H 2 0. Amorpher Niederschlag (Letts. Bl.). 

Diphenylester C 19 H ]7 3 P = C 6 H 5 -CH 2 PO(0-C 6 H 5 ) 2 . B. Man erhitzt 15 g Phosphorig- 
säure-triphenylester (Bd. VI, S. 177) mit 6,5 g Benzylchlorid im Druckrohr auf 175° und 
schüttelt den in Äther löslichen Anteil des Produkts [nicht rein isoliertes C 6 H 3 CH a -P(0- 
C 6 H B ) 3 C1J mit verd. Natronlauge (Michaelis, Kaehne, B. 31, 1051). — Krystalle (aus Petrol- 
äther). F: 60°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

4-Nitro-toluol-phosphinsäure-(l 1 ), 4-Nitro-benzylphosphinsäure 1 ) C 7 H s 5 NP - 
2 N-C a H 4 -CH 2 -PO(OH) 2 . B. Beim Auflösen von 1 g Benzylphosphinsäure (S. 811) in 5 cem 
rauchender Salpetersäure bei 0°; man gießt die Lösung auf Eis (Litthatteb, B. 22, 2145). 
-— Gelbe Nadeln (aus konz. Salpetersäure). Zersetzt sich gegen 217°, ohne zu schmelzen. 
Schwer löslich in Äther. 

3. Phosphinsäuren C g H u 3 P. 

1. l-Äthyl-benzol-phosphinsäure-(4:), 4-Äthyl-phenylphosphinsäure 

C 8 H 11 O 3 P==C 2 H 5 -C 6 H 4 -P0(0H) 2 . B. Durch Zersetzung von 4-Äthyl-phenylphosphinsäure- 
diehlorid (s. u.) mit heißem Wasser und Eindampfen der wäßr. Lösung (Michaelis, A. 293, 
317). — Nadeln. F: 164°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und in heißem Wasser, unlöslich 
in Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung Benzoesäure- 
phosphinsäure-{4) (S. 820). — KC 8 H 1? 3 P + C 8 H n 3 P. Krystalliniseher Niederschlag. — 
CuC s H 9 3 P + H 2 0. Grüner krystaEinischer Niederschlag. — Ag 2 C s H 9 3 P. Krystalliniseher 
Niederschlag. — BaC 8 H 9 3 P4-3H 2 0. Nadeln. In heißem Wasser schwerer löslich als in 
kaltem. — Phenylhydrazinsalz C 6 H 8 N 2 4- C 8 H n 3 P. Krystalle (aus Wasser). 

4 - Äthyl - phenylphosphinsäure - anhydrid C s H 9 O ä P ^ C 2 H 5 -C 6 H 4 'P0 2 . B. Bei 
l-stdg. Kochen von 1,86 g 4-Äthyl-phenylphosphinsäure mit 10 g Benzol und 2,23 g 4-Äthvl- 
phenylphosphinsäure-dichlorid (s. u.) (M., A. 293, 319). — Krystalle. F: 68°. Unlöslich 
in Petroläther, leicht löslich in warmem Äther und Benzol. — Geht erst bei längerem 
Kochen mit Wasser völlig in 4-Äthyl-phenylphosphinsäure über. 

4-Äthyl-phenylphosphinsäure-dichlorid C 8 H 9 0C1 2 P = ^Hj-G^Hi-POCL;. B. Durch 
Einw. von Schwefeldioxyd auf 4-Äthyl-phenvlorthophosphinsäure-tetrachlorid (M., A. 293, 
315). — Flüssigkeit. Kp: 294°. D 16 : 1,29. ' 

4-Äthyl-phenylorthophosphinaäure-tetrachlorid CgHjCljP = C 2 H 5 C 6 H 4 PC1 4 . B. 
Bei der Einw. von Chlor auf [4-Äthyl-phenyl]-diehlorphosphin (S. 772) (M., A. 293, 315). — 
Krystallinische Masse. F: 51°. 

2. 1.3-Dimethyl-benzol-phosphinsäure-(4), m-Xylol-phosphin- ('H 3 
säure -(4). 2.4- IKmethyl -phenylphosphinsäure CgHuOäP, s. neben- 
stehende Formel. B. Man läßt auf [2.4-Dimethyl-phenyl]-dichlorphosphin (S. 773) ' 
Chlor einwirken und zersetzt das hierbei entstandene (nicht näher beschriebene) . 3 
2.4-Dimethyl-phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid (CH 3 ) a C 6 H 3 -PCl 4 mit Wasser PO(OH).» 

J ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1.1.1910] erschienenen Abhandlung von Challengeb, Peters, Soc. 1829, 2610. 



Syst. Xo. 2290— 2291.] 4-ÄTHYL-PHENYLPHOSPHINSÄURE. 813 

(Wellek, B, 20, 1720, 1721). Besser verfährt man, wenn man dieses Tetraehlorid mit 
Sehwefeldioxyd erat in das (ebenfalls nicht näher beschriebene) 2.4-Dimethyl-phenyLphosphin- 
säure-dichlorid (CH 3 ) 2 C 6 H a 'POCl 2 überführt und dieses durch längeres Kochen mit viel 
Wasser zersetzt (W.). — Nadeln. F: 194°. 100 Tle. Wasser lösen bei 20» 1,5 Teile und bei 
100° 6,9 Tle. Sehr leicht löslich in Alkohol, etwas schwerer in Äther. — Bromwasser bewirkt 
Spaltung in gebromte Xylole und Phosphorsäure. Beim Erhitzen mit Alkalien entstehen 
m-Xvlol und Phosphorsäure. Wird von alkalischer Kaliumpermanganatlösung zu m-Toluyl- 
säure-phosphinsäure-(4 oder 6) H0 2 CC 6 H 3 (CH 3 )-PO(OH) 2 (S. S21) oxydiert. Beim Auflösen 
in rauchender Salpetersäure entstehen zwei isomere x-Xitro-2.4-dimethyl-phenylphosphin- 
säuren(B. u.). Ag 2 C 8 H 9 O s P. Niederschlag. BaC 8 H 9 3 P + H 2 0. Blättchen. - Cd(C 8 H 1() 3 P) 2 
-^H 2 0. Blättchen. In kaltem Wasser löslicher als in heißem. — Ni{C 8 H 10 O 3 P) 2 +H 2 O. Hell- 
grüne Krystalle. 

eso-Uitro-m-xylol-phoBphinaäure-(4)vom Sehmelzp.100 , x-TJitro-2.4-dimethyl- 
phenylphosphinsäure vom Schmelap. 100" C,,H 10 O s NP =- (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (N0 2 )-PO(OH) 2 . B. 
Entsteht neben der isomeren Säure vom Schmelzp. 182° (s. u.) beim Eintragen von 2.4-Di- 
methyl-phenylphosphinsäure (S. 812) in rauchende Salpetersäure (W., B. 20. 1722). — 
F: 100°. Leicht löslich in Wasser. 

eso-Mitro-m-xylol-phosphinsäure-(4) vom Schmelzp. 182°, x-Nitro-2.4-dimethyl- 
phenylphosphinsäure vom Schmelzp. 182« C 8 H 10 O 5 XP = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (N0 2 )-PO(OH) 2 . B. 
s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln. F: 182°; schwer löslich in Wasser (W-, B. 20, 1722). 

3. 1.3-Dimethyl-benzol-phosphinsüure-(5''), m-Xylol- ch 3 
phosphinsäure-(5?), 3.5-(?)-Dimethyl-phenylphosphin- 

säure CgHuOuP, s. nebenstehende Formel. B. Man kocht m-Xylol mit 

Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid, führt das durch frak- (?KHo)jOP- yCH 3 
tionierte Destillation bei 256° übergehende Gemisch von viel [2.4-Dimethyl-phenyl]-dichlor- 
phosphin (S. 773) und wenig [3.5-(?)-Dimethyl-phenyl]-dichlorphosphin zunächst mit Chlor 
in die entsprechenden Orthosphosphinsäure-tetrachloride (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -PC1 1 , sodann mit 
Schwefeldioxyd in die entsprechenden Phosphinsäuredichloride (CH 3 ) 2 C 6 H 3 ■ P0CL 2 über, die 
durch Kochen mit viel Wasser zersetzt werden; das beim Eindampfen der wäßr. Lösung 
erhaltene Krystallgemisch von viel 2.4-Dimethyl-phenylphosphinsäure und wenig 3.5-(?)-Di- 
methvl-phenylphosphinsäure läßt sich durch fraktionierte Krvstallisation trennen (Weller, 
B. 20, 1723). — Blättehen. F: 161°. 100 Tle. Wasser lösen bei 13° 1,8 Tle. und bei 100" 
1 17,3 Tle. Sehr leicht löslich in Alkohol. — Liefert mit Brom Phosphorsäure, ein Gemisch 
von gebromten Xylolen und eine in Wasser sehr schwer lösliche (nicht näher beschriebene) 
ßromdimethylphenylphosphinsäure. Beim Erhitzen mit Alkalien entsteht m-Xylol und 
Phosphorsäure. Mit Salpetersäure entsteht m-Toluylsäure-phosphinsäure-(5?) (S. 821) und 
eine schwer zu reinigende Nitrodimethylphenylphosphinsäure. 

4. 1.4-Dimethyl-ben£ol-phosphinsäure-(2), p-Xylol-eso- yH 3 
phosphinsüure, '4.5- Dimethyl-phenylphosp hinsäure C 8 H u 3 P, ^ .po(OH) s 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Zersetzung von 2.5-Dimethyl-phenyl- . 
orthophosphinsäure- tetraehlorid (s. u.) oder von 2.5-Dimethyl-phenylphosphin- 
>äure-dichlorid (s. u.) mit Wasser {Weller, B. 21, 1494). — Nadeln. F: 179° L'H 3 

bis 180°. Mäßig leicht löslieh in Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Äther. — KC 8 H 10 O 3 P. 
Cnlöslich in Alkohol. — BaC 8 H 9 3 P. Blättchen. 

2.5 - Dimethyl - phenylphosphinsäure - diohlorid C 8 H g OCl 2 P -^ (CH 3 ) 2 C S H 3 P0C1 3 . 
B. Durch Einw. von Scliwefeldioxj'd auf 2.5-Dimethyl-phenylorthophosphinsäure-tetra- 
chlorid (Weller. B. 21, 1494). — Dickflüssig. Kp: 280—281°. D 18 : 1,31. 

2.5 - Dimethyl - phenylorthophosphinsäure - tetraehlorid C S H 9 C1 4 P = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 - 
P('l 4 . B. Durch Einw. von Chlor auf [2.ö-Dimethyl-phenvl]-diehlorphosphin (S. 773) (W.. 
B. 21, 1494). — Krystallinisch. F: ca. 60°. 

eao -Nitro - p - xylol - eso-phosphinsäuro, x-Nitro-2.5-dimethyl-phenylphosphin- 
säure C 8 Hi O 5 NP = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (X0 2 )PO(OH) 2 . B. Beim Eintragen von 2.5-Dimethyl- 
phenylphosphinsäure (s. o.) in rauchende Salpetersäure (W., B. 21, 1495). — Nadeln. F: 224°. 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther. 

4. Phosphinsäuren C 9 H 13 3 P. 

1 . 1-Isopropyl - benzol -phosphinsüure - (4) , Cumol-phosphinsäure-(4;j , 

■i-Isopropyl-phenylphosphinsäure C 9 H 13 3 P = (CH 3 ) 2 CH • CjH 4 • PO(OH) 2 , B. Durch 
Zersetzung von 4-Isopropvl-phenvlorthophosphmsäure-tetrachlorid (CH 3 ) 2 CHC 6 H 4 -PClj 
(S. 814) mit Wasser (Michaelis, A. 204, 50). — Xädelchen (aus Schwefelkohlenstoff). F : 139°. 
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Leicht löslieh in Wasser, Alkohol, Äther und in warmem Schwefelkohlenstoff. — Bei der 
Oxydation von 1 Tl. 4-Isopropyl-phenylphosphinsäure mit 1 j 2 Tl. Kaliumpermanganat entsteht 
4-[a-Oxy-isopropyl]-phenylphosphinsäure (S. 818); bei der Oxydation von 1 Tl. der Phosphin- 
säure mit 4,4 Tln. Permanganat entstehen eine oberhalb 250° schmelzende Säure C^H^OjjP^?) 
und in geringer Menge eine Säure C 34 H 40 O 14 P 4 (?). — Ag 2 C 9 H u 3 P. Pulver. — Ba(C 9 H 12 3 P) ä . 
Krystalle. — Phenylhydrazinsalz C 6 H 8 N 2 + C 9 H 1:J 3 P. Blättchen. F: 172°. Leicht 
löslich in Alkohol, Wasser und Äther. 

4-Isopropyl-phenylphosphinsäuro-dlchlorid C 9 H n OCl 2 P =- (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -POCl 2 . 
B. Durch Einw. von Schwefeldioxyd auf 4-Isopropyl-phenylortnophosphinsäure-tetrachlorid 
(s. u.) (M., A. 294, 49). — Erstarrt krvstallinisch. F: 35". Siedet unter geringer Zersetzung 
bei 295—300°; Kp 35 : 183°. 

4 - iBopropyl - phenylorthophosphinsäure - tetrachlorid CjH^CL^P — (CH 3 ) 2 CH- 
C e H 4 -PCl 4 . B. Durch Einw. von Chlor auf [4-Isopropyl-phenvlJ-dichlorphosphin (S. 773) 
(M., A. 294, 48). — Krvstallinisch. F: 53—55°. 

2. 1.2.4-Trimethyl-bensol-pho»phlnsäure-(S), Jfseudo- ch 3 

cumol-phosphinsäure-(5), 2.4.5 -Trimethyl-phenylphos- ,- - CIl3 

phinsäure C 9 H l3 3 P, s. nebenstehende Formel. B. Durch Zersetzung j I 

von 2.4.5-Trimethyl-phenylphosphinsäure-dichlorid (CH 3 ) 3 C 6 H 2 'P0C1 2 < HO « op - v 
(s. u.) mit siedendem Wasser (Michaelis, A. 294, 7). - Blättchen oder ch, 

Xadeln. F: 212°. Unlöslich in Benzol. 10« Tle. Wasser lösen bei 19° 0,8213 Tle. und bei 
97° 2,55 Tle. — Bromwasser spaltet in Phosphorsäure und eso-Tribroni-pseudocumol (Bd. V, 
S. 403). — KC s H ia 3 P. Xädelchen (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser. — Ag 2 C 9 H u 3 P. 
Käsiger Niederschlag. — Ba(C a H 12 3 P) 2 . Nädelchen. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 
Xi(C,H 12 3 P) 2 4-4H a O. Hellgrüne Blättchen. 

2.4.5 - Trimethyl - phenylphosphinsäure - anhydrid C 9 H 1] 2 1 : ' = (CH 3 ) 3 C S H 2 ■ PO a . 
B. Beim Kochen von 2.4.5-Trimethyl-phenylphosphinsäure (s. o.) mit 2.4.5-Trimethyl-phenyl- 
phosphinsäure-dichlorid (s. u.) in Benzol (Michaelis, Rothe, B. 25, 1749; Michaelis, 

A. 294, 8). Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen 2.4.5-Trimethyl-phenyIphosphinsäure 
und Phosphorpentachlorid iii Gegenwart von Benzol (M., R.). — Blättchen (aus Benzol). 
F: 216° (M., R.; M.). Schwer löslich in kaltem Benzol, leicht in heißem, sehr leicht in Chloro- 
form (M., R.). — Läßt sich durch Verrühren mit Wasser und Eindampfen in 2.4.5-Trimethyl- 
phenylphosphinsäure überführen. 

Eine Verbindung C 9 H u O ä P vom Schmelzpunkt 80°, die möglicherweise eine zweite 
Form des 2.4.5-Trimethyl-phenylphosphtnsäure-anhydrids (CH 3 ) 3 C G H 2 P0 2 darstellt, s. S, 799. 

2.4.5 - Trimethyl -phenylphosphinsäure - diphenylester C 21 H 21 3 P = (CH 3 ) 3 C e H 3 - 
PO(0-C 6 H 5 ) 2 , B. Beim Erhitzen von 2.4.5-Trimethyl-phenylphosphinsäure dichlorid (s.u.) 
mit Phenolnatrium in äther. Lösung (Michaelis, A. 294, 9). — Krystallinische Masse. 
F: 62,5". Siedet oberhalb 360". Leicht löslich in Alkohol und Äther; wird von alkoh. Alkali 
verseift. 

2.4.5-Trimethyl-phenylphosphinsäure-dichlorid C 9 H U 0C1 2 P = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 P0CI 2 . 

B. Bei der Einw. von Schwefeldioxyd auf 2.4.5-Trimethyl-phenylorthophosphinsäure-tetra- 
chlorid (s. u.) (M., A. 294, 4). — Krystallmasse. F: 63°. Kp: 307—308°. 

2.4.5-Trimethyl-phenylorthophoBphräsäure-tetrachlorid C s H n Cl 4 P = (CfcLjgCgHjj- 
PC1 4 . B. Bei der Einw. von Chlor auf [2.4.5-Trimethyl-phenyl]-dichlorphosphin (S. 774) 
(M., A. 294, 4). — Krystallmasse. F: 75°. Leicht löslich in Benzol. 

2.45-Trimethyl-pb.enylphosphinsäure-dianilid C 21 H 23 ON' 2 P = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 P0(NH- 
C 6 H 5 ) 2 . B. Aus 2.4.5-Trimethyl-phenyIphosphinsäure-dichlorid (s. o.) und Anilin (M., A. 
294, 10). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 197°. Unlöslich in Äther, leicht löslich in 
heißem Wasser. 

2.4.5 - Trimethyl - phenylorthophosphinsäure - trianilid C 2 -H 3n OX a P (CH 3 ) 3 C 6 H 2 • 
P(OH)(NH ■ C e H 5 ) 3 . B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von 2.4.5-Trimethyl-phenyl- 
orthophosphinsäure-chlorid-trianüid (s. u.) mit frisch gefälltem Silberoxyd (M., A. 294, 14). 
— Nädelchen. F: 203,5°. Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, unlöslich in Wasser. 
Reagiert neutral. 

2.4.5 - Trimethyl - phenylorthophosphinsäure - nitrat - trianilid C, 7 H 29 3 N 4 P - 
(CH 3 ) 3 C 8 H 2 -P(ON0 2 )(NHC G H 5 ) 3 . B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung "von 2.4.5-Tri- 
methyl-phenvlorthophosphinsäure-chlorid-trianilid (s. u.) mit einem geringen Überschuß von 
Silbernitrat (M„ A. 294, 13). — Nädelchen. F: 224—225°. 

2.4.5 - Trimethyl - phenylorthophosphinsäure - Chlorid - trianilid C 27 H 29 X 3 C1P = 
(CH 3 ) 3 C 6 H a -PCl(NH-C 6 H 6 ) 3 . B. Beim Erhitzen von 2.4.5-Trimethyl-phenylorthophosphin 
säure -tetrachlorid (s. o.) mit überschüssigem, fein gepulvertem Anilinhydrochlorid auf 170° 
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bis 180° (M., A. 294, 11). — Blättchen (aus Chloroform). F: 247°. Unlöslich in Wasser, Äther 
und Benzol, löslich in Chloroform und Alkohol. 

2.4.5 - Trimethyl - phenylorthophosphinsäure - bromid - trianilid C^H^NjBrP =_ 
(CH 3 ) a C 6 H 2 -PBr(NH-C 6 H 5 ) 3 . B. Beim Kochen von 2.4,5-Trimethyl-phenylorthophosphin- 
säure-chlorid -trianilid (S. 814) in alkoh. Lösung mit überschüssigem Kaliumbromid (M., A, 294, 
13). — Krystallpulver. F: 258». 

2.4.5 - Trimethyl - phenylorthophosphinsäure - Jodid - trianilid C 27 H 29 N 3 IP = 
(CH 3 ) a C 6 H 2 -PI(NH-C e H 5 ) 3 . B. Aus 2.4.5-Trimethvl-phenylorthophosphinsäure-bromid-tri- 
anilid (s. o.) und Kaliumjodid (iL, A. 294, 13). — Gelbliches Krystallpulver. F: 220°. 

2.4.5 - Trimethyl - phenylpbosphinsäure - biB - phenylhydrazid C 21 H 2s ON 4 P = 
(CH 3 ) 3 C 6 H 2 PO(NH-NH-C (1 H 5 ) 2 . B. Aus 2.4.5-Trimethyl-phenylphosphinsäure-dichlorid 
(S. 814) und Phenylhydrazin in äther. Lösung (M., A. 294, 14). — Nädelehen. F: 208°. 

6- Chlor -pseudocumol- phosphinsäure -(5), 6-Chlor-2.4.5-tri- CH 3 

methyl-phenylphosphinsäure C 9 H 12 3 C1P, s. nebenstehende Formel. ci.-^i-CH» 

B. Beim Einleiten von Chlorgas in eine eisessigsaure Lösung von 2.4.5-Tri- : 

methyl-phenylphosphinsäure (M., A. 294, 15). — Nadeln (aus Eisessig). < ilo ^OI--^,^ 
F : 235°. Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. CH3 

Liefert mit stark abgekühlter rauchender Salpetersäure 6-Chlor-3-mtro 2.4.5 -trimetbyl-phenyl- 
phosphinsäure (s. u.), beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure entsteht Phosphorsäure 
und 6-Chlor-3.5-dinitro-pseudocumol (Bd. V, S. 405). — Phenylhydrazinsalz C 6 H g N 2 4- 
C H 12 3 C1P. Nädelehen. F: 197,5°. Schwer löslich in Wasser. 

6 - Chlor - 3 - nitro - pseudocumol - phosphinsäure - (5) , 6 - Chlor - 
3-nitro-2.4.5-trimethyl-phenylphosphinsäure C 9 H U 5 NC1P, s. neben- 
stehende Formel, B. Beim Eintragen von 6-Chlor-2.4.5-trimethyl-phenyl- 
phosphinsäure (s. o.) in stark abgekühlte rauchende Salpetersäure (M., 

A. 294, 18). — Gelbliehe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, langsam erhitzt, 
bei 227 — 228° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Äther und in 

3.6 - Dinitro - pseudoeumol - phosphinsäure - (5), 3.6 - Dinitro - 
2.4.5-trimethyl-phenylphosphinBäure CgHuOjXjP, s. nebenstehende 
Formel. B. Man läßt 2.4.5-Trimethyl-phenylphosphinsäure (S. 814) 
12 Stdn. mit rauchender Salpetersäure stehen und verdampft die über- 
schüssige Salpetersäure auf dem Wasserbad (M., A. 294, 19). — Nädelehen. CH3 
Zersetzt sich, langsam erhitzt, bei 239°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und in siedendem 
Chloroform. — CuC 9 H 9 7 N 2 P + H 2 0. Grüne Nädelehen (aus heißem Wasser). — AgC g H 10 O;N 2 P. 
Krystallinischer Niederschlag. — Ag 2 C 9 H 6 7 N 2 P. Pulveriger Niederschlag. — Anilinsalz 
C 6 H 7 N + C 9 H n O ? N 2 P. Nadeln. Schmilzt bei 273° unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol. 

— Phenylhydrazinsalz C e H 8 N 2 + C 9 H u 7 N.;P. Nädelehen. Schmilzt bei 240° unter Zer- 
setzung. Sehr wenig löslich in Wasser. 

3. l,3.5-Trimethyl-benzol-phosphinsäure-(2) f Mesitylen- oh 3 

eso -phosphinsäure , 2.'l.(i-Trimeth}/l-pheni/(phospfiinsüwre ^^ 

C 9 H 13 3 P, s. nebenstehende Formel. B. Durch Zersetzen von 2.4.6-Tri- :-PO<OH) 2 

methyl-phenylphosphinsäure-dichlorid (s. u.) mit Wasser (Michaelis, A. tnV^^JcH-s 
294, 39). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 167°. 1 Tl. löst sich bei 97° in 120 Tln. Wasser. 
Schwer löslich in Chloroform und Äther, leicht in Alkohol. — Zersetzt sich beim Erhitzen 
vollständig in Mesitylen und Metaphosphorsäure. — NH 4 C' 9 H 12 3 P. Nadeln. Leicht löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol. — Agfi^fi^, Blättchen. — Ba(C 9 H 12 3 P) 2 + H 2 0. Nadeln. 

— BaC 9 H u 3 P + 3H ä O. Nädelehen. Schwer löslich in Wasser. — Ni(C 9 H lä 3 P) 2 + 8H 2 0. 
Blaßgrüne Krystalle. 

2.4.6-Trimethyl-phenylphosphinsäure-anhydrid C 9 H n 2 P = (CH 3 ) 3 C 6 H2-P0 2 . B. 
Beim Kochen von 2.4.6-Trimethyl-phenylphosphinsäure (s. o.) mit 2.4.6-Trimethyl-phenyl- 
phosphinsäure-dichlorid (s. u.) in Benzol (>L, A. 294, 40). — Krystalle (aus Chloroform). 
Schmilzt bei 215 — 216° unter Zersetzung. — Geht beim Verdunsten der verdünnten alkoho- 
lischen Lösung in 2.4.6-Trimethyl-phenylphosphinsäure über. 

2.4.6-Trimethyl-phenylphosphinsäure-dichlorid CjHnÜClaP = (CH 3 ) 3 C a H 2 -POCl ä . 

B. Bei der Einw. von Schwefeldioxyd auf 2.4.6-Trimethvl-phenylorthophosphmsäure- 
tetraehlorid (s. u.) (M., A. 294, 36). — Zerfließliche Krystalle. F: 92—93°. Siedet ober- 
halb 360°. 

2.4,6-Trimethyl-phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid C 9 H n Cl 4 P = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 - 
PCI,. B. Bei der Einw. von Chlor auf [2.4.6-Trimethyl-phenvlJ-dichlorphosphm (S. 775) 
(M., A. 294, 36). — Gelbliche Krvstallmasse. F: 70°/ 
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5. 1 - Methyl -4-isopropyl - benzo l-phos- <i' H3 <r H 3 

phinsäure-(2 oder 3), Cymol-phosphin- j ; ^-po(oh) s n ,' , 
säure-(2oder3), 2oder 5-Methyl -5 oder ' -^ ' ' >i>o<oh) 2 

2 - isopropyl - phenylphosp hinsäure ch(ch 3 ) 4 6h(ch 3 ) 2 

C 10 H 15 O 3 P, Formel I oder II. B. Man behandelt [2 oder 5 - Methyl - 5 oder 2 - isopropyl- 
phenylj-dichlorphosphin (S. 775) mit Chlor, führt das hierbei entstandene 2 oder 5-Methyl- 
5 oder 2-isopropyl-phenylorthophosphinsäure-tetrachlorid mit Sohwefetdioxyd in das ent- 
sprechende Phosphinsäuredichlorid über und zersetzt dieses mit Wasser (Michaelis, A. 294, 
54). — Flüssig. — AgC 10 H 14 3 P. Niederschlag. — Ag 2 C 10 H 13 O 3 P. Niederschlag. — Phenyl- 
hydrazinsalz C 6 H 8 N 2 + C 10 H ]5 O 3 P. Warzen. F: 156°. 



3. Monophosphinsäure C„H 2ll _ 7 (J a P. 

1 - Isopropeny I -be nzol-phosph i nsäure- (4), 4-1 sopropenyl-p he nylphosp hin- 
säure C 9 H n 3 P = CH a :C(CH 3 ) • C 6 H 4 • PO(OH) 2 . B. Beim Erhitzen von 4-[a-Oxy- 
isopropvl]-phenvlphosphinsäure (S. 818) auf 105 — 120° (Michaelis, A. 294, 51). — Gelbliches 
Pulver." — Ag 2 C 9 H 9 3 P. 



4. Monophosphinsäure OJI^uO^P. 

Naphthalin-phosphinsäure-(l), a- Ha phthylphosp hinsäure C 10 H 9 O 3 P-- 
C 10 H 7 -PO(OH) 2 . B. Man leitet zu a - Naphthyl - dichlorphosphin (S. 775) Chlor und 
behandelt das entstandene Tetrachlorid mit Wasser (Kelbe, B. 9, 1052). — Nadeln. F: 190° 
(K.). D 4 (fest): 1,440 (Schröder, B. 12, 564). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in 
heißem (KJ- — Zerfällt bei starkem Erhitzen in Naphthalin und Metaphosphorsäure (K.), 
_ \i e( jp r8c hi a g (K.). 



5. Monophospliinsäuren C^EL,, _iaÜ 3 P. 
1. Diphenylmethan-phosphinsäure-(4?), 4(?)-Benzyl -phenylphosp hinsäure 

C 13 H 13 3 P = C e H ä • CH 2 ■ C S H 4 • PO(OH) a . B. Durch Zersetzung von Diphenylmethan - 
[orthophosphinsäure]-(4?)-tetrachlorid (s. u.) oder von Diphenylmethan-phosphinsäure-(4?)- 
dichlorid (s. u.) mit Wasser (Michaelis, A. 315, 45). — Nadeln. F: 196". Schwer löslich 
in kaltem, leichter in heißem Wasser, leicht in Alkohol. -- Zerfällt beim Erhitzen über ihren 
Schmelzpunkt in Diphenylmethan und Metaphosphorsäure. Liefert bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat Benzophenon-phosphinsäure-(4?) (S. 819). Ba(C 13 Hj 2 3 P) 2 + 

H 2 0. — Kobaltsalz. Enthält 4 Mol. Krystallwasser. — Phenylhydrazinsalz. F: 187". 

Diphenylmethan -phosphinsäure-(4 ?)-anhydrid , 4 (?) - Benzyl - phenylphosphin- 
sänre-anhydrid, „Phosphlnodiphenylmethan" C l3 H n OjP = C c H ä CH 2 C 6 IT 4 P0 2 . B. 
Beim Erhitzen von Diphenylmethan - phosphinsäure - (4 ?) (s. o.) mit Diphenylmethan- 
phosphinsaure-(4?)-dichlorid (s. u.) in Benzol (M„ A. 315, 45). Schneeweißes Krystall- 
pulver (aus heißem Benzol oder Chloroform). F: 169°. — Nimmt nur sehr langsam Wasser 
auf unter Bildung der Diphenylmethan-phosphinsäure-(4 ?). 

Diphenylmethan-phosphinsäure-(4 P)-dichlorid, 4 (?) - Benzyl - phenylphosphin - 
säure-dichlorid C 13 H n OCl 2 P = C 6 H 3 CH 2 -C ? H 4 -P0C1 2 . B. Bei der Einw. von Schwefel- 
dioxyd auf Diphenylmethan - [orthophosphinsäurej -(4?)- tetrachlorid (AI., .4. 315, 44). - — 
Flüssig. Kp 20 : 261». D: 1,207. 

Diphenylmethan- [orthophosphinsäur e] -(4 ?) -tetr achlorid, 4 (?) - Benzyl - phenyl- 
orthophosphinsäure-tetrachlorid C^HjjCIjP = C e H 5 -C"H s C 6 H 4 PCl 4 . B. Durch Einw. 
von Chlor auf 4(?)-Diehlorphosphino-diphenylmcthan (S. 776) (M., A. 315, 44). — Gelbe 
Krystallmasse. F: 80°. 

a.a-Dichlor-diphenylmethan-phosphinsäure-(4 ?)-diohlorid , 4 (?) - [a.a - Dichlor - 
benzyl]-phenylphosphinaäure-dichlorid C 13 H 9 0C1 4 P= C 6 H 5 -CC1 2 -C 6 H 4 -P0C1 2 . B. Aus 

Benzophenon-phosphinsäure-(4?) (S. 819) und Phosphorpentachlorid (M., A. 315, 49). -- 
Weiße Krystallmasse. F : 64°. Kp, 5 : 258°. Leicht löslich in Äther. — Zersetzt sich an der Luft 
oder mit kaltem Wasser allmählich zu Benzophenon-phosphmsäure-(4 ?) und Chlorwasserstoff. 
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2. Dibenzyl -phosphinsäure-(4) C 14 Hi 6 3 P = C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 .C 6 H 4 .PO(OH) a . 
B. Aus Dibenzyl-phosphinsäure-(4)-diclLlorid (s. n.) durch Zersetzung mit Wasser 
(Michaelis, A. 315, 51). Aus Diberizyl-phosphinigsaure-(4) (S. 800) durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat (M.). — ■ Blättchen. F: 256°. — Zerfällt beim Erhitzen in Dibenzyl 
(Bd. V, S. 598) und Metaphosphorsäure, bei der Oxydation in Benzoesäure und Benzoesäure- 
phosphinsäure-(4) (S. 820). 

Dibenzyl-phosphinsäure-(4)-dichlorid C 14 H 13 0C1 2 P = CeHs-CHj-CHj-CgHj-POCLj. 
B. Durch Einw. von Schwefeldioxyd auf Dibenzyl- [orthophosphmsäure]-(4)-tetrachlorid 
(s. u.) (M., A. 315, 50). — F: 75°. 

Dibenzyl - [orthophosphinsäure] - (4) - tetrachlorid C u H ls Cl,P = C 6 H ä • CH 2 ■ CH 3 • 
CoHj-PC^. B. Durch Einw. von Chlor auf 4-Dichlorphosphino-dibenzyl (S. 776) (M., A. 315, 
50). — E: 65°. 

3. «.y -Di phenyl-p ropan-/S-phosphin säure, Dibenzyl methanphosphinsäure, 
^'-Diphenyl-isopropylphosphinsäureC 15 H 17 3 P=(C 6 H s -CH 2 ) ä CHPO(OH) 2 . 

B. Aus Dibenzylketon (Bd. VII, S. 445), Jodwasserstoffsäure und amorphem Phosphor 
bei 6-stdg. Erhitzen auf 180° (Michaelis, Flemming, B. 34, 1292; vgl. Gkaebe, B. 7, 1627). 
— Nadeln (aus Wasser). E: 142° (G.; M.,Fl,). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer 
in kaltem Wasser (G.; M., El.). — Liefert bei der trocknen Destillation Dibenzylmethan 
(Bd. V, S. 613) neben wenig Toluol (M., Fl.). Beim Erhitzen mit Salzsäure im geschlossenen 
Rohre wird keine Phosphorsäure abgespalten (M., El.). — Ag 2 C, 5 H 15 3 P. Weißer Nieder- 
schlag. — Anilinsalz CjHjN + Cj-H^OaP. Nadeln (aus Alkohol). F: 126°. — Phenyl- 
hydrazinsalz C 6 H 8 N 2 + C 15 H 17 3 P. Nadeln. F: 148—149°. 

Anhydrid C 15 Hi 5 2 P == (C e H 6 -CH 2 ) ? CH-P0 B . B. Beim Erhitzen äquimolekularer 
Mengen a.y-Diphenyl-propan-jS-phosphinsäure {s. o.) und a.y-Diphenyl-propan-(J-phosphin- 
säure-dichlorid (s. u.) in Benzol (Michaelis, Flemming, B. 34, 1295). — Tafelförmige 
Krystalle. E: 151°. 

Diäthylester C 19 H 25 3 P = (C 6 H,;-CH 2 ) 2 CH-PO(OC 3 H 5 ) 2 . B. Beim Auflösen von 
u.y-Diphenyl-propan-/3-phosphinsäure-dichlorid (s. u.) in absol. Alkohol (M., Fl., B. 34, 
1296). Aus a.y-Diphenyl-propan-/?-phosphinsäure-dichlorid und Natriumäthylat in Äther 
(M., Fl.). — Dicke Flüssigkeit. Kp 2 „: 240°. 

Diphenylester C 2 ,H 25 3 P = (C 8 H 5 CH 2 ) 2 CH-PO(0-C 6 H 5 ) ä . B. Durch Erhitzen von 
1 Mol.-Gew. a.y-Diphenyl-propan-/?-phosphinsäure-dichlorid (s. u.) mit 2 Mol.-Gew. Phenol 
auf 115—120° (M., Fl., B. 34, 1296). — Prismen (aus Alkohol). F: 120°. 

Diohlorid C 15 H 15 0C1 2 P = (C 6 H 5 'CH 2 ) a CH-POCl 2 . B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
u.y-Diphenyl-propan-/S-phosphinsäure (s.o.) mit 2 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid (M., 
Fl., B. 34, 1294). — Farblose dickliche Flüssigkeit. Kp 20 : 228°. D 15 : 1,036. 

Monoamid C 15 H 18 2 NP = (C 6 H,'CH 2 ) 2 CH-PO(OH)-NH 2 . B. Durch Einw. von 
konzentriertem wäßrigem Ammoniak auf a.y-Diphenyl-propan-/J-phosphinsäure-dichlorid 
(«. o.) (M., Fl., B. 34, 1295). — Blättchen. Sintert bei 230°. F: 244°. 

Dianilid C 2 ,H 27 ON 2 P = (C 6 H 5 >CH 2 ) 2 CHPO(NH-C 6 H 5 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 1 Mol.- 
Gew. a.y- Diphenyl-propan-/3-phosphinsäure-dichlorid (s. o.) mit 4 Mol. - Gew. Anilin (M., 
Fl., B. 34, 1295). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 196°. Leicht löslich in Alkohol, heißem 
Benzol und Chloroform. 

Bis-phenylhydrazid C^H^O^P = (C 6 H 5 CH 2 ) 2 CH-PO(NH-NH-C s H 5 ) 2 . B. Aus 
a.y-Diphenyl-propan-/?-phosphinsäure-dichlorid (s. o.) und Phenylhydrazin in äther. Lösung 
(M.. Fl., B. 34, 1295). — Nadeln (aus Alkohol). P: 164°. 



B. Phosphinsäuren der Oxy- Verbindungen. 

(Verbindungen, die zugleich Alkohole bezw. Phenole und Phosphinsäuren sind.) 

Phosphinsäuren der Monooxy-Verbindungen C n H 2 „^ 6 ü. 
1. Phosphinsäuren des Oxybenzols (Phenols) C 6 H 6 = HO-C 6 H 5 (Bd. VI, 

!■>. HO). 

l-Methoxy-benzol-phosphinsäure-(4) , Anisol - phosphinsäure - (4) , 4 - Methoxy- 
phenylphosphinsäure C 7 H 9 4 P = CH 3 >0-C lj H 4 >PO(OH) 2 . B. Durch Zersetzung von 
4-Methoxy-phenylphosphiiisäure-dichlorid (S. 818) mit heißem Wasser (Michaelis, A. 293, 
REILSTEI>"s Handbuch. 4. Aufl. XVI. 52 
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251). — Krystalldrusen (aus Wasser). F: 158°. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Alkohol. 
— KC r H 8 4 P + H 2 0. Blättchen, Sehr leicht löslich in Wasser. — CuC 7 H,0 4 P. Unlöslich 
in Wasser. — Ag 2 C 7 H,0 4 P. Krystallinischer Niederschlag. — Ba(C,H 8 4 P) 2 . Pulver. Unlös- 
hch in Wasser. — Pb(C 7 H B 4 P) 2 . Niederschlag. — Fe 2 (C 3 fl,0 4 P) 3 + 3H 2 0. Gelber amorpher 
Niederschlag. — NiC 7 H,0 4 P. Gelblichgrüner pulveriger Niederschlag. — Phenylhydrazin- 
salz 2C 6 H 8 N 2 + C 7 H 9 4 P. Pulver. 

4 - Methoxy - phenylphosphinsäure - anhydrid, „Phosphmoanisol" C 7 H 7 Ü 3 P - 
CH 3 -OC 6 H 4 -P0 2 . B. Bei 2-stdg. Kochen von 2 g 4-Methoxy-phenylphosphinsäure mit 
2,5 g 4 - Methoxy - phenylphosphinsäure - dichlorid (s. u.) und 20 cem Benzol (M., A. 283, 
254). — -Kolophoniumartige Masse, F: 52°, Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Petrol- 
äther. — Nimmt an feuchter Luft leicht Wasser auf unter Rückbildung der Säure. 

l-Äthoxy-benzol-phosphinsäure-(4) , Fhenetol - phosphinsäure - (4) , 4 - Äthoxy - 
phenylphosphinsäure C s H u 4 P = C 2 H 5 -OC 6 H 4 -PO(0H) 2 . B. Durch Einw. von Chlor 
auf [4-Äthoxy-phenyl]-diclilorphosphin (IS. 777) und Zersetzung des hierbei entstehenden 
Tetrachlorids CäH 5 -0-C 6 H 4 -PCl 4 mit Wasser (IL, A. 293, 258). — Nadeln. P: 105°. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — ■ Ag 2 C B H 9 4 P. Krystallinischer Niederschlag. 

4-Methoxy-phenylphosphinsäure-dichlorid C 7 H,0 2 C1 2 P = CH 3 • • C 6 H 4 • POCl 2 . B. 
Durch Einw. von Schwefeldioxyd auf 4-Methoxv-phonylorthophosphinsäure-tetrachlorid 
(M., A. 293, 250). — Dickes Öl. Siedet nicht unzersetzt oberhalb 300°. Kp 12 _ lä : 173°. 

4 - Methoxy - phenylorthophosphinsäure - tetraehlorid C,H,OCl 4 P = CH 3 - O ■ C 6 H 4 • 
PCL,. B. Durch Einw. von Chlor auf [4-Methoxv-phenylJ-diehlorphosphin (S. 777) unter 
Külüung (M„ A. 293, 250). — Krystallinischo zerfließliohe Masse. P: 35—40°. 

2 (P)-Nitro-l-methoxy-benzol-phosphinsäure-(4) , 2 (?)-Nitro-anisol- O • CH 3 
phosphinsäure - (4), 3(?) - Nitro - 4 - methoxy - phenylphosphinsäure "'"■-. NOafO 
C 7 H s O e NP, s. nebenstehende Formel. B, Man trägt langsam Anisol-phosphin- i 
säure-(4) in rauchende Salpetersäure ein und erwärmt kurze Zeit auf dem Wasser- 
bad (M., A. 293, 254). — Nadeln (aus Alkohol). P: 187°. Löslich in Wasser PO(OTl) s 
mit gelber Farbe. — CuC,H O 6 NP. Grünlichblauer pulveriger Niederschlag. — Ba(C,H,0 6 NP) 2 
+ 3H 2 0. Gelbe Krystalle. — CoC-HeOoNP + CoO. Rotbraunes Pulver. 

2. Phosphinsäure des Benzylalkohols C 7 H s O = C 6 H 5 • CH 2 ■ OH (Bd. vi, 

S. 428). 

[a-Oxy-benzyl]-phosphmsäureC 7 H,,0 4 P = C 6 H ä -CH(OH)-PO(0H) 2 s.Bd.VII, S.233. 

[a-Benzoyloxy-benzyl}-phosphin B äureC 14 rI 13 5 P== C 6 H 6 -CH(0-CO-C 6 H 5 )-PO(OH) 2 
s. Bd. IX, S. 148. 

3. Phosphinsäure des «-Phenyl-äthylalkohols CoH 10 O^C„H 5 .CH(OH)-CH, 
(Bd. VI, S. 475). 

[a-Oxy-a-methyl-benzyl]-phosphinsäure C 8 H u 4 P= C G H 5 -C(CH 3 )(OH)-PO(OH),, s. 
Bd. VII, S. 281. 

4. Phosphinsäure des Dimethylphenylcarbinols C 9 H ia O = (CH 3 ) a C(OH)-C 6 H. 
(Bd. VI, S. 506). 

l-[a-Oxy-isopropyl]-benzol-phosphinsäure-(4) , 4 - [et - Oxy - isopropyl] - phenyl- 
phosphinsäure C;,H 13 4 P = (CH 3 ) 2 C(OH)C„H 4 -PO(OH) 2 . B. Bei der Oxydation von 4 g 
4-Isopropyl-phenylphosphinsäuro (S. 813) durch 2 g Kaliumpermanganat in alkal. Lösung 
(Michaelis, A. 294, 51). — Plüssig. Löslich in Äther, Alkohol und Wasser, unlöslich in verd. 
Salzsäure. — ■ Geht beim Erhitzen auf 105 — 120° unter Wasserabspaltung in 4-Isopropenyl- 
phenylphosphinsäure (S. 816) über. 

5. Phosphinsäure des Dimethyl-p-tolyl-carbinolsC 10 H 14 = (CH 3 ) 2 C(OH)- 
C 8 H 4 -CH 3 (Bd. VI, S. 544). 

1- Methyl- 4- [a- oxy- isopropyl] - benzol - phos- CH 3 CH 3 

phinsäure - (2 oder 3) , 2 oder 5 - Methyl - 5 oder 2- ^^ . po(oh) . - , ""^ 

[a ■ oxy - isopropyl] - phenylphosphinsäurö Li " IL ' ! 

CwHjAP, Formel I oder IL J5. Bei der Oxydation -V ,>PO(OH) ä 

von 2 oder 5-Methyl-5 oder 2-isopropyl-phenylphosphin- C(CH 3 ) 2 - OH C(CH 3 )ä- OH 

säure (S. 816) mit Kaliumpermanganat (Michaelis, A. 294, 55). — Öl. — Ag 2 C 10 H 13 O 4 P. 
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C. Phosphinsäuren der Oxo- Verbindungen. 

(Verbindungen, die zugleich Oxo- Verbindungen und Phosphinsäuren sind.) 

Phosphinsäuren der Monooxo-Verbindiiiigen. 

a) Phosphinsäure einer Monooxo-Verbindung C n H 2n _ u O, 

[Campheryliden - (3>] - methanphosphinsäure, [Cam- H a c— C(CH3>-CO 
pheryliden-(3)] "methylphosphinsäure CjjH^O^P, s. neben- I ■ 
stehende Formel. B. Entsteht aus 3-Oxy-raethvlen-campher | ( r< oil3,2 | 

(Bd. VII, S. 591) neben a - Chlormethylon - campher (Bd. VII, H 2 c-CH C:CH-po(OH), 

S. 163) durch Einw. von Phosphortrichlorid und Eintragen des entstandenen Produkts in 
Wasser (Claisen, A. 281, 363; ALchaelis, Flemmixg, B. 34, 1298). — Nädelchen (aus 
Benzol). E: 113 — 115° (Cl.; M., El.). Leicht löslich in Chloroform, löslich in hoißem Wasser, 
Alkohol und siedendem Benzol, fast gar nicht in Ligruin (Cl. ; M., Fl.). Enthält lufttrocken 
V 2 Mol. Wasser, das bei 110" entweicht (iL, El.). Beständig beim Eindampfen mit konz. 
Salzsäure (M., Fl.). — XH 4 C n H 16 0äP. Weiße Blättchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(AI., Fl.). — PdChHjjOjP. Weißes krystalliiusches Pulver (AI., Fl.). — Anilinsalz C 6 H 7 K 
+ C 11 H 17 1 P. Krvstalle (aus Alkohol). F: 195—196» (M., El.). 

CO 

Diäthylester C 15 H 25 4 P = C » H "\ C -CH-P0(0-CJI ' & [Camphoryliden - (3)] - 

methylphosphinsäure - dichlorid (b. u.) und Natriumäthylat in ätherisch-alkoholischer Lösung 
(Michaelis, Flemmijsg, B. 34, 1299). — Dickliche Flüssigkeit. Kp ao -. 195—205». Wird 
von Wasser zersetzt. 

CO 

Dichlorid C u H 15 O a Cl 2 P = C 8 H l4 -( i . B. Aus [Campheryliden-(3)]-methy]- 

\j : Chi. * r OCl 2 
phosphinsäure und 2 Mol. -Gew. Phosphorpentachlorid beim Erhitzen (AI., El., B. 34, 
1299). — Tafelförmige Krystalle. F: 51°. — Geht an feuchter Luft wieder in die Säure über. 

CO 
Dianilid C a3H !7 2 N 2 P = C 8 H 14 '' c _ CH NH _ C . B. Aus 1 Mol.-Gew. [Cam- 

pheryliden -(3)]- methylphosphinsäure -dichlorid (s. o.) und 4 Mol.-Gew. Anilin in äther. 
Lösung (M., Fl., B. 34, 1299). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 227—228°. 

CO 
Di-p-taMdidCAOAP^A C: CH.PO(NH.C 8 H t .CH 3) ; A ^ ' **-<*"'• 
[Carnpheryliden-(3)]-niethylphosphinsäure-dichlorid und 4 Mol.-Gew. p-Toluidin in äther. 
Lösung (M., Fl., B. 34, 1299). — F: 210°. 

CO 
Di-p-phenetididC,,H 9 ,OÄP= CJL, „ . B. Aus 1 Mol. - 

27 35 4 2 * 14 ^C:CH-PO(NH-C 6 H 4 -OC 2 H 5 ) 2 

Gew. [Campheryhden-(3)]-methylphc>sphirisäure-dichlorid und 4 Mol.-Gew. p-Phenetidin 
(Bd. XIII, S. 436) in äther. Lösung (M., Fl., B. 34, 1299). — Gelbe Nadeln. F: 137°. 



b) Phosphinsäure einer Monooxo- Verbindung CVH^n-sO. 

Dichlor-phenacylphosphinsäure C 8 H.0 4 C1 2 P = C s H 5 -CO-CCl a -PO(OH) s s. Bd. X, 
662. 



e) Phosphinsäure einer Monooxo-Verbindung C Q H 2n -i 6 0. 

Benzophenon-phosphinsäure-(4?), 4 (?)-Benzoyl-phenylphosphinsäure C^HjjOjP 
= C 6 H 5 -C0-C 6 H 4 -PO(OH) 2 . B. Aus Diphenylmethan-phosphinsäure-(4?) (S. 816) durch 
Oxydation mittels Kaliumpermanganat (AIichaelis, A. 315, 46). — Weiße Blättchen. F: 204°. 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, fast unlöslich in Wasser. — Zerfällt beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt in Benzophenon und Metaphosphorsäure. — Ammoniumsalz. 
Krystalle, — Ag 2 C 13 H 9 4 P. Weißer käsiger Niederschlag." — Bleisalz. Niederschlag. 

Phenylhydrazon C 19 H 17 3 N 2 P = C 6 H 5 • C( : N • NH- C 6 H 5 ) ■ C„H„ • PO(OH) ä . B. Aus Benzo- 
phenon -phosphinsäure -(4?) (s. o.) und essigsaurem Phenylhydrazin in alkoh. Lösung (M., 

52* 
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A. 315, 47). — Weiße Blättchen (aus heißein Wasser oder verd. Alkohol). P: 124°. Schwer 
löslieh in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und heißem Wasser, 

Oxim des Äthylesters C 17 H a) 4 NP = C p H ä _-C(:K-0H)-C,H 4 -P0(0-C i H s ),. JB. Man 
erhitzt das Sübersalz der Benzophenon-phosphinsäure-(4?) mit Äthyljodid irn Einschlußrohr 
auf dem Wasserbad und behandelt den hierbei entstandenen Äthylester (gelbe Flüssigkeit 
von aromatischom Geruch) in alkoh. Lösung mit Hydroxylamin (M,, A. 315, 48), — Farb- 
lose Krystalle (aus heißem absolutem Alkohol). 



D. Phospliinsäure einer Oxv-oxo-Verbiiidung. 

[9-Oxy-10-oxo-9.10-dihydro-phenanthryl- (9)] -phosphinsäure C 14 H u 5 P 
C 6 H,-CO 

i 6 4 i s. Bd. VII, S. 804. 

C 6 H 4 -C(OH)PO(OH) 2 



E. Phosphinsäuren der Carbonsäuren. 

(Verbindungen, die zugleich Carbonsäuren und Phosphinsäuren sind.) 

1. Phosphinsäuren der Monocarbonsäuren. 

Phosphinsäuren der Monocarbonsäuren C n H2 n -80 2 . 

1. Phosphinsäuren der Benzoesäure C~H 6 O a = C 6 H 5 • C0 2 H (Bd. IX, S. 92). 

Benaol - aar bonsäure - (1) -phosphinsäure - (2) , Benzoesäure - phosphinsäure - (2), 
2-Carboxy-phenylphosphinsäure C 7 H,0 5 P = (HO) 2 OPC 6 H 4 -C0 2 H. B. Bei 2 1 /,, Monate 
langem Erwärmen (auf 50°) von o-Tolylphosphinsäure (S. 807), gelöst in Wasser und wenig 
Kali, mit allmählich zugesetztem Kaliumpermanganat (Michaelis, A. 293, 299). — Krystalle. 
F: 172°. Unlöslich in Äther und Benzol, leicht löslich in Wasser und Alkohol. Sublimierbar. — 
Ag 3 C 7 H 4 5 P. Niederschlag. 

2-Chlorformyl-phenylphosphinBäure-dichlorid C 7 H 4 2 C1 3 P --= CI 2 OP • C 6 H 4 • COCI. 
B. Durch Erwärmen von 3,7 g 2-Carboxv-phenylphosphinsäure mit 11g Phosphorpenta- 
chlorid (M., A. 293, 301). — F: 54°. 

Benzol -carbonsäure- (1) -phosphinsäure -(3), Benzoesäure -phosphinsäure- (3), 
3-Carboxy-phenyIphosphinsäure C 7 H 7 6 P = (HO) 2 OP-C e H 4 -C0 2 H, B. Bei 10-tägigem 
Erwärmen (auf 50°) von m-Tolylphoaphinsäure (S. 808), gelöst in Wasser und wenig Kali, mit 
allmählich zugesetzter Kaliumpermanganatlösung (M., A. 293, 311). — Nadelchen (aus absol. 
Alkohol). F: 245 — 246°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Äther. — 
Ag 3 C,H 4 5 P. Käsiger Niederschlag. Sehr wenig löslich in Wasser. — Pb 3 (C 7 H 4 5 P) 2 . Nieder- 
schlag, 

3-Chlorformyl-phenylphosphinsäure-dichlorid C 7 H 4 O a CLP = Cl 2 OP ■ C 6 H 4 • COCI. 
B. Beim gelinden Erwärmen von 1 Mol.-Gew. 3-Carboxy-phenvlphosphmsäure mit 3 Mol.- 
Gew. Phosphorpentachlorid (M., A. 293, 312). — KrystaUinisch. F: 61°. Siedet oberhalb 360°. 

Benzol - carbonsäure - (1) - phosphinsäure - (4), Benzoesäure -phosphinsäure - (4), 
4-Carboxy-phenylphosphinsäure C 7 H,0 5 P = (HO) 2 OP-C e H 1 -C0 2 H. B. Die Lösung von 
10 g p-Tolylphosphinsäure (S. 809) in 1 1 Wasser wird bis zur achwach alkalischen Reaktion 
mit Kahlauge versetzt, dann auf 50° erwärmt und allmählich die Lösung von 18,4 g Kalium- 
permanganat hinzugegeben; nach 6 — 8 Tagen wird die Lösung filtriert, mit Salzsäure über- 
sättigt und zur Trockne eingedampft; man entfernt alle Salzsäure durch wiederholtes Ab- 
dampfen mit Wasser und zieht dann die Säure aus dem Rückstand durch absol. Alkohol 
aus (Michaelis, Paneck, B. 14, 405; Michaelis, A. 293, 277). - — Nadeln (aus Alkohol 
oder Wasser), Tafeln (aus Salzsäure). Sehr beständig; schmilzt oberhalb 300° und zerfällt 
bei wenig höherer Temperatur zum Teil in Benzoesäure und Metaphosphorsäure (M., P.). 
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Leicht löslich hl Wasser, schwerer in Alkohol und Salzsäure (iL, P.)- — Wird von wäßrigem 
Brom bei 130° nicht angegriffen (iL, P.). — K0 7 H e O-P 4- C 7 H 7 ; P. Säulen. Sehr schwer 
löslich in kaltem Wasser (iL, P.). — KC-H fi O ä P + H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser, 
sehr schwer in Alkohol (iL, P.). — Cu 3 (C,H 4 3 P) 2 - T -l 1 /2H 2 0. Hellblauer krystallinischer 
Niederschlag (iL). — Ag a C 7 H 4 5 P- Weißer amorpher Niederschlag. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Ammoniak und Salpetersäure (iL, P.). — Ca(C 7 H 6 5 P) 2 . Krystallinischer 
Niederschlag (iL). — Ba(C,H e 5 P)5,. Krystalle. Sehr schwer löslich in Wasser (iL). 

4-Carbäthoxy-phenylphosphinsäure C 9 H n 5 P = (HO) a OP- C 6 H 4 ' C0 2 - C 2 H 5 . B. Ent- 
steht neben dem (nicht rein isolierten) neutralen Ester aus der 4-Carboxy-pheny]phosphin- 
säure und absol. Alkohol unter Einleiten von Chlorwasserstoff (Michaelis, A. 293, 279). — 
Nadeln. F: 78°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — AgC 9 H ]0 O 5 P. Silberglänzende 
Flitter. 

4-Aminoformyl-phenyrphosphrnsäure C 7 H g 4 NP =- (HO) 2 OP'C 6 H 4 CONH 2 . E. 
Durch Einleiten von trocknem Ammoniakgas in eine Lösung von 4-ChlorformyI-phenyrphos- 
phinsäure-diohlorid in Benzol und Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser (iL, A. 293, 
280). — Nadeln. Schmilzt oberhalb 300°. — Ag 2 C-H 6 4 NP. Pulveriger Niederschlag. 

4-Carbomethoxy-phenylphosphmsäiire-dimethylest6r Ci H 13 O 5 P = (CH 3 -0) 2 OP- 
C 6 H 4 • C0 2 • CH 3 . B. Beim Erhitzen des Silbersalzes der 4-Carboxy-phenylphosphinsäure 
mit Methyljodid (Michaelis, Paseck, B. 14, 408). — Dicke, nicht ganz unzersetzt siedende 
Flüssigkeit. 

4 - Chlorformyl - phenylphosphinsäure - dichlorid C,H 4 Ü 2 C1 3 P - Cl 2 OP ■ C 6 H 4 • COC1. 
B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 4-Carboxy-phenvlphospliinsäure mit 3 Mol.-Gew. Phosphor- 
pentachlorid (iL, P., B. 14, 408). — Krystallmassc. F: 83°; Kp: 315°. —Wird von kaltem 
Wasser kaum angegriffen; zerfällt mit heißem leicht in Salzsäure und 4-Carboxy-phenyl- 
phosphinsaure. Zerfällt beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 200° in 4-Chlor- 
benzoylchlorid (Bd. IX, S. 341), Phosphortrichlorid und Phosphoroxychlorid. 

4 - Anilinoformyl - phenylphosphinsäure - dianilid C 25 H 2 . ! 2 N 3 P = (C e H s • NH) 2 0P • 
C e H 4 -CO-NH'C 6 H 5 . B. DuTch gelindes Erwärmen von 1 Mol.-Gew. 4-Chlorformyl-phenyl- 
phosphinsäure-dichlorid mit 6 Mol.-Gew. Anilin (Michaelis, A. 293, 281). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 242 u . Leicht löslich in Eisessig, schwer in Chloroform, Äther und Benzol. 

2-Chlor-benzol-earbonsäure-(l)-phosphmsäure-(4) , 2- Chlor- benzoe- V üjH 
säure - phosphinsäure - (4) , 3 - Chlor - 4 - carboxy - phenylphosphinsäure -- . ci 
C 7 H,;0 5 C1P, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen einer alkal. Lösung ' | 
von 3-Chlor-4-methyl-phenvlphosphinsäure (S. 811) mit Kaliumpermanganat auf 
50— 60° (Melchikeb, B. 31, 2918). — Blättchen. F: 254°. Leicht löslich in po(oh) 2 
Wasser, schwer in Alkohol. — Ba(C 7 H 5 0-CIP) ? . Kristallinischer Niederschlag. 

2. Phosphinsäuren der Monocarbonsäuren C 8 H s 2 . 

1. Phosphinsäuren der 3 - Methyl - benzoesäure C s H 8 2 =- CHT, • C 6 H 4 ■ CO,H 
(Bd. IX, S. 475). 

m-Toluylsäure-phosphinsäure-(5?) x ), 5(?)-Methyl-3(?)-carb- Co 2 H 

oxy-phenylphosphinsäure C s H 9 5 P, s. nebenstehende Formel. B. ■■* ~~- 

Bei der Oxydation von 3.5-(?)-Dimethvl-phenvlphosphinsäure (S. 813) ,\mc\\ov ' ' ctj 
durch alkal. Kalimnpermanganatlösung (Welljjr, B. 20, 1725). — (-'K"'»)2W-^ „ -on 3 
F: 220° (W., B. 20, 1725). Gibt beim Erhitzen mit Kupfersulfatlösung keinen krystallinischen 
Niederschlag (W., B. 20, 1725). — Ag 3 C 8 H 6 0jP. Amorpher Niederschlag (W., B. 21, 1493). 

5 (P) -Methyl- 3 (?)- chlorformyl- phenylphosphinsäure -dichlorid C a H e O/H 3 P = 
CI 2 OP-C 8 H 3 (CH 3 )-COCl. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 5 (?)-Methy]-3 (?)-carboxy- 
phenylphosphinsäure mit 3 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid (W.. B. 21. 1493). ■ — Dick- 
flüssig. Kp 147 : 249°. 

m -Toluylsäure- phosphinsäure -(4 oder 8) x ), (;o 2 tl 

2 oder 4-Methyl-4 oder 2-carboxy-phenylphos- .-"■-. 0O 2 II 

phinsäure C 8 H 8 5 P, Formel I oder IL B. Beim I. i II. (Ho)aOPr' i 

Erwärmen von 2.4-Dimethyl-phenylphosphinsäure "-v"' 3 I '.OH3 

(S. 812) mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung PO(OH) 2 ^-"' 

auf 50—60° (W., B. 20, 1723). — Prismen (aus Wasser). F: 262« (W., B. 20, 1724). 
Schwer löslich in Äther, mäßig in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol (W., B. 20, 
1724). — Zerfällt beim Erhitzen "in m-Toluylsäure und. Metaphosphorsäure (W., B. 20, 1724). 

l ) Bezifferung der vom Namen „m-Toluylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. IX, S. 475. 
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Gibt beim Erhitzen mit Kupfersulfatlösung einen krystallinischen Niederschlag, der sich beim 
Erkalten wieder löst (W., B. 20, 1725). — Ag 3 O s H 6 O s P. Amorpher Niederschlag. Leicht 
löslich in Salpetersäure und Ammoniak (W., B. 21, 1493). — PbC 8 H 7 5 P + H 2 0. Nadeln 
(aus heißer verdünnter Essigsäure) (W., B. 21, 1493). 

2 oder 4 - Methyl - 4 oder 2 - ehlorformyl - phenylphosphinsäure - dichlorid 
C s H 6 2 Cl3P = CLOP ■ C 6 H 3 (CH 3 ) • C0C1. B. Beim Erhitzen von 1 Mol. - Gew. der 2 oder 

4 - Methyl - 4 oder 2 - carboxv - phenvlphosphinsäure mit 3 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid 
(W., B. 20, 1724). — Dickflüssig". Kp: 310°. 

2. Vhosph.insäure der -i-BIethyl-benzoesäure C g H 8 O a = CH a - C a H 4 - C0 2 H 
(Bd. IX, S. 483). 

p - Tohiylsäure - phosphinsäure - (2 oder 3) l ), cosH COaH 

5 oder 2 -Methyl -2 oder 5-carboxy-phenylphos- -- -. po(OH) s ^"'"-, 
phinBäure C a H 9 O ä P, Formel I oder II. B. Beim I. | | II. 1 -pnmm 
Behandeln von 2.5 - Diniethyl - phenylpliosphinsäure """-v" ~~~~.^ 

(S. 813) mit Kahunipermanganat in alkal. Lösung CH 3 CH 3 

(Wkixee, B. 21, 1496). — Nadeln (aus alkoholhaltigem Wasser). P: 278°. Fast unlöslich in 
Äther, schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Zersetzt sich beim Erhitzen unter 
teilweiser Verkohlung in p-Toluylsäure und Metaphosphorsäure. 

5 oder 2 - Methyl - 2 oder 5 - ehlorformyl - phenylphosphinsäure - dichlorid 
C g H 6 2 Cl 3 P = CLOP ■ C C H 3 (CH 3 )-C0G1. B. Aus 1 Mol.-Gew. 5 oder 2-Mothyl-2 oder 5-carb- 
oxy-phenylphosphinsäure und 3 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid (W., B. 21, 1496). — 
Krystalle. F: 62°. 

3. Phosphinsäuren der Monocarbonsäuren C 9 H 10 O 2 . 

1. 
(Bd. IX, ,S. 531). 

asymm.-m-Xylylsäure-phosphinsäure-(5) 2 ), 2.4 - Dimethyl - COaH 

5-carboxy-phenylphosphin säure CgH^O,,! 1 , s. nebenstehende Formel. x-x.ch 3 

B. Beim allmählichen Eintragen von 2 Mol. -Gew. Kaliumpermanganat | j 

in eine auf 65° gehaltene Lösung von 1 Mol.-Gew. 2.4.5-Trimethyl-phenyl- ' "~~-.-"' 

phosphinsäure (S. 814) in überschüssiger verdünnter Kalilauge (Michaelis, CH 3 

A. 294, 22). — F: 258°. Unlöslich in Äther, ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol. — Zerfällt beim Erhitzen in Metaphosphorsäure und 2.4-DimethyI-benzoesäure 
(Bd. IX, S. 531). — AgjCHsOjiP. 

2. Phosphinsäure der 3.ö-ZHinethyl-bensoesäure C 9 H 10 O 2 = (CH 3 ) 2 C e II 3 -C0 2 II 
(Bd. IX, S. 536). 

symm. - m - Xylylsäure - phosphinsäure - 0O2H 

(2 oder 4) 3 ), 2.4- oder 2.6 -Dimethyl -6 oder C0 2 H ^^ 

4- carboxy- phenylphosphinsäure C 9 H n 5 P, jjj .--'"'--. po(OH)a IV I I 

Formel III oder IV. B. Bei dor Oxydation von ' j | _ " CHs- 1 .. J-CH 3 

1 Mol.-Gew. 2.4.6-Triinethyl-phenylphosphinsäure 3 ' ■"' 3 POfOH)» 

(S. 815) durch eine alkal. Lösung von 2 Mol.-Gew. 

Kaliumpermanganat (^Michaelis, A. 294, 43). — Amorphes Pulver. Schmilzt bei 245° unter 
Braunfärbung. Unlöslich in Äther, leicht löslieh in Alkohol. — Zerfällt beim Erhitzen in 
Metaphosphorsäure und symm. m-Xylylsäure. — Ag 3 C 9 H 8 5 P. Niederschlag. 



2. Phosphinsäuren der Dicarhonsäuren. 

Phosphinsäuren der Dicarbonsäuren C 9 H s 4 . 

1. Phosphinsäure der Methylterephthalsäiive C,jH s 4 = CH 3 -C 6 H 3 (C0 2 H) 2 
(Bd. IX, S. 863). 

') Bezifferung der vom Namen ,,p-Toluvlsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch ». 
Bd. IX, S. 483. 

3 ) Bezifferung der vom Namen „asyram. m-XylyIsäure £i abgeleiteten Namen in diesem Hand- 
buch s Bd. IX, S. 531. 

3 ) Bezifferung der vom Namen „symrn. m-Xylylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Hand- 
buch s. Bd. IX, S. 536. 
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2 -Methyl-terephthalsäure-phosphinsäure-(5), 4-Methyl-2.5- CO2H 

diearboxy- phenylphosphinsäure CjILjO,?, s. nebenstehende Formel. ---- .qh 3 

B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 2.4.5-Trimofchyl-phenylphosphinsäure | 
(S. 814) mit 4 Mol.-Gew. Kaliumpermanganat in alkal. Lösung auf dem ( H0) 2° p ' . 

Wasserbad (Michaelis, A. 294, 24). — Gelbes zerflioßliches Pulver. L'OaTC 
F: 185 — 190°. Lek-ht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — Ag 4 C 9 H 5 7 P. 
Niederschlag, 

2. I'liosphinsiiure der B-Methyl-iaophthalsüure C 9 H 8 4 = CH 3 C 6 H 3 (CO a H) 2 
(Bd. IX, S. 864). 

5 - Methyl - isophthalsäure - phosphin - CO2H 

säure-(2 oder 4), 4 oder 2-Methyl-2.6- oder - CO2H -^ 

4.6 - diearboxy - phenylphosphinsäure j - — >PO(OH) 2 II I 

C 9 H 9 7 P, Formol I oder LT. B. Beim Erhitzen ' ' CH 3 • L^ • CO2II 

von 1 Mol. -Gew. 2.4.6-Trimethyl-phenylphos- (-n 3 k.,.t()jH p nfnm 

phinsäure (S. 815) mit 4 Mol.-Gew. Kalium- -fu^nji 

permanganat in alkal. Lösung auf dem Wasserbad (Michaelis, A. 2Q4:, 44). — Amorphe, 
sehr zerfließliche Masse. Schmilzt gegen 255°. — Zerfällt in der Hitze in Metaphosphorsäure 
und 5-Methyl-isophthalsäure. — Ag 4 C 9 H 5 7 P. Pulveriger Niederschlag. 



F. Phosphinsäuren der Amine. 

(Verbindungen, die zugleich Amine und Phosphinsäuren sind.) 

Phosphinsäuren der Monoamine C n H 2n -5N. 

1. Phosphinsäuren des Aminobenzols (Anilins) C 6 H,N = H S N • C 6 H 5 

(Bd. XII, S. 59). 

l-Amino-benzol-pho3phinsäure-(3), Anilin-phosphinsäure-(3), 3-Amino-phenyl- 
phosphinsäureC 6 H 8 3 NP = H 2 N ■ C e H 4 ■ PO(OH) 2 . Zar Konstitution vgl. Nijk, S. 41 [1922], 
467. — B. Bei der Reduktion von 3-Nitro-phenylphosphinsäure (S. 806) mit Zinn und Salz- 
säure oder mit Natriumamalgam (Michaelis, Bejjzinger, A. 188, 282), — Nadeln (aus 
Wasser). 100 Tle. Wasser von 20° lösen 0,43 Tle. und bei 100° 0,52 Tle. Säure. Leicht löslich 
in Salzsäure, unlöslich in Alkohol und Äther. — Färbt sich bei 280° blaugrün und zersetzt 
sich, ohne zu schmelzen. Zerfällt beim Erhitzen mit Natronkalk in Phosphorsäure und Anilin. 
Die salzsaure Lösung färbt sich auf Zusatz von Chlorkalk dunkelrot. Die Lösungen der Salze 
der Alkalien und Erden färben sich an der Luft rot. — Na a C 6 H 6 3 NP + 3 H 2 . Prismen. — 
CuC 6 H 6 3 NP. Grüner Niederschlag. — Ag 2 CjH 6 3 NP (bei 100°). Weißgelber Niederschlag ; 
leicht löslich in Ammoniak und in Salpetersäure. — PbC s H 6 3 NP. Weißer Niederschlag. 

Verbindung C 6 H 6 6 N 3 P = (HO)jOP-C 6 H 1 -N 3 3 . B. Man leitet salpetrige Säure in eine 
zum Sieden erhitzte Lösung von 3-Ammo-phenylphosphinsäure in Salpetersäure (Michaelis, 
Beotikgek, A. 188, 288). — Prismen mit 3H 2 0. Verliert 2H a O bei 130°, das dritte erst 
unter Zersetzung der Verbindung. Schmilzt bei 188° und explodiert heftig bei wenig höherer 
Temperatur. 100 Teile Wasser lösen bei 18° 57,82 Tle. und bei 80° 59,03 Tle. Säure. Leicht 
löslich in Alkohol, wenig in Äther. — Sehr beständig. Wird beim Kochen mit Wasser nicht 
zersetzt. — Na 2 C e H 4 6 N 3 P + 2 H 2 (über H 2 S0 4 ). Gelbe Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich 
in Wasser, fast unlöslich in Alkohol. — K 2 C e H 4 O e N 3 P + H ä O. Gelbe Nadeln. — Ag 2 C s H 4 8 N 3 P. 
Roter amorpher Niederschlag. Etwas löslich in heißem Wasser. — BaC 6 H 4 6 N 3 P + 3H 2 O. 
Rotgelbe Nadeln (aus Wasser). — PbC„H 4 6 N 3 P. Gelbor pulveriger Niederschlag. 

6-Cblor-l-amino-benzol-phoaphin9äure-(3), 6-Chlor-anilm-phos- 5112 

phinsäure-(3) , 4-Chlor-3-amino-phenylphosphinsäure C 6 H 7 3 NC1P, J- 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Nijk, B. 41 [1922], 471. — 
B. Durch Reduktion von 4-Chlor-3-nitro-phenylphosphinsäure (S. 807) mit ^^-PO(OH) 2 
Zinn und Salzsäure (Michaelis, A. 293, 233). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 
270° unter Zersetzung. Schwer löslich in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. — 
Ag 2 C 5 H 5 3 NClP. Unlöslich in Wasser. — BaC 6 H 5 3 NClP -f lV a H s O. Dünne Blättchen. 

l-Dimethylamino-benzol-phosphinsäure-(4), TS.TS - Dimethyl - anilin - phosphin - 
säure -(4), 4 - Dimethylamino - phenylphosphinsäure C 8 H 12 3 NP = (CH 3 ) 2 N ■ C 6 H 4 ■ 
PO(OH) 2 . B. Durch Oxydation von 4-dimethylamino-phenylphosphinigsaurem Natrium 
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(H. 802) mit der berechneten Monge Quecksilberchlorid in siedender alkoholischer Lösung 
(Michaelis, Schenk, A. 260, 19). — Krystalle (aus Alkohol). F: 133°. Sehr leicht löslich 
in Wasser und Alkohol. 

2. Phosphinsäuren der Monoamine C 7 H 9 N. 

1. Phosphinsäuren des 2 - Amino - toluols (o - Toluidins) C 7 H 9 X = H 2 N> 
C 6 H 4 CH 3 (Bd. XII, S. 772). 

2-Amino-toluol-phosphinsäure-(4) , 3-Ammo-4-methyl-phenylphos- 9 Hs 
phinsäure C,H 1D 3 NP, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von ( ■- S][i 
3-Nitro-4-methyl-pheTvylphosphinsäure (S. 811) mit Zinn und Salzsäure auf dem | ] 
Wasserbad (Michaelis, A. 293, 274). — Nadeln (aus Alkohol von 30%). Zer- "--.'' 
setzt sieh gegen 290°. Fast unlöslich in absol. Alkohol. — Ag 2 C 7 H 8 3 NP. Pulve- TO(OB) 2 
riger Niederschlag. Unlöslich in Wasser. — PbC,H 8 3 NP. Amorphes gelbes Pulver. 

Diäthylester C 11 H l8 3 NP = H 2 N -C 6 H 3 (CH 3 )P0(0-C 2 H i ) 3 . B. Beim Erhitzen des 
Silbersalzes der 3-Amino-4-methyl-phenylphosphmsäure mit Äthyljodid unter Rückfluß 
(M., A. 293, 275). — Gelbe, senfölartig riechende Flüssigkeit. 

2. fliosphin säure des 4 - Amino - toluofs (p - Toluidins) C 7 H g X = H 2 N- 
C e H 4 -CH, (Bd. XU, S. 880). 

4-Amino-toluol-pho9phinsäure-(2), 5 - Amino -2 - methyl - phenyl - 9 Ha 

phosphinsäure C 7 H ]0 O 3 XP, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen -^.po(on)2 

von 5-Xitro-2-methyl-phenylphosphinsäure (S. 808) mit Zinn und Salzsäure | ! 
auf dem Wasserbad (Michaelis, A. 293, 298). — Nadeln. Erweicht bei 

280—300° und zersetzt sich bei höherer Temperatur. — Ba0,H 8 O 3 N V. xh 2 
Rotbraunes Pulver. Ziemlich schwer löslich in Wasser. 



5. C-Phosphor- Verbin düngen, deren funktionelle 
Gruppe mehr als 1 Phosphoratom enthält. 

Tetraphenyldiphosphin C 24 H 20 P a = (C S H 5 ) 2 P-P(C 6 H 5 ) 2 . B. Beim Erwärmen von 
Diphenylchlorphosphin (S. 763) mit Diphenylphosphin (S. 758) (Dökkes, B. 21, 1509). Beim 
länger andauernden Erhitzen von Phosphobenzol (s. u.) über den Schmelzpunkt (Köhler, 
Michaelis, B. 10, 813; D.). — F: 67°; siedet gegen 400° (D.). — Wird durch Quecksilberoxyd 
und auch sehr leicht durch Salpetersäure zu Diphenylphosphinigsäure oxydiert (D.). 

Phosphobenzol C 12 H 10 P 2 =-. C fl H5-P;P-C„H 6 . S. Man übergießt HienySphosphin 
(S. 757) tropfenweise mit Phenyldichlorphosphin (S. 763), wobei durch das C4efäß fortwährend 
Wasserstoff geleitet wird: zuletzt erwärmt man ganz gelinde und wäscht mit Wasser und dann 
mit alkoholfreiem Äther (Köhler, Michaelis, B. 10, 812). — Schwachgelbes Pulver. F: 
149 — 150°; unlöslich in heißem Wasser, Alkohol. Äther, leicht löslich in heißem Benzol (K., 
M.). — Zerfällt bei längerem Erhitzen über den Schmelzpunkt in Phosphor und Tetraphenyl- 
diphosphin (K., M. ; Dörren, B. 21, 1510). Oxydiert sich an der Luft (K., M.). Verdünnte 
Salpetersäure oxydiert heftig zu Phenylphosphinigsäurc (S. 791). konz. Salpetersäure zu 
Phenylphosphinsäure (S. 803) (K., M.). Chlor wirkt unter Feuererscheinung ein; mit durch 
C0 2 verdünntem Chlor wird Phenyldichlorphosphin erhalten (K., M.). Beim Erwärmen mit 
konz. Salzsäure werden Phenylphosphin und Phenylphosphinigsäure gebildet (K., M.). 

Verbindung C„H 6 OP 2 (?) = C,H ä -P:P-OH (?) („Diphosphobenzol"). B. Beim 
Durchleitcn von selbstentzündlichem Phosphorwasserstoff durch Pheiiyldichlovphosphin; 
das Produkt wird mit Alkohol zerrieben und gewaschen (Michaelis, B. 8, 499). — Gelbes 
Pulver. Unlöslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer löslich in Äther, sehr leicht in Schwefel- 
kohlenstoff. — Entzündet sich beim Erwärmen an der Luft. Wird von warmer Salpetersäure 
zu Phenylphosphinsäure und Phosphorsäure oxydiert. 

Möglicherweise war diese Verbindung identisch mit der Verbindung C I2 H n 2 P 6 auf 
S. 825. Vgl. Michaelis, Götter, B. 11, 887, Anm. 2. 



Verbindung C 6 H 6 P 4 = C 6 H 5 -P 4 H, B. Bei der langsamen Zersetzimg von Phenyl- 
dichlorphosphin (S. 763) an feuchter Luft (Götter, Michaelis, B. U, 886). Entsteht neben 
der Verbindung C 6 H 5 -P 4 -0PH(:0)-C e H 5 (?), Phenylphosphinsäure, Diphenylphosphinig- 
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säure und wenig Pheirflphosphinigsäure, wenn man zu 1 Mol.-Gew. auf 100° erhitztem Phenyl- 
dichlorphosphin langsam 1 Mol.-Gew, Wasser tropfen läßt, sodann erat auf 200° und darauf 
auf 260° erhitzt; nach dem Erkalten entzieht man dem Reaktionsprodukt durch Wasser 
Phonylphosphinsäure und wenig Phenylphosphinigsäure und durch Alkohol Diphenylphos- 
plünigsäure ; den Kückstand löst man in Schwefelkohlenstoff; beim Stehen der Lösung scheidet 
sich die Verbindung C 6 H 5 -P 4 H aus, während die Verbindung a H 5 'P 4 'O'PH(:O)C 6 H 5 (?) in 
Lösung bleibt (G., iL). Entsteht neben den gleichen Produkten bei der Einw. von Phenyl- 
phosphinigsäure auf Pkenyldiehlorphosplün (G., M.). — Dunkelgelbes amorphes Pulver. 
Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und kaltem Schwefelkohlenstoff. — Entzündet sich beim 
Erwärmen an der Luft. Verbrennt im Chlorgase. Mit Kohlensäure verdünntes Chlor bildet 
neben Chlorwasserstoff Phoaphortrichlorid und Phenyldichlorphosphin bezw. Phosphor- 
pentachlorid und Phenylorthophosphinsäuretetrachlorid. Löst sich leicht in warmer Salpeter- 
saure, dabei Phenylphosphinsäure und Phosphorsaure bildend. 

Verbindung C 12 H n 3 P 5 = C 6 H 5 -P^O-PH(:0)-C 6 H5(?). B. s. im Artikel der Ver- 
bindung C 6 H 5 -P 4 H (S. 824). — Gelbe Nadeln. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, äußerst 
leicht löslich in SchwefelkoMenstoff (G., M., B. 11, 887). — Entzündet sich in reinem Chlor 
unter Abscheidung von Kohle; in verdünntem Chlor entstehen Phosphortrichlorid, Chlor- 
wasserstoff und Phenylphosphinsäure-dichlorid (S. 804). Salpetersäure erzeugt Phenylphos- 
phinsäure (S. 803) und Phosphorsäure. 

Vgl. auch die Verbindung C 6 H..OP 2 (?) auf S. 824. 



6. C-Phosphor- Verbindungen, deren funktionelle 
Gruppe Phosphor und Stickstoff enthält. 

Verbindung C 19 H u XP = (C fi H 5 )(CH 3 -C (i H 4 )P-NH'C 6 H ä („Phenyl-p-tolyl-phosphi- 
nigsäure-anilid"). B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Phenyl-p-tolyl-ehlorphosphin mit 
2 Mol.-Gew. Anilin in Benzol (Michaelis, A. 315, 61). — Kadern (aus verd. Alkohol). E: 
124°. Löslich in Benzol, Alkohol und Chloroform, unlöslich in heißem und kaltem Wasser. 

Verbindung C 20 H 20 NP = (C 6 H 6 )(CH 3 -C e H 4 )P-KH-C 6 H 4 -CH 3 („Phenyl-p-tolyl-phos- 
phinigsäuro-p-toluid"), B. Analog der der vorangehenden Verbindung (IL, A. 315, 
62). — Nadeln. F: 142°. 

P.P-Bis-[thiocarbonyl-amino]-phenylphosphin(?) C 8 H 5 X 2 S 2 P = C 9 H 5 -P(N:CS) 2 {?) 
s. S. 763. 

P.P - Eis - [thioearbonyl - aminol - p - tolylphosphin (?) C 9 H 7 N,S,P = CH, ■ C 6 H 4 • 

P(N:CS) 2 a) s. S. 769. 

Phenylphosphmigsäure-phenylhydrazon CjjjHjjNaP = C 6 H ä - P:N-NH-C e H 5 s. S. 793. 
4-Äthyl-phenylphogphinigsäiire-prienylhydrazon C 14 H 15 N 2 P =. CJL ■ C B H, - P : N • 
NH-C 6 H 5 s. S. 797. 

2.4.8- l rrim.ethyl-phenylphosphinigsäv«*e-phenylhydrazonC 15 H I7 X,P = (CH 1 ) 3 C e H ä - 
P:N-NH-C 6 H 5 s. S. 799. 



XXY. C-Arsen- Verbindungen. 

Literatur: H. Schmidt, Die aromatischen Arsenverbindungen [Berlin 1912]. ■ — Nieren- 
stein, Organische Arsenverbindungen und ihre chemotherapeutische Bedeutung; AHEENSSche 
Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, Bd. XIX [Stuttgart 1913], 
S. 47. • — Beetheim, Handbuch der organischen Arsenverbindungen (Chemie in Einzel- 
darstellungen, Bd. IV [Stuttgart 1913]). — Raiziss-Gavron, Organic Arsenical Compounds 
[New York 1923]. 



1. Arsine. 

(Verbindungen vom Typus R-AsH 2 .) 

A. Arsinoderivate der Kohlenwasserstoffe. 

1. Monoarsine C n H 2n _ 5 As. 

1. Arsinobenzol, Phenylarsin CgH 7 As = C fi H s • AsH 2 . B. Durch Zutropfen 
von Salzsäure zu einem unter Wasser und Äther befindlichen Gemisch von phenylarsinsaurem 
Calcium (S. 868) und amalgamiertem Zinkstaub (Palmek, Dehn, B. 34, 3598). — Stark 
lichtbrechendos Öl. Kp: 148°, Kp 70 : 93° (P., D.); Kp 33 : 77» (D., Am. 33, 149). Leicht löslich 
in Alkohol und Äther; riecht phenylisonitrilartig, in stark verdünntem Zustand angenehm 
nach Hyacinthen (P., D.). — Zersetzt sich oberhalb 240° unter Bildung von Triphenylarsin 
(S. 828), Arsen und Wasserstoff (Dehn, Williams, Am. 40, 117). Oxydiert sich an der Luft 
zu Phenylarsenoxyd (S. 858), Phenylarsinsäure (S, 868) und Arsenobenzol C 6 H 5 -As:As-C 6 H 5 
(S. 887) (D.). Mit konz. Salpetersäure entsteht Phenylarsinsäure, Arsenobenzol, Nitrobenzol 
und Arsensäure (D.). 

Dimethylphenylarsin C s H u As = C„H 5 - As(CH 3 ) 2 . B. Aus Phenylarsendichlorid 
(S. 830) und Dimethylzink (Bd. IV, S. 671) (Michaelis, Link, A. 207, 205). — Lichtbrechende 
Flüssigkeit. Kp: 200° (M., L.). Riecht scharf widerlich (M., L.). Unlöslich in Wasser, in 
jedem Verhältnis löslich in Alkohol und Benzol. — Vorbindet sich direkt mit Methyljodid zu 
Trimethylphenylarsonium Jodid (M., L.). Wird durch Einw. von Benzalchlorid und Behand- 
lung des Reaktionsproduktes mit Wasser in Dimethvl-phenvl-[a-oxy-benzyl]-arsoniumchlorid 
(S. 829) übergeführt (Holle, B. 25, 1521). 

Trimethylphenylarsoniurnhydroxyct C 9 H ]; 0As = C 6 H 5 - As(CH 3 l 3 -OH. B. Das Jodid 
entsteht aus Phenylarsin und überschüssigem Methyljodid bei 120° (Dehn, Am. 33, 152). 
Das Jodid entstellt ferner aus Dimethylphenylarsin und Methyljodid (Michaelis, Link, 
A. 207. 205). — Salze. Jodid C 9 H 14 AsI. Nadeln (aus schwach alkalisch-alkoholischer 
Lösung). 1?: 244°; ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol (M., L.). — Chloro- 
platinat 2C 9 H 14 As-Cl-r PtCl 4 . Gelber käsiger Niederschlag; krystallisiert aus heißem 
Wasser in roten Lamellen. F: 219° (Zers.); ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser (M., L.). 

Diäthylphenylarsin C 10 H 15 As = C S H 3 -A8(C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Diäthylzink (Bd. IV, S. 672) 
und mit Äther oder Benzol verdünntem Phenylarsendichlorid C 6 H 5 -AsCl 2 (S. 830); man 
destilliert den Äther ab und übersättigt den Rückstand mit Kalilauge (La Coste, Michaelis, 
A. 201, 212). Aus Arsenobenzol C G H 5 -As:As-C fi H 5 (S. 887) und Diäthylquocksilber (Bd. IV, 
S. 679) (Michaelis, Schulte, B. 15, 1953), — Schwach, aber unangenehm riechende Flüssig- 
keit; Kp: 240°; stark lichtbrechend (La C, M.). — Löst sich nicht in konz. Salzsäure, absorbiert 
jedoch begierig Chlor unter Bildung von Diäthylphenylarsindichlorid (C 2 H 5 ) 2 (C 6 H 5 )AsCl 2 
(S. 845) (La C, M.). Gibt beim Erwärmen mit Chloressigsäure Carboxymethyl-diäthyl-phenyl- 
arsoniumchlorid C e H 5 -AsCl(C 2 H 5 ) a -CH5,-C0 2 H (S. 830) (M., A. 320, 297). 
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Diäthylphenyl&rsindichlorid C 10 H 16 Cl 2 As = C e H 5 -As(C 2 H 5 ) 2 Cl s s. S. 845. 

Methyldläthylphenylarsonmmjodid C u H 1? IAs = C e H 5 -As(CH 3 )(C 2 H 5 ) 2 I. B. Durch 
Vereinigung von Diäthylphenvlarsin mit Methvljodid in der Kälte (Michaelis, A. 320, 
296). — Prismen (aus Alkohol + Äther). F: 122° l ). 

TriäthylphenylarsoniumhydroxydC 12 H 21 OAs = C 6 H 5 -As(C 2 H 5 ) 3 -OH. B. Das Jodid 
entsteht beim Erhitzen von Phenylarsin mit überschüssigem Äthyljodid auf 120° in einer 
Kohlendioxydatmosphäre (Dehn, Am. 33, 128, 151). Das Jodid entsteht ferner beim Erhitzen 
von Diäthylphenvlarsin mit Äthyljodid im geschlossenen Rohr auf 100° (La Coste, Michaelis, 
A. 201, 212). Die freie Base entsteht durch Erhitzen des Jodids mit Silberoxyd und Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 110° (La C, M.). — Sirup. Stark alkalisch, zieht kräftig Kohlen- 
dioxyd aus der Luft an (LaC, M.).— Salze. Chlorid. Sirup (La C.,M.). — Jodid C 12 H 20 As-I. 
Prismatische Krystalle (aus Wasser). Schmeckt intensiv bitter; E: 112 — 113°; leicht löslieh 
in Alkohol, unlöslich in Äther; zerfällt beim Erhitzen im Kohlendioxydstrom in Diäthyl- 
phenvlarsin und Äthyljodid (La C, M.). — Jodidchlorid C 12 H 20 As-ICl 2 . B. Durch Ein- 
leiten von Chlor in eine Eisessiglösung von Triäthylphenylarsoniumjodid (M., A. 820, 296). 
Dunkelgelbe Krystalle. F: 79°. — Chloroplatinat 2C 12 H, As-Cl + PtCl 4 . Goldgelbe 
Krystallblättchen (La C, M.). 

Triisoamylphenylarsoniumjodid C 21 H 38 IAs = C 6 H 5 • As(C 5 H n ) 3 I. B. Durch 6-stdg. 
Erhitzen von Phenylarsin mit überschüssigem Isoamyljodid auf 140—150° in einer Kohlen- 
dioxydatmosphäre (Dehn, Am. 33, 128, 152). — Krystalle. F: 163°. Sehr leicht löslich in 
Chloroform und Alkohol, unlöslich in Benzol, Ligroin, Äther und kaltem Wasser. 

Diphenylarsin C 12 H u As — (C 6 H5) 2 AsH. B. Man läßt Salzsäure zu einem unter Äther 
befindlichen Gemisch von Diphenylarsinigsäure (C 6 H 5 ) 2 AsO- OH (S. 859) und amalgamiertem 
Zinkstaub unter kräftigem Schütteln tropfen (Dehn, Wilcox, Am. 35, 45). — Farbloses 
Öl. Kp 25 : 174° (D., Wilcox), Kp 20 : 163° (Steinkopf, Privatmitteilung). Löslich in Alkohol 
und Äther, unlöslich in Wasser (D., Wilcox). — Zersetzt sich bei 3-stdg. Erhitzen in einer 
Kohlendioxydatmosphäre auf 295° unter Bildung von Triphenylarsin (Dehn, Williams, 
A m. 40, 119}. Wird an der Luft fast augenblicklich zu Diphenylarsinigsäure und Bis- [diphenyl- 
arsen]-oxyd [(C s H 5 ) 2 As] 2 (S. 845) oxydiert; bei Ein«', von Luft auf eine äther. Lösung des 
Diphenylarsins entsteht fast nur Diphenylarsinigsäure (D., Wilcox). — Reizt in konz. Form 
die Schleimhäute (D., Wilcox). 

Methyldiphenylarsin C ls H )3 As = (CgE^-As-CrL,. B. Man vermischt die benzolischen 
Lösungen von Dimethylzink (Bd. IV, S. 671) und Diphenylarsenchlorid (C 6 H 5 ) 2 AsCl (S. 845) 
in einer Kohlendioxydatmosphäre allmählich unter Kühlung (Michaelis, Link, A. 207, 
199). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp: 306°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol und Benzol. — Verbindet sich lebhaft mit Mothyljodid, aber nicht mit Isobutyljodid. 

Dimethyldiphenylarsoniumhydroxyd C 14 H],OAs = (C c H 5 ) 2 As(CrL) 2 -OH. B. Das 
Jodid entsteht aus Methyldiphenylarsin und Methyljodid (M., L., A. 207, 204). — Salze. 
Jodid C 14 H lfi As-I. Spießige Krystalle (aus schwach alkal. Lösung). F: 190° 2 ). Unlöslich 
in Äther, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem und in Alkohol. Zerfällt beim 
Erhitzen in Methyldiphenylarsin und Methyljodid. — Chloroplatinat 2 C x 4 H 16 As • Cl + 
PtClj. Rotgelbe Nadeln. F: 219° (Zers.). Sehr leicht löslich in heißem Wasser, schwerer in 
kaltem. 

Äthyldiphenylarsin C I4 H 15 As = (C s H ä ) 2 As-C' 2 H ä . B. Aus Diphenylarsenchlorid 
(0 6 H s ) s AsCl (S. 845) und Diäthylzink in Gegenwart von viel Benzol (La Coste, Michaelis, 
A. 201, 235). — Obstartig riechende Flüssigkeit. Siedet im Kohlendioxydstrome bei 320° 
(Michaelis, Link, A. 207, 196). — Verbindet sich nicht mit Säuren; gibt mit Chlor Äthyl- 
diphenylarsindiehlorid (S. S46) (La C, M.). 

sCLAs = (C G H 5 )„As(C 2 H 5 )CL, s. S. 846. 
. . . . i5 H 19 OAs = (C 6 H s ) 2 As(CH 3 )(C 2 H 5 )-OH. B- 

Das Jodid entsteht aus Äthyldiphenylarsin und Methyljodid im geschlossenen Rohr im Wasser- 
bad (M., L., A. 207, 196). Das Jodid entsteht auch aus Methyldiphenylarsin und Äthyljodid 
im geschlossenen Rohr im Wasser bad (M.. L.. A. 207, 200). * Die freie Base entsteht durch 
Erhitzen des Jodids mit feuchtem Silberoxyd (M., L.). — Sirup. Ist stark alkalisch und zieht 
an der Luft begierig Kohlendioxyd an. Schmeckt sehr bitter. — Salze. Jodid C 15 H 18 As-I. 
Blätter (aus schwach alkalischer, alkoholischer Lösung). Rhombisch (Wclff, A. 207, 201). 
F: 170». 1 Tl. löst sich in 91 Tbl. Wasser bei 15°, in 78,9 Tln. bei 19°, in 1,3 Tln. bei 100°; 

') Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1,1,1910] geben Bur- 
nows, Turnek, Soc. 117, 1380; 119, 436 den Schmelzpunkt 75 — 77° an. 

2 ) Über abweichende Schmelzpunktsangaben nach dem Literatur - Schlußtermin der 4, Aufl. 
dieses Handbuchs [1. 1. 1910] vgl. Steinkopf, Smie, B. 59, 1459 Anm. 
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unlöslich in Äther, leicht löslich in Alkohol. Zerfällt beim Erhitzen im Kohlendioxydatrome 
in Methyldiphenvlarsin und Äthvljodid. — Pikrat C 15 H 18 As • O - C 6 H 2 6 N 3 . Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 95°. 1 Tl. löst sich in 1327 Tln. Wasser bei 18°; leicht löslich in Alkohol. 

— Chloroplatinat 2 C 15 H 18 As • Cl ^ PtCl 4 . Flockiger kanariengelber Niederschlag. Gelbrote 
bis rote Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 214°. 1 Tl. löst sich bei 15° 
in 3052 Tln. Wasser; unlöslich in Alkohol. 

Diäthyldiphenylarsoniumhydroxyd Cj 6 H 21 OAs = (C 6 H 5 ) 2 As(C 2 H 1 ). ! 'OH. B. Das 
Jodid entsteht aus Äthyldipheny larsin und Äthyljodid im geschlossenen Rohr bei 100° 
(La Coste, Michaelis, A. 201, 236). — Sulze. Jodid C 16 H ä0 As-I. Nadeln (aus Wasser). 
F: 184°. Schwer löslieh in kaltem Wasser, leicht in heißem und in Alkohol. — Chloroplatinat 
2C lc H., A.s-Cl + PtClj. Goldgelbe Blättehen. Schwer löslich in Wasser. 

Triphenylarsin C 18 H ]5 As = (C 6 H 5 ) 3 As. B. Durch Einw. von Natrium auf ein Gemisch 
von Brombenzol und Arsentrichlorid in äther. Lösung (Michaelis, Reese, B. 15, 2876). 
Man trägt in die äther. Lösung von 1 Mol. -Gew. Phenylmagnesiumbromid x l t Mol.-Gew. 
Arsentrioxyd As 2 C* 3 ein, kocht 3 Stdn,, destilliert den Äther ab, versetzt mit Wasser, macht 
essigsauer, bläst gebildetes Diphenyl mit Wasserdampf ab. schüttelt den Destillations- 
rückstand mit Äther aus, trocknet die äther. Lösung mit Natrium Sulfat und dunstet sie dann 
ein (Sachs, Kantorowicz, B. 41, 2768). Aus Phenylmagnesiumbromid und Arsentrichlorid 
in Äther (Pfeiffer, Pietsch, B. 37, 4621). Man gibt fein gepulvertes Arsendijodid As ä I 4 zu 
Phenylmagnesiumbromid in Äther und zersetzt das sich abscheidende Öl mit eiskalter ver- 
dünnter Schwefelsäure (Hewitt, Winmill, Soc. 91, 963). Durch Erhitzen von Phenylarsen- 
oxyd C,;H 5 -AsO (S. 858) (La Coste, Michaelis, A. 201, 201, 239). Durch längeres Erhitzen 
von Diphenylarsin (S. 827) im Kohlendioxydstrom auf 295° (Dehn - , Williams, Am. 40, 119). 
Entsteht in kleiner Menge bei der Darstellung von Diphenylarsenchlorid aus Phenylarsen- 
dichlorid C 6 H 5 - AsCl 2 und Diphenylquecksilber (La C, M.). Durch 8-stdg. Erhitzen von Tri- 
phenylstibin (S. 891) mit Arsen auf 350°, neben Antimon (Krafft, Neumann, B. 34, 569). 

— Darst. Durch Eintragen von 50 g Natrium in ein Gemisch von 101 g Chlorbenzol, 54 g 
Arsentrichlorid und dem 4-fachen Volumen Äther unter Kühlung (Philips, B. 19, 1031; 
vgl. M., Loesnee, B. 27, 264). Durch Einw. von 80 g Natriummetall auf eine durch Kälte- 
niischung gut abgekühlte Lösung von 55 g Arsentrichlorid und 140 g Brombenzol in 400 com 
wasserfreiem Äther (M., A. 321, 160). — Tafeln (aus Benzol oder Äther -J- Alkohol), Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Triklin (Arzruni, 4.233, 48). F: 57° (Pf., Pie.), 58—59° (La G, 
M.), 60» (H„ W.), 60,5° (Sa., Ka.). Siedet im Kohlendioxydstrom unzersetzt oberhalb 360" 
(La C., M.). D: 1,306 (Ph.). Äußerst löslieh in Äther und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, 
unlöslich in Wasser; unlöslich in Salzsäure (LaC, M.). — Verbindet sich in Kohlenstoff tetra- 
chloridlösung mit Chlor zu Triphenylarsindichlorid (C s H 5 ) 3 AsCl 2 (S. 846) und mit Brom zu 
Triphenylarsindibromid (La C, M. ; M., A. 321, 162). Gibt mit Schwefel erhitzt Triphenylarsin- 
sulfid (C 6 H 5 ) 3 AsS (S. 847) (La C, M.; vgl. Steinkopf, Scheren, B. 54 [1921], 2810 Anm.j. 
Wird durch konz. Schwefelsäure bei Wasserbadwärme zu Triphenylarsinoxyd - hydrat 
(C 6 H 5 ) 3 As(0H) 2 (S. 846) oxydiert; beim Erhitzen bis zum Sieden der Schwefelsäure ent- 
steht eine Trisulfonsäure des Triphenylarsinoxyds (S. 857) (M., A. 321, 186). Geht durch 
Erhitzen mit Phosphor in Triphenylphosphin (S. 759) und Arsen über (Kr., N.). Gibt, mit 
überschüssigem Arsentrichlorid im geschlossenen Rohr auf 250° erhitzt, Phenylarsendichlorid 
C 6 H 5 -AsCl 2 (S. 830) (M., R.). Vereinigt sich mit überschüssigem Methyljodid zu Methyl, 
triphenylarsonium Jodid (S. 829), analog entsteht mit Äthvljodid das Äthvltriphenvlarsonium- 
jodid (8. 829) (M., A. 321. 166, 170). Gibt beim Erwärmen mit Chloräceton auf 120° Tri- 
phenylacetonylarsoniumchlorid (S. 829) (M., A. 321, 176). Liefert beim Erwärmen mit Chlor- 
essigsäure Carboxymethyl-triphenyl-arsoniumchlorid (S. 830) (M., A. 321, 174). — C 18 H 15 As + 
HgCl a . B. Fällt als krystalhnischer Niederschlag aus, wenn eine Lösung von Triphenylarsin 
in verd. Alkohol mit einer wäßr. Quecksilberchloridlösung versetzt wird (La C, M., A. 201, 
241). Fast unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in heißem absolutem Alkohol. Wäßrige Kali- 
lauge wirkt nur beim Kochen ein und liefert Quecksilber und Triphenylarsinoxyd-hydrat 
(C 6 H 5 ) 3 As(OH) 2 (S. 846). Alkoholisches Kali spaltet in der Kälte in Quecksilberoxyd und 
Triphenylarsin. Schwefelwasserstoff erzeugt Quecksilbersulfid, Salzsäure und Triphenyl- 
arsin. — 2C 18 H 15 As + 2 HCl + PtCl 4 . Hellgelbe Blättchen (aus Chloroform). F: 285°; 
sehr schwer löslich in heißem Alkohol, leichter in Chloroform; sehr schwer löslich in alkoh. 
Salzsäure (M., A. 321, 161). 

Triphenylarsinoxyd C 18 H 15 OAs = (C B H 5 ) 3 AsO, sein Hydrat und dessen Salze s. S. 846. 

TriphenylarsinsuLnd C 18 H 15 SAs = (C 6 H 5 ) 3 AsS s. S. 847. 

Methyltriphenylarsonmmhydroxyd C 19 H 13 OAs = (C 6 H 5 ) 3 As(CH 3 )-OH. B. Das 
Jodid entsteht durch Erwärmen von Triphenylarsin mit überschüssigem Methyljodid am 
Rückflußkühler auf dem Wasserbad (Michaelis, A. 321, 166). Die freie Base entsteht durch 
Schütteln des Jodids in alkoh, oder wäßr. Lösung mit Silberoxyd (M.). — Prismatische 
Krystalle (aus verdunstendem Alkohol). F: 125 — 126°. — Zersetzt sich bei längerem Erhitzen 
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auf 100°, teilweise auch beim Eindampfen der wäßr. Lösung, in Triphenvlarsin und. Methyl- 
alkohol. — Salze. Chlorid C^EUAs-Cl. Weiße Nadeln. F: 121°. Sehr leicht löslich in 
Wasser und Alkohol. — Jodid C 19 H 18 As-I. Gelbliche Blättchen (aus Alkohol), weiße Nadeln 
(aus Wasser). F: 176°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in heißem Wasser. — Jodid- 
chlorid C ]s H ls As-ICl 2 . Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 144°. Leicht löslich in siedendem 
Alkohol, Aceton und Eisessig, unlöslich in Wasser und Äther. — Nitrat C 19 H 18 As-0-NO ä . 
Nadeln (aus Alkohol + Äther). — Dicarbonat C 19 H 18 As-0-C0 2 H + H 2 0. B. Aus dem 
Hydroxyd beim Stehen an der Luft (M.). Wasserhelle Tafeln. — Chloroplatinat 2C 19 H I8 As- 
Cl + PtCl 4 . Gelbrote Nadeln (aus chlorwasserstoffhaltigem Alkohol). F: 224—225°. 

Äthyltriphenylarsoniumhydroxyd C ao H 21 OAs = (C 6 H 5 ) 3 As(C 2 H 5 ) • OH. B. Das Jodid 
entsteht aus Triphenylarsin und Äthyijodid beim Erhitzen im Wasserbade (M., A. 321, 170}. 
— Salze. Jodid C 20 H 20 As-I. Nädelchen (aus Alkohol durch Äther). F: 158°. — Chloro- 
platinat 2C 20 H 20 As-Cl + PtCl 4 . F: 221°. 

[£-Oxy-äthyl]-tripnenyl-arsoniumchlorid CjoHjoOClAs -. (C 6 H 6 ) 3 AsCl- CH 8 - CH 2 • OH. 
B. Aus Triphenylarsin und /9-Chlor-äthylalkohol (Bd. I, S. 337) beim Erhitzen (M., A. 321, 
174). — - Farblose Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 215°. — Chloroplatinat. Goldgelbe 
Nadeln. F: 223". 

Jodmethyl-dläthyl-phenyl-arsonmmjodid C 11 H 17 I 2 As = C e H 5 'As(CH 2 I)(C 2 H 6 ) 2 -I. B. 
Durch Vereinigung von Diäthylphenylarsin mit Methylenjodid (Bd. I, S. 71) bei Wasserbad- 
wärme (M., A. 320, 297). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 173°. Schwer löslich in heißem 
Alkohol, Aceton und Wasser, leichter in Methylalkohol. 

Oxymethyl-triphenyl-arsoniumhydroxyd C 19 H 19 2 As = (C e H 6 ) 3 As(0H) ■ CH S - OH. B. 
Man schüttelt eine Lösung des Jodmethyl - triphenyl - arsoniumjodids (s. u.) mit Silberoxvd 
(M., A. 321, 173). — Sirup. — Salze. Chlorid C 16 H 18 OAs-Cl. B. Aus dem Hydroxyd und 
Salzsäure (M.). An der Luft zerfließliche Krystalle. F: 112°. — Jodid C 16 H 18 OAs-I. B. Aus 
dem Hydroxyd und Jodwasserstoffsäure (II.). Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 171°. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — Chloroplatinat 2 C 19 H 18 OAs • Cl -f PtCl 4 . Nadeln (aus verd. 
salzsäurehaltigem Alkohol). F: 224°. 

Chlormethyl-triphenyl-arsoniumjodidchlorid ^H^CljIAs = (C ft H 5 ) 3 As(CH 2 Cl)- IC1 8 . 
B. Durch Einw. von trocknem Chlor auf eine heiße Lösung von Jodmethyl-triphenyl-arso- 
niumjodid (s. u.) in Eisessig (M., A. 321, 171). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 138". 
Schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht in siedendem Alkohol. 

Jodmethyl-triphonyl-arsoniumhydroxyd C 19 H 18 OIAs = (C 6 H 5 ) 3 As(CH 2 I) • OH. B. 
Das Jodid entsteht aus Triphenylarsin (S. 828) und Methylenjodid (Bd. I, S. 71) beim Er- 
hitzen im Ölbade auf 130° (iL, A. 321, 171). — Salze. Chforid C^H^LAs- Cl. B. Man erhitzt 
Jodmethyl-triphenyl-arsoniumjodid in alkoh. Lösung mit frisch gefälltem Silberchlorid (M.). 
Nadeln (aus Alkohol -f Äther). F: 208°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Jodid 
C 19 H 17 IAs-I. Weiße Nadeln (aus heißem verdünnten Alkohol). F: 227°. Unlöslich in wasser- 
freiem Äther, sehr wenig löslich in heißem verdünnten Alkohol, Eisessig, Chloroform und 
Wasser. 

Dimethyl - phenyl - [a - oxy - benzyl] - arsoniumchlorid C 16 Hi 8 OClAs = C 6 H 5 ■ AsCl 
(CHjJa-CHtOH)- C„H 5 . B. Man erhitzt Dimethylphenylarsin (S. 826) mit Benzalchlorid 
(Bd. V, S. 297), fällt die Lösung mit Äther und löst das entstandene (nicht rein isolierte) 
Dimethyl-phenyl-[a-chlor-benzyl]-arsoniumehlorid in Wasser (Holle, B. 25, 1521). — 
Chloroplatinat 2C u H 18 OAs-Cl-j-PtCl 4 . Tiefgelber Niederschlag. 

TriphenylacetonylarBoniumhydroxyd C 21 H 81 2 As = (CgH^gAsfOHl-CHj-COCHj. 
B. Das Chlorid entsteht bei mehrstündigem Erhitzen von 6 g Triphenylarsin (S. 828) und 
4g Chloraceton (Bd. I, S. 653) im Ölbad auf 120° (Michaelis, A. 321, 176). — Salze. Chlorid 
C 2 ,H 20 OAs-Cl. Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). F: 172°. Leicht löslieh in Wasser und 
iUkohol. — Bromid C 21 H 20 OAs • Br. Farblose Kryställchen. F: 165°. Löslich in Wasser 
und Alkohol. — ■ Jodid C 21 H 20 OAs'I. F: 161°. Viel schwerer löslich in kaltem als in heißem 
Wasser, leicht löslich in Alkohol. — Chloroplatinat 2C 21 H 20 OAs-Cl + PtCl 4 . Rotbrauner 
Niederschlag. Löslich in salzsäurehaltigem Alkohol. 

Cyoloform des Triphenylacetonylarsoniumhydroxyds, inneres Anhydrid deB 
[ß.ß - Dioxy - propyl] - triphenyl - araoniumhydroxyda CäiHsnOsAs = 

CH 

(C 6 H ä ) 3 AsC^./-ii--- : 'C!(C'-E[ 3 ) , OH. B. Aus Triphenylacetonylarsoniumchlorid (s.o.) durch Zu- 
satz von Natronlauge oder Sodalösung (M., A. 321, 176). — Täfelchen (aus heißem Wasser). 
Schmilzt bei 123°, wird bei weiterem Erhitzen wieder fest unter Übergang in das Anhydrid 
der Cyeloform des Triphenylacetonylarsomumhydroxydä (S. 830) und zeigt dann dessen 
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Schmelzpunkt (194°). Fast -unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol 
und Benzol. 

Anhydrid der Cycloform des Triphenylacetonylarsoniumhydroxyds 

C 42 H 40 O 3 As 2 = (C H 5 ) 3 As ^o a ' C "CH 3 °0h7' ° ^O*" As <C 6 H 5 ) 3 (?). B. Aus der Cyclo- 
form des Triphenylacetonylarsoniumhydroxyds (S. 829) beim Erhitzen üher den Schmelzpunkt 
(M., A. 321, 177). — Krystalle (aus wasserfreiem Benzol). F: 194°. Wird durch wasserhaltige 
Lösungsmittel wieder in die Cycloform des Triphenylacetonylarsonhimhydroxyds um- 
gewandelt. 

Carboxymethyl-diäthyl-phenyl-arsoniumchlorid C 12 H ]8 2 ClAs = C 6 H 3 • AsCl(C ä H 5 ) 2 - 
CHj'C0 2 H. B. Aus gleichen Gewichtsmengen Diäthylphenylarsin {8. 826) und Chloressig- 
säure bei Wasserbadtemperatur (IL, A. 320, 297). — Weiße Nadeln (aus absol. Alkohol + 
wasserfreiem Äther). F: 135°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Wasser. — Chloroplatinat 
2C 12 H 18 C\>As>Cl + PtCl 4 . Rote Krystalle. F: 161 °. 

Carbäthoxymethyl - diäthyl - phenyl - arsoniumhydroxyd C u H 23 3 As = C e H 5 - 
As(OH)(C 2 H 5 ) 2 -CH 2 -C0 2 -C i .H 5 . B. Das Chlorid entsteht durch Erhitzen von Diäthylphenyl- 
arsin mit Chlorcssigsäureäthylester im geschlossenen Rohr auf 100° (M., A. 320,298). — ■ 
Salze. Chlorid. Ölige Masse. — Pikrat. Krystalle. F: 90°. — Chloroplatinat. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 125°. 

Carboxymethyl - triphenyl - arsoniumhydroxyd, Arsoniumbase des Triphenyl- 
arsenbetains C 20 H ]3 O 3 As = (C 6 Hj) 3 As(OH)-CH 2 -C0 2 H. B. Das Chlorid entsteht aus äqui- 
molekularen Mengen Triphenvlarsin (S. 828) und Chloressigsäure bei Wasserbadtemperatur 
(M„ A. 321, 174). Das Hydroxyd entsteht aus dem Chlorid durch Zusatz von alkoli. Kali- 
lauge (M.). — Weiße Nadeln (aus absol. Alkohol + Äther). F: 125°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol und Wasser. Liefert beim Erhitzen auf 100° unter Abgabe von Wasser (nicht näher 

beschriebenes) Triphenylarsenbetain (C 6 H 5 ) 3 As-CH 2 -CO- O. — Salze. Chlorid C M H 18 2 As - C'l. 
B. Weiße Nadeln (aus absol. Alkohol + Äther). F: 145 . Sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol. — Chloroplatinat. Hellrotes Krystallpulver. F: 194°. 

Diphertylchlorarsin, Dlphenylarsenchlorid C ]ä H 10 ClAs = (C 6 H 5 ) 2 AsCl s. S. 845. 

As.As-Dichlor-phenylarsin, Phenyldiehlorarsin, Phenylarsendiohlorid C„H 5 CljAs 
= C e H 5 -AsCl 2 . B. Bei anhaltendem Durchleiten eines Gemenges von Benzol und Arsen- 
trichlorid durch ein glühendes Rohr entstehen Phenylarsendichlorid und Diphenyl, welche 
sich durch Destillation oder Krystanisation nicht völlig trennen lassen (La Coste, Michaelis, 
A. 201, 193). Beim Kochen von Diphenylquecksilber mit überschüssigem Arsentrichlorid 
am Kühler (LaC, ~M„A. 201,196). — Darst. 3Ian erhitzt Triphenylarsin mit der 4 — 5-fachen 
Menge Arsentrichlorid 30 Stein, im geschlossenen Rohr auf 250° (Michaelis, Reese, B. 15, 
2876; Michaelis, Loessbb, B. 27, 264; vgl. M., A. 320, 285). — Stark lichtbrechende 
Flüssigkeit, Riecht in der Kälte schwach unangenehm; Kp: 252 — 255°; raucht nicht an der 
Luft (La C, M., A, 201, 198). — Nimmt weder bei gewöhnlicher Temperatur noch beim Siede- 
punkt Sauerstoff auf (La C, M., A. 201, 202). Verbindet sich direkt mit Chlor zu Phonyl- 
arsentetrachlorid C e H 5 'AsCl 4 (S. 869) (La C, IL, A. 201, 198). Brom erzeugt p-Dibrom- 
benzol (La C, M., A. 201, 200). Phenylarsendichlorid gibt beim Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff in die alkoh. Lösung Phenylarsensulfid C e H 5 - AsS (S. 860) (Schulte, B. 15, 1955). Durch 
Einleiten von trocknem Ammoniak in die Lösung von Phenylarsendichlorid in wasserfreiem 
Benzol entsteht Phenylarsinigsäure-imid C 6 H 5 -As:NH (S. 860) (M„ A. 320, 291). Wird von 
Wasser nicht angegriffen, wird aber durch Kali gelöst unter Bildung einer Verbindung, die 
durch konz. Salzsäure wieder in Plienylarsendichlorid übergeführt wird (La C, M,, A. 201, 
198). Gibt mit Sodalösung Phenylarsenoxyd C 6 H 5 -AsO (S. 858), dieses entsteht auch, wenn 
man feuchtes Kohlendioxyd durch erhitztes Phenylarsendichlorid leitet (La C, M., A. 201, 
200, 201). Phenylarsendichlorid liefert mit 4-Brom-toluol und Natrium in wasserfreiem Äther 
Phenyl-di-p-tolyl-arsin (S. 833) (M., A. 321, 192). Gibt mit Natriummethylat inÄther Phenyl- 
arsinigsäure-dimethylester C 6 H 5 - As(O-0H 3 ) 2 {S. 858); analog verlaufen die Reaktionen mit 
Natriumäthylat, Natriumphenolat, Natrium -jS-naphtholat in Äther, sowie mit Natrium - 
p-kresolat und Natriumbenzylat in Xylol (M„ A. 320, 286). Das Bleisalz des Brenzcatechins 
(Bd. VI, S, 767) reagiert mit Phenylarsendichlorid in Xylol unter Bildung der Verbindung 

( ^K 4 <q>A9-C 6 H 5 (Syst. No. 4720) (iL, A. 320, 290). Aus Phenylarsendichlorid und Di- 
phenylquecksilber entsteht Diphenylarsenchlorid (C 6 H 5 ) 2 AsCl (S. 845) neben wenig Triphenyl- 
arsin (S. 828) (La C, M., A. 201, 238; vgl. Michaelis, Link, A. 207, 195). Phenylarsen- 
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diohlorid gibt mit Dimethylzink Dimethylphenylarsin (S. 826) (M., Li., A. 207, 205), mit 
Diäthylzink Diäthylphenylarsin (S. 826) (La C, M., A. 201, 212). — Wirkt auf die Haut 
ätzend (La C-, M., A. 201, 198). 

Verbindung mit Dimethylarsin C s H 12 Cl 3 As 3 = C 6 H 5 • AsCU, -f- (CH 3 ) 2 AsH. B. Durch 
Einw. von Phenylarsendichlorid auf Dimethylarsin (Bd. IV, S. 599) (Dehn, Wllcox, Am. 
40, 122). — Weiße Krystalle. Zersetzt sich an der Luft schnell unter Bildung eines Öles. 

Diphenylbromarsin, Diphenylarsenbromid C 12 H 10 BrAs = (CgHjJ^AsBT s. S. 845. 

As.Aa - Dibrom - phenylarsin, Phenyldibromarsin , Phenylarsendibromid 
C„H 5 Br 2 As = C 6 H 5 -AsBr 2 . B. Aus Phenylarsenoxyd C 6 H 5 -AsO (S. 858) und konz. Brom- 
wasserstoffsäure (La Coste, Michaelis, A. 201, 203). — Flüssig. Siedet nicht ganz unzersetzt 
bei 285°. D 15 : 2,0983. — Wird von Wasser nicht verändert. Brom wirkt sofort lebhaft ein 
unter Bildung von Brombenzol und Arsentribromid. 

Diphenyljodarsin, Diphenylarsenjodid C 12 H 10 IAs = (C 6 H 6 ) a AsI s. S. 845. 

As.Aa - Dijod - phenylarsin, Phenyldijodarsin, Phenylarsendijodid C e H 5 I 2 As = 
C 6 H 5 • Asl 2 . B. Aus Phenylarsenoxyd C 6 H 5 ■ AsO und Jodwasserstoffsäure (D : 1,7) (Michaelis, 
Schulte, B. 14, 913). — Rotes Öl. ■ — Wird von phosphoriger Säure in Bis-[phen3'l-jod-arsen] 
C 6 H 5 -Asl-AsI-C 6 H 6 (S. 886) übergeführt. 

As. As.4 - Trfj od - phenylarsin, [4- Jod-phenyl] -dij odar sin, [4- Jod-phenyl] -ars en- 
dijodid C e H 4 I 3 As = C e H 4 I- Asl s . B. Durch Erwärmen oder Stehenlassen von 4-Jod-phenyl- 
arsinsäure (S. 869) mit konz. Jodwasserstoffsäure (Mameli, Patta, C. 19091, 1091; II, 
1856). — Goldgelbe Nadeln. F: 80°; löslich in warmem Eisessig und anderen organischen 
Mitteln (Ma., P., C. 1909 1, 1091). — Pharmakologische Wirkung: Ma., P„ C. 1909 II, 1882. 

Tris-[8-nitro-phenyl]-arsin C lg H 12 G N a As = (0 2 N ■ C G H 4 ) 3 As. B. Aus Tris-[3-nitro- 
phenyl]-arsinoxyd (S. 847) durch phosphorige Säure (Michaelis, A. 321, 180). — Gelbes 
kristallinisches Pulver. F: 250°. 100 g absoluter Alkohol lösen bei Siedehitze 0,7020 g. 

Tris-[3-nitro-phenyl]-arsinoxyd C 18 H 12 7 N3As = (0 2 N'C 6 H 4 ) 3 AsO undTris-[3-nitro- 
phenylj-arsindibromid (0 2 X-C 6 H 1 ) 3 AsBr 2 s. S. 847. 

Methyl-tris-[3-nitro-phenyl]-arsoniumnitrat C 19 H 15 s X 4 As — (0 2 N-C 6 H 4 } 3 As(CH 3 )' 
0-N0 2 . B. Beim Eintragen von Methyltriphenylarsoniumnitrat (S. 829) in ein abgekühltes 
Gemisch aus konz. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure (M., A. 321, 169). — Gelbes 
Pulver (aus Alkohol). F: 195°. Verpufft bei direktem Erhitzen. Unlöslich in Wasser, löslich 
in heißem Alkohol, Chloroform und Eisessig. 

Bis - [3 - nitro - phenyl] - ohlorarsin , Bis - [3 - nitro - phenyl] - arsenchlorid 
C 12 H 8 4 N 2 ClAs = (OaN-CsILj.AsCl s. S. 846. 

As.As - Dichlor - 3 - nitro - phenylarsin, [3-INitro-phenyi]-dichlorarsin, [3-M"itro- 
phenyl]-ar8endichlorid C B H 4 2 XCl 2 As = O 2 N-C H 4 - AsCl 2 . Zur Konstitution vgl. Bert- 
hhim, Benda, B. 44 [1911], 3297. — B. Durch Einleiten von Chlor in 3.3'-Dinitro-arseno- 
bonzol (S. 888), verteilt in Chloroform, und Behandeln des entstandenen 3-Nitro-phenyIarsen- 
tetrachlorids mit überschüssigem 3.3'-Dinitro-arsenobenzol (Michaelis, Loesbeb, B. 27, 269). 
— Krystalle (aus Chloroform). F: 46 — 47° (M., L.), 53 — 54° (Blicke, Powess, Webster, 
Am. Soc. 54 [1932], 2946). - Natronlauge bildet 3-Nitro-phenylarsinigsäure (S. 860) (M., L.). 

Bis - [3 - nitro - phenyl] - bromarsin , Bis - [3 - nitro - phenyl] - arsenbromid 
C l2 H 8 4 N 2 BrAs = (0 2 NC 6 H 4 ) 2 AsBr s. S. 846. 

As.Aa - Dibrom - 3 - nitro - phenylarsin, [3-N"itro-phenyl]-dibromarsin, [3-ISitro- 
phenyl]-arsendibromid CgHjO^NBraAs = 2 N-C 6 H 4 - AsBr 2 . Zur Konstitution vgl. Beet- 
heim, Benda, B. 44 [1911], 3297. — B. Aus 3.3'-Dinitro-arsenobenzol, verteilt in Chloroform, 
und Brom (Michaelis, Loesnek, B. 27, 269). — Krystalle. Leicht löslich in Chloroform, 
schwer in Ligroin (M., L.). — Gibt mit Natronlauge 3-Nitro-phenylarsinigsäure (M., L.). 

Tris-[x-ehlor-3-nitro-phenyl]-arsm C ]s H 9 6 N 3 Cl 3 As = (OjN-CdHjClJjAs. B. Aus 
Tris-[x-chlor-3-nitro-phenyl]-arsinoxyd (S. 847) in Alkohol durch Einw. fester phosphoriger 
Säure (Michaelis, A. 321, 182). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 252». Ziemlich 
leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig. 

Tris - [x - chlor - 3 - nitro - phenyl] - arsinoxyd C 18 H 9 7 lSr 3 C] 3 Äs = (0 2 K • C 6 H 3 Cl) 3 AsO 
und Salze s. S. 847. 
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2. Ar sine C 7 H 9 As. 

1. 2-Arsino- 1-metliyl-benzol, 2 - Arsino - toluol, o-Tolylarsin C 7 H B As = 
CH a C 6 H 4 .AsH 2 . 

As.As - Dichlor - o - tolylarain , o - Tolyl - diehlorarain , o - Tolyl - arsendichlorid 
C T H,CI 2 As = OH i >C 6 H 1 -AsCl il . B. Bei längerem Kochen von Di-o-tolyl-queeksilber(S. 947) 
mit überschüssigem Arsentrichlorid (La Costb, Michaelis, A. 201, 246). — Schwach 
riechende Flüssigkeit. Siedet im Kohlendioxydstrom unzersetzt bei 264 — 265°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser. — Mit Chlor entsteht o-Tolylarsentetra- 
chlorid CH 3 -C 6 H 4 AsCl 4 (S. 870). 

2. 3-Arsino-l-methul-benzol, 3- Arsino -toluol, m - Tolylarsin C,H„As = 
CH 3 -C„H 4 AsH 2 . 

Tri-m-tolyl-arsin C^H^As = (CHjCjHj^Ab. B, Aus 3-Brom-toluol und Arsen - 
trichlorid in äther. Lösung mit Natrium (Michaelis, A. 321, 216). — Weiße Blättchen (aus 
Alkohol). Prismen oder Tafeln (aus Äther). Pseudooktaedrisch rhombisch (M.; vgl. öroih, 
Oh. Kr. 5, 275). F: 96°; D 1 «: 1,31 ; leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer 
in Ligroin. — ■ Läßt sich durch Behandlung mit 2 At.-Gew. Brom in Chloroform und Verdunsten 
der Lösung in Tri-m-tolyl-arsinoxyd-hydrobromid (CH 3 -C e H 4 ) 3 As(OH)Br (S. 848), durch Er- 
wärmen mit überschüssigem Brom und Wasser und Kochen des Reaktionsproduktes mit 
Natronlauge in Tri-m-tolyl-arsinoxyd (S. 847) überführen. Verbindet sich schon in der Kälte 
mit Methyljodid zu Methyl- tri-m-tolyl-arsonium Jodid (s. u.). — C 21 H 21 As -j- HgCl ä . F: 174". 
Schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig. 

Tri-m-tolyl-arsinoxyd C 21 H 2a OAs =- (CH 3 • C„H 4 ) 3 AsO und Salze s. S. 847. 

Tri-m-tolyl-arsinsulfid C 21 H 21 SAs = (CH S ■ C 6 H 4 ) a AsS s. S. 848. 

Methyl-tri-m-tolyl-arsoniumhydroxyd C 22 H ä5 OAs = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 As(CH 3 )-OH. B, 
Das Jodid entsteht aus Tri-m-tolyl-arsin (s. o.) und überschüssigem Methyljodid (Michaelis, 
A. 321, 218). — Das Jodid zerfällt beim Kochen mit Alkali in Tri-m-tolyl-arsin und Methyl- 
alkohol. — Salze. Jodid C 22 H 24 As ■ I. Prismen oder Tafeln (aus Wasser oder Alkohol). 
F: 181°. — Chloroplatinat 2C 22 H 24 As-Cl + PtCl 4 . Hellgelber Niederschlag. 

Äthyl-tri-m-tolyl-arsoniumjodid C 23 H 26 IAs = (CH 3 -C G H 4 ) 3 As(C 2 H 5 )I. B. Aus Tri- 
m-tolyl-arsin undÄthyljodid (M., A. 321, 217, 219). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 130°. 

Propyl-tri-m-tolyl-arsoniumjodid C 24 H 28 IAs = (CH a -C 6 H 4 ) 3 As(CH 2 -CH 2 -CH 3 )I. B. 
Bei längerem Stehen der Lösung von Tri-m-tolyl-arsin in Propyljodid bei gewöhnlicher 
Temperatur (M., A. 321, 219). — Nadeln (aus verd. Alkohol). E; 143°. 

Isopropyl-tri-m-tolyl-araoniumjodid C 24 H 28 IAs = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 As[CH(CH 3 ) s ]I. B. 
Analog der des Propyl-tri-m-tolyl-arsoniumjodids (M., A. 321, 220). — F: 162°. 

As.As - Dichlor - m - tolylarsin, m - Tolyl - dichlorarsin, m - Tolyl - arsendichlorid 
C 7 H,Cl 2 As = CH 3 -C 6 H 4 -AsCl 2 . B. Beim Erhitzen von Tri-m-tolyl-arsin mit 10 Tln. Arsen- 
trichlorid im geschlossenen Rohr auf 300° (iL, A. 320, 326). — Stark lichtbrechende, beim 
Abkühlen nicht erstarrende Flüssigkeit. Kp: 270°. 

3. 4- Arsino - 1-methyl-benzol, 4- Arsino -toluol, p-Tolylarsin C 7 H 9 As = 
CH 3 C 6 H 4 AsH 2 . 

Dimethyl-p-tolyl-arsin C 9 H 3 As = CH 3 ■ C„H 4 • As(CH 3 ) 2 . B. Durch Einwirkung von 
etwas überschüssigem Dimethylzink auf p-Tolyl-arsendichlorid CH 3 ■ C 6 H 4 • AsCl 2 (S. 835) in 
äther. Lösung und Zersetzung der entstandenen Zinkverbindung mit Natronlauge (Michaelis, 
A. 320, 304). — Farblose, unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedet bei Atmosphärendruck 
im Kohlendioxydstrome unzersetzt bei 220°. 

Trimethyl-p-tolyl-arsoniumhydroxyd C 10 H 17 OAs = CH 3 -C 6 H 4 -As(CH 3 ) 3 -OH. B. 
Das Jodid entsteht aus Dimethyl-p-tolyl-arsin und Methyljodid (M., A. 320, 304). — Salze. 
Jodid C 10 H 18 As-I. Tafeln (aus Wasser). Zerfällt beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen, 
in seine Komponenten. • — Chloroplatinat 2 C 10 H 16 As • Cl + PtCl 4 . Rötlichgelbe Blättchen 
(aus salzsäurehaltigem Wasser). F: 225°. 

Diäthyl-p-tolyl-arsin C u H 17 As = CH 3 -C e H 4 -As(C 2 H 5 ) 2 , B. Analog der des Dimethyl- 
p- tolyl -arsins (s. o.) (M., A. 320, 305). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Erstarrt noch 
nicht bei —21°. Kp: 250°. 

Methyl-diäthyl-p-tolyl-arsoniurnjodid C 12 H 20 IAs = CH 3 -C 6 H 4 - As(CH 3 )(C 2 H 5 ) 2 I. B. 
Aus Diäthyl-p-tolyl-arsin und Methyljodid beim Erhitzen (M., A. 320, 305). — Farblose 
Krystallblättchen. F: 220°. 

Triäthyl-p-tolyl-arsoniumhydroxyd C 13 H 23 OAs = CH 3 • C 6 H 4 • As(C 2 H 6 ) 3 ■ OH. B. Das 
Jodid entsteht aus Diäthyl-p-tolyl-arsin (s. o.) und Äthyljodid (M., A. 320, 305). — Die 
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Base, aus dem Jodid mit feuchtem Silberoxyd erhalten, zerfällt beim Eindampfen ihrer 
wäßrigen Lösung in Diäthyl-p-tolyl-arsin und Äthylalkohol. — Salze. Jodid C 13 H 22 As-I. 
Farblose, bitter schmeckende Prismen (aus Wasser). F: 230°. — Chloroplatinat 2C 13 H 22 As- 
Cl + PtCl 4 . Rötlichgelbe Blättchen. F: 210". Löslich in heißem Wasser und in Alkohol. 

Äthyl-phenyl-p-tolyl-arsin C 15 H 17 As = CH 3 -C e H 4 -As(CäH 5 )-C 6 H 6 . B. Aus Pherrvl- 
p-tolyl-arsenchlorid (C e H 5 )(CH 3 -C 6 H 4 )AsCl (S. 848) und Diäthylzink (M„ A. 321, 158)."— 
-Farblose, etwas ölige, obstartig riechende Flüssigkeit. Kp 5 ,,: 210 — 225°. Gibt mit Chlor 
Äthyl-phenyl-p-tolyl-arsindichlorid (S. 848). Addiert Methyljodid schon bei gewöhnlicher, 
andere Alkyljodide erst bei Wasserbadtemperatur. 

Äthyl-phenyl-p-tolyl-araindichlorid C 1B H 17 CLAs = CH 3 -C 6 H 4 - As(C 2 H 5 )(C 6 H 5 )CI 2 s. 
S. 848. 

Methyl - äthyl - phenyl - p - tolyl - arsoniumhydroxyd C 16 H 21 OAs = CH 3 - C 6 H 4 • 
As(CH 3 )(C a H 5 )(C 6 H 5 )-OH. B. Das Jodid entstellt aus Äthyl-phenyl-p-tolyl-arsin (s. o.) 
und Metbyljodid (Michaelis, A. 321, 158). — Salze. Jodid C 16 H 20 As-I. Weiße Nadeln. 
Schmilzt, aus Wasser umkrystallisiert, bei 150 — -151°, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 145°. — 
Chloroplatinat 2C 16 H 20 As-Cl + PtCl 4 . Gelbrote Nadeln (aus heißem Wasser). F: 214°. 

Diäthyl-phenyl-p-tolyl-arsorjiumjodid C 17 H 22 IAs = CH 3 • C„H 4 • As(C 2 H 5 ) 2 (C 8 H 5 )I. B. 
Ans Äthvl-phenyl-p-tolvl-arsin und Äthvljodid (M., A. 321, 159). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 148°.' 

Diphenyl-p-tolyl-arsin C 19 H 17 As = CH 3 -C 6 H 4 - As(C 6 H 5 ) 2 . B. Durch Einw. von 24 g 
Natrium auf 30 g p-Tolyl-arsendichlorid CH 3 -C 6 H 4 -AsCl 2 (S. 835) und 42 g Brombenzol in 
wasserfreiem Äther, anfangs bei gewöhnlicher Temperatur, später unter Erwärmen (M., 
A. 321, 187). — Durchsichtige Krystalle (ans Alkohol). F: 50°. — C 19 H ]7 As + HgCl 2 . 
Krvstalle (aus heißem Eisessig). F: 147°. — 2 C 19 H 1? Aa A- 2 HCl + PtCL. Gelber Nieder- 
schlag. F: 233». 

Diphenyt-p-tolyl-arsmoxyd-hydrat C 19 H 19 O ä As = CH 3 -C 6 H 4 As(C 6 H 5 ) 2 (OH) 2 und 
sein basisches Nitrat s. S. 848. 

Diphenyl-p-tolyl-arsinsulfid C 19 H 17 SAs = CH,-C 8 H 4 -Ab(C 6 H s ) 2 :S s. S. 849. 

Methyl - diphenyl - p - tolyl - arsoniumrrydroxyd C 20 H 21 OAs = CH 3 • C 6 H 4 • As(CH 3 ) 
(C 9 H 5 ) 2 -OH. B. Das Jodid entsteht bei längerem Erwärmen von Diphenyl-p-tolyl-arsin 
(s. o.) mit überschüssigem Methyljodid auf dem Wasserbade unter Rückfluß (Michaelis, 
A. 321, 189). — Salze. Jodid"C 20 H 20 As'I. Weiße Nadeln (aus viel Wasser). F: 152°. — 
Chloroplatinat 2C 20 H 20 As-Cl + PtCl 4 . Hellrote Krystalle (aus salzsäurehaltigem Alkohol). 
F: 209°. 

Äthyl - diphenyl - p - tolyl - arsoniumhydroxyd C 2 iH 2!! OAs — CH 3 ■ C 6 H 4 ■ As(C 2 H 5 ) 
(C 6 H 5 ) 2 -OH. B. Das Jodid entsteht aus Diphenyl-p-tolyl-arsin und Äthyljodid (iL, A. 321. 
190). — Salze. Jodid. Scheidet sich aus heißer wäßriger Lösung stets als Öl aus, das nicht 
erstarrt. — Chloroplatinat 2C 21 H 22 As-Cl + PtCl 4 , Morgenrotfarbene Krystalle. F: 220°. 

Phenyl-di-p-tolyl-arsin C 20 H 19 As = (CH 3 •CeHj.As •C„H 5 . B. Aus 20 g Phenyl- 
arsendichlorid C 6 H 5 -AsCl a (S. 830), 31 g 4-Brom-toluol und 17 g Natrium in 200 ccm wasser- 
freiem Äther (M., A. 321, 192). — Weiße Rhomboeder (aus Alkohol). F: 101°. Leicht löslich 
in Äther, Chloroform, Benzol und heißem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol und in Eisessig. — 
Co H 19 As -f HgCl 3 . Weißer krystalliniseher Niederschlag. F: 210°. Löslich in heißem 
Alkohol. — 2C ä0 H 19 As -f- 2 HCl - 1 - PtCl 4 . Gelbhche Krystalle (aus salzsäurehaltigem 
Alkohol). F: 256°. 

Phenyl-di-p-tolyl-arsinoxyd C 20 H 19 OAs = (CH 3 • CGHjjAstCgHj) ; und Salze s. S. 848. 

Phenyl-di-p-tolyl-arsinsulfid C 20 H 19 SAs = (CH 3 ' 0^)^8(0,.^) :S s. S. 849. 

Methyl - phenyl - di - p - tolyl - arsoniumhydroxyd CajHjjOAs = (CH 3 ■ C 6 H 4 ) 2 As(CH 3 ) 
(C 6 H 5 )-OH. B. Das Jodid entsteht bei längerem Erwärmen von Phenyl-di-p-tolyl-arsin 
(s. o.) mit überschüssigem Methyljodid auf dem Wasserbade unter Rückfluß (Michaelis. 
A. 321, 195). — Salze. Jodid C 21 H 22 As- 1. Weiße, am Lieht sich leicht gelb färbende Nadeln 
(aus Wasser). F: 84°. — Chloroplatinat 2C 21 H 22 As-Cl + PtCl 4 . Goldgelbe Nadeln (aus 
heißer verdünnter Salzsäure). F: 222°. 

Äthyl-phenyl-di-p-tolyl-arsoniumjodid C 22 H 24 IAs = (CH 3 - C 6 H 4 ) 2 As(C 2 H ; )(C 6 H 5 )I. B. 
Aus Phenyl-di-p-tolyl-arsin (s. o.) und Äthyljodid (M,, A. 321, 196). — Gelbhche Krystalle 
(aus Wasser). F: 125°. 

Tri-p-tolyl-arsin C 2! H 21 As = (CH 3 -C 6 H 4 ) a As, B. Beim Erhitzen von p - Tolylarsen - 
oxydCH 3 -C 6 H 4 -AsO(S. 861) (LaCoste, Michaelis, A. 201, 252), zweckmäßig im geschlossenen 
Rohr, bis auf 360° (La C, A. 208, 26). Man kocht p - Tolylmagnesiumbromid in Äther mit 
Arsentrioxyd in Gegenwart einer Spur Methyljodid auf dem Wasserbade, destilliert dann den 
Äther ab, zersetzt den Rückstand mit Wasser und macht essigsauer (Sachs, Kaktorovicz. 
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B. 41, 2769). — Darst. Durch Einw. von Natriummetall auf eine Mischung von Arsen- 
trichlorid und 4-Brom-toluol in wasserfreiem Äther (M., A, 321, 200). — ■ Weiße Krystalle 
(aus Alkohol oder Äther). Rhombisch (M., A. 321, 201). F; 146° (M., A. 331, 201; S., K.). 
Verflüchtigt sich oberhalb 360° (La C). Sehr leicht löslich in Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff, ziemlich leicht in Äther und Eisessig, schwer in heißem Alkohol (M., A. 321, 201). — 
Liefert durch Behandlung mit alkal. Permanganatlösung und Ansäuern der Lösung Tris- 
[4-carboxy-phenyl]-arsinoxyd-hydrat (H0 2 C-aH 4 ) 3 As(OH) 2 (S. 855) (LaC). Gibt mit Chlor 
Tri-p-tolyl-arsindichlorid (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 AsCl 2 (S. 849), mit Brom Tri-p-tolyL-arsindibromid 
( S. 849), mit Jod Tri-p-tolyl-arsindijodid ( S. 849) undTri-p-tolyl-arsintetrajodid (CH 3 ■ C„H 4 ) 3 AsI 4 
(S. 849) (M., A. 321, 202, 203). Läßt sich durch Behandeln mit einem Gemisch von rauchender 
Salpetersäure und konz. Schwefelsäure und Eingießen in Wasser in Tris-[3-nitro-4-methyl- 
phenyl]-arsinoxyd (S. 849) überführen (M., A. 321, 211). Reagiert mit Arsentrichlorid, im 
geschlossenen Rohr auf 230 — 240° erhitzt, unter Bildung von p-Tolyl-arsendichlorid (S. 835) 
(M„ A. 320, 301). Gibt bei längerem Erwärmen mit Methyljodid Methyl -tri-p-tolyl-arsonium- 
jodid (s. u.), beim Erwärmen mit Chloraceton im geschlossenen Rohr auf 85° Tri -p- tolyl - 
acetonyl - arsoniumchlorid (s.u.), beim Erwärmen mit Chloressigsäure auf dem Wasserbade 
Carboxymethyl-tri-p-tolyl-arsoniumchlorid (S. 835) (M., A. 321, 204, 208). — C 21 H 21 As + 
HgCl 2 . Weißes krystallinisches Pulver. F: 246°; schwer löslich in heißem Eisessig (M., A. 
321, 202). 

Tri - p - tolyl - arsinoxyd - hydrat C^ILjjO^As = (CH a -C e H 4 ) 3 As(OH) 2 und seine Salze 
h. S. 848. 

Tri-p-tolyl-arsinsulnd C 21 H 21 SAs = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 AsS s. S. 849. 

Methyl-tri-p-tolyl-arsonnrmhydroxyd C 22 H 25 OAs = (CH 3 C 6 H 4 ) 3 As(CH.jVOH. B. 
Das Jodid entsteht bei längerem Erwärmen von Tri-p-tolyl-arsin (S. 833) mit überschüssigem 
Methyljodid auf dem Wasserbade unter Rückfluß (Michaelis, A- 321, 204). — Salze. 
Chlorid C^H^As-Cl. Durchsichtige Krystalle. F: 87°. — Jodid C a2 H 24 As-I. F: 179°. 

— Jodidchlorid C 22 H 24 As-ICl 2 . Rotgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 146°. — Chloro- 
platinat 2C 2 2H M As ■ Cl -f- PtCl 4 . Rotbraune, stark lichtbrechende Prismen (aus verd. 
Alkohol). 

Äthyl-tri-p-tolyl-arsoniumjodidC 23 H 26 IAs = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 As(C 2 H s )I. B. Aus Tri-p- 
tolyl-arsin (S. 833) und Äthyljodid (M., A. 321, 205). — Farblose Nädelchen (aus Wasser). 
Schmilzt bei 158° unter Braunfärbung. 

Iß.y - Dibrom - propyl] - tri - p - tolyl - arsoniumbromid C 24 H 26 Br 3 As = (CH 3 • C 6 H 4 ) 3 As 
(CH 2 -CHBr-CH 2 Br)Br. B. Aus AUyl-tri-p-tolyl-arsoniumbromid (s. u.), in heißem Wasser 
gelöst, und der berechneten Menge Brom beim Erwärmen auf dem Wasserbade (M., A. 321, 
206). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 112°. Löslich in heißem Wasser, Alkohol und 
Benzol. — Verliert beim Erhitzen auf 120 — 130° allmählich 1 Mol. Bromwasserstoff. Liefert 
beim Behandeln mit alkoh. Kali ein nicht krystallisierendes Öl, das beim Erhitzen mit Wasser 
unter Bildung von Tri-p-tolyl-arsin (S. 833) zerfällt. 

Allyl-tri-p-tolyl-arsoniumhydroxyd C 24 H 2 ,OAs = (CH a - C 6 H 4 ) a As(CH 2 - CH : CH 2 ) • OH. 
B. Das Bromid entsteht bei 5-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Tri-p-tolyl-arsin (S. 833) mit 1 Tl. 
Allylbromid auf dem Wasserbade unter Rückfluß (M., A. 321, 205). — Salze. Bromid 
C 24 H 28 As-Br. Woiße Prismen (aus Wasser). F: 82°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Chloroform, unlöslich inÄther. — Jodid C 24 H 26 As-I. Farblose Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 141°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Wasser. — Chloroplatinat 
2C M H 26 As-Cl + PtCl 4 . Rotes Pulver. F: 225°. 

Jodmethyl-tri-p -tolyl- arsoniumjodid C 3 .jH ö I a A8 = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 As(CH 2 I)I. B. Aus 
Tri-p-tolyl-arsin (S. 833) und Methylenjodid bei Wasserbadwärme (M., A. 321, 205). — 
Wasserhelle Krystalle (aus Alkohol), F: 215°. 

Tri-p -tolyl - acetonyl-arsoniumhydroxyd C M H 2 ,OjAs = (CH 8 -C 6 H 4 ) 3 As(OH)-CH 2 - 
CO-CH 5 . B. Das Chlorid entsteht bei 2 — 3-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen von 
Chloraceton und Tri-p-tolyl-arsin im geschlossenen Rohr auf 85° (M., A. 321, 208). — Salze. 
Chlorid C 31 H 2G OAs- Cl. Krystalle (aus Äther + Alkohol). F: 170° (Bräunung). Leicht löslieh 
in Wasser und Alkohol, schwer in Benzol, unlöslich in Äther. — Bromid C 24 H 26 OAs-ßr. 
Xadeln. F: 159°. Leicht löslich in Alkohol, wenigerin Wasser. — Jodid C 24 H 2G OAs-L F:144°. 

— Chloroplatinat 2C 24 H 26 OAs-Cl + PtCl 4 . Blättchen. F: 210°. Schwer löslich in Wasser 
und Alkohol. 

Cycloform des Tri - p - tolyl - acetonyl - arsoniumhydroxyds , inneres Anhydrid 
des [ß.ß - Dioxy - propyl] -tri-p - tolyl - arsoniumhydroxyds C 21 H 37 2 As = 

(CH 3 ■ C 6 H 4 ) 3 As< C q ^ C(CH 3 ) -OH. B. Aus Tri-p-tolyl-acetonyl-arsoniumchlorid mit Natron- 
lauge oder Sodalösung (M., A. 321, 209). ■ — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 113°. Ziemlich 
leicht löslich in Alkohol, Benzol und Äther, unlöslich in Wasser. 
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Carboxymethyl-tri-p-tolyl-arsoniumbydroxyd, Arsoniumbase des Tri-p-tolyl- 
arsenbetains G^H^O-gAs = (CH 3 i OoH 4 } 3 As(OH)-CH 2 -C0 2 H. B. Das Chlorid entsteht aus 
Tri-p-tolyl-arsin (S. 833) und Chloressigsäure beim Erhitzen im Wasserbade (M., A. 321, 208). 
— Chlorid CjaBLjjOjjAs-CI. Weiße Krystallmasse. F: 146°. — Chloroplatinat. Nieder- 
schlag. F: 206°. 

Phenyl-p-tolyl-chlorarsin, Phenyl-p-tolyl-arsenchlorid C 13 H 12 ClAs = CH 3 -C 6 H 4 - 
AsCl-C„H 5 s. S. 848. 

Di-p-tolyt-chlorarsm, Di -p- tolyl -arsenchlorid C 14 H I4 ClAs = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 AsC3 
s. S. 848. 

As.As - Dichlor - p - tolylarsin , p - Tolyl - dichlorarsin , p - Tolyl - arsendichlorid 
C,H 7 Cl^As = CH 3 -C ? H 4 -AsCl 2 . B. Durch 60-stdg. Erhitzen von Tri-p-tolyl-arsin (S. 833) 
mit 10 Tln. Arsentrichlorid im geschlossenen Rohr auf 230 — 240° (Michaelis, A. 320, 301). 
Aus Di-p -tolyl -quecksilber (S. 947) und Arsentrichlorid (La Coste, M., A. 201, 248). — 
Stark lichtbrechende Tafeln. E: 31°; siedet im Kohlendioxydstrome unzersetzt bei 267° 
(LaC, M. ; M.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser (LaC, M.). — 
Bei der Eüw. von Chlor auf p-Tolyl-arsendichlorid entsteht p-Tolylarsentetrachlorid (S. 871) 
(La C, M.). Zerfällt beim Erwärmen mit Brom unter Bildung von 3.4-Dibrom-toluo) 
(La C, M.). 

Tris-[3-rdtro-4-methyl-phenyl]-arsinC 21 H 18 6 N a As = [CH 3 -C 6 H a (N0 2 )] 3 As. B. Aus 
Tris-[3-nitro-4-methyl-phenyI]-arsinoxvd und phosphoriger Säure beim Erwärmen in 
alkoh. Lösung (M., A. 321, 212). — Weiße Kadern (aus Alkohol). E: 201°. Leicht löslich 
in heißem Alkohol und Chloroform. 

Tris-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-arsinoxyd C 2I H 18 0,N 3 As = [CH 3 'C 6 H 3 (N0 2 )]3AsO 
und entsprechendes Dinitrat [CH 3 -C 6 H a (N0 2 )] 3 As(0-N0 2 ) 2 s. S. 849. 

As.As - Dibrom - 3 -nitro - 4 - raethyl - phenylarsin , [3-Nitro-4-methyl-phen?l] - 
dibromarsin, [3 - Nitro - 4 - methyl - phenyl] - arsendibromid CjHjOäXBr^s = CH 3 ■ 
C 6 H 3 (N0 2 )-AsBr 2 . B. Durch Einw. von Brom auf 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-arsenobenzol 
(CHjKOaNtCÄ-AsiAs-CeHafNOjtfCHa) (S. 888) (M., A. 320, 316). — Weiße oder schwach 
bräunliche Schüppchen. Zersetzt sich gegen 260°, ohne völlig zu schmelzen. Leicht löslich 
in Chloroform, Alkohol, Äther und wäßr. Alkali. 

4. P-Arsino-1-methyl-betizol, oi-Arsino-foHtol, Benzylarsin C,H 9 As = C 6 H 5 - 
CH a -AsH 2 . B. Beim Versetzen eines Gemisches aus Benzylarsinsäure (872), amalgamiertem 
Zinkstaub und Äther mit konz. Salzsäure (Dehn, W t ill,iams, Am. 40, 113). — Schwach gelbe 
Flüssigkeit. Kp 2e2 : 140°. — Zersetzt sich bei 2-stdg. Erhitzen im geschlossenen Rohr unter 
Abschluß von Luft auf 250° unter Bildung einer schwarzen Verbindung (C,H,As) x und von 
Wasserstoff. Bei der Oxydation an der Luft entsteht Benzylarsinsäure und eine rote Ver- 
bindung (C 7 H,As)x. — C 7 H 9 As + PtClj. Schwarze amorphe Masse. 

Tri-m-tolyl-benzyl-arsoniumehlorid C 28 H 28 CIAs = C 6 H 5 -CH 2 -As(C„H 4 -CEy 3 Cl. B. 
Bei längerem Stehen einer Lösung des Tri-m-tolyl-arsins (S. 832) in Benzylchlorid bei 30 — 40' 
(Michaelis, A. 321, 220). — Krystalle. E: 102°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. 

Tribenzylarsin C 21 H 21 As = (C 6 H 5 - CH 2 ) 3 As. B. Man mischt 100 g Benzylchlorid, 72 g 
Arsentrichlorid und 500 cem absol. Äther und fügt hierzu 50 g Natrium und sodann 5 cem 
reinen Essigester; den Eintritt einer stürmischen Reaktion verhindert man durch Kühlen; 
nach 5 — 6 Stdn. setzt man nochmals 3 cem Essigester zu und kühlt auch hierbei gegebenen- 
falls; man filtriert nach 18 — 20 Stdn., kocht den Niederschlag mit absol. Äther aus, vereinigt 
diese Lösung mit dem äther. Eiltrat und verdunstet sodann den Äther; den Rückstand über- 
gießt man mit viel Alkohol; hierbei gehen Tribenzylarsinoxyd-hydrochlorid (C s H s -CH 3 ) 3 As 
(OH)Cl (S. 850) und ein Teil des Dibenzylorthoarsinigsäure-monochlorids (C 6 H S • CH 2 ) ? Ag(OH) 2 Cl 
in Lösung, während der Rest dieser Verbindung und Tribenzylarsin fest zurückbleiben : 
man saugt das Ungelöste ab, wäscht es mit Alkohol gut aus und zerlegt es in seine Bestand- 
teile durch Umkrystallisieren aus kochendem Alkohol, dem etwas alkoh. Ammoniak zu- 
gefügt wird; in der Kälte scheidet sich Tribenzylarsin aus, in Lösung bleibt das Ammonium- 
salz der dibenzylarsinigen Säure (S. 861) (Michaelis, Paetow, A. 233, 62). Bei der Reduk- 
tion von Tribenzylarsinoxyd (C 6 H s -CH 2 ) 3 AsO (S. 849) mit Zink und Eisessig in Gegenwart 
einiger Tropfen konz. Salzsäure bei erhöhter Temperatur (M., P.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 104°. Destilliert nicht unzersetzt. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, 
leicht in Äther, Benzol und Eisessig. — Wird beim Kochen mit verd. Salpetersäure zu Arsen- 
säure und Benzoesäure oxydiert. Gibt bei längerem Erhitzen mit Schwefel und Eisessig 
Tribenzylarsinsulfid (S. 850). Liefert beim Erhitzen mit Arsentrichlorid im geschlossenen 
Rohr auf 160—180° Benzylarsendiehlorid C 6 IT 5 • CH 2 ■ AsCl 2 (S. 836). Wird durch konz. Salz- 

53* 
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säure nicht verändert. Liefert beim Erhitzen mit Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 
100° Methyl - tribenzyl - arsoniumjodid (s. u.). — C 21 H 21 As + HgCl ä . Nadeln (aus Alkohol). 
F: 159°. Schwer löslich in heißem Alkohol. 

TriberuäylaTBinoxyd C 21 H 21 OAs = (C e H 5 -CH ä ) 3 AsO und Salze s. S. S49. 

Tribenzylarsinsulüd C 21 H 21 SAs = (C 6 H 5 -CH 2 ) 3 AsS s. S. 850. 

Methyltribenzylarsoniumhydroxyd C 22 H 25 OAs = (C 6 H 5 • CH 2 ) 3 As(CH 3 ) • OH. B. 
Das Jodid entsteht beim Erhitzen von Tribenzy larsin (S. 835) mit Methyljodid im geschlossenen 
Rohr auf 100°; man zersetzt das Jodid durch Kochen der wäßr. Lösung mit frisch gefälltem 
Silberoxyd und verdampft zur Trockne (Michaelis, Paetow, A. 233, 75). — Sirupartige, 
stark alkalische Masse. — Nimmt an der Luft Kohlensäure auf. Beim Kochen mit konz. Kali- 
lauge wird Toluol abgespalten. — Chlorid C^H^As • Cl. B. Aus dem Hydroxyd durch 
Neutralisation mit Salzsäure (M., P.). Weiße Nadeln (aus heißem Wasser). F: 201". Leicht 
löslich in heißem Wasser und Alkohol. ■ — Jodid C 22 H 24 As-I. Nadeln (ausWaaser oder Alkohol). 
F: 143°. — ClUoroplatinat 2C 22 H 24 As-Cl + PtCl 4 . Gelber Niederschlag. F.- 173". 

Äthyltribenzylarsoriiumjodld C 2V H 26 IAs — (C,jH 5 • CH 2 ) 3 As(C 2 Hj)I. B. Beim Er- 
hitzen von Tribenzylarsin mit Äthvljodid im geschlossenen Rohr im VVasserbad (M., P., 
Ä. 233, 77). — Blättchen (aus Wässer). F: 148". 

Propyltribenzylarsoniumjodid C 24 H 28 IAs = (C e H s • CH 2 ) 3 As(CH 2 • CH 2 • CH 3 )I. B. 
Beim längeren Erhitzen von Tribenzvlarsin mit Propyljodid im geschlossenen Rohr auf 100" 
(M., P., A. 233, 77). — Tafeln (aus Wasser). F: 145—146". 

Isopropyltribenzylarsoniumjodid C 24 H 2S IAs (C 6 H 5 -CH 2 ) 3 As[CH(CH 3 ) 2 ]I. B. Analog 
der des Propyltribenzylarsoniumjodid« (31., P.. -4. 233, 77). ■ — ■ Krystalle (aus Alkohol). 
F: 143°. 

Isoamyltribenzylarsoniurrjjodid C 2a H 32 IAs = (CsH^-CH^AstCH^CHj'CH^CH,,),,]!. 
B. Beim Erhitzen von Tribenzylarsin und Isoamvljodid im geschlossenen Rohr auf 100" 
(M., P., A. 233, 78). — Krystalle (aus Alkohol). F: 146°. Ziemlich löslich in Äther. 

Tetrabenzylarsoniumbydroxyd C a8 H 29 OAs = (C 5 H ä CH 2 ) 4 As-OH. B. Das Chlorid 
entsteht beim Erhitzen von Tribenzylarsin (S. 835) mit Benzylchlorid im geschlossenen Rohr 
auf 170 — 175° (Michaelis. Paetow, A. 233. 78; Maskheim, A. 341, 206). Das Jodid ent- 
steht beim Kochen von TribenzySarsinoxyd (S. 849) mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
unter Rückfluß (Mi., P.). Das Quecksilberjodid-Doppelsalz bildet sich bei Einw. von Benzyl- 
jodid auf Arsenquecksilber As 2 Hg 3 (Ma.; vgl, Partheil, Amoet, Gbottoveb, Ar. 237, 145). 
Tetrabenzylarsoniumhydroxyd erhält man durch Kochen der wäßr. Lösung des Jodids mit 
frisch gefälltem Silberoxyd (Ml, P.). — ■ Alkalisch reagierender Sirup. — Nimmt an der Luft 
Kohlensäure auf (Mi., P.). Beim Erhitzen mit Alkalien entstehen Toluol und Tribenzyl- 
arsinoxyd (Ml., P.). — ■ Chlorid C 28 H a8 As- C1 + H a O. Krystalle (aus heißem Wasser). Verliert 
das Krystallwasser bei 100 — 110°; F: 160°; leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, 
unlöslich in salzsäurehaltigem Wasser (Mi., P.). — Bromid C 2g H 28 As ■ Br + H 2 0. Nadeln 
(aus heißem Wasser oder Alkohol). F: 173° (Mi., P.). — Jodid C 2fi H 2g As-I. Nadeln (ans 
Alkohol), Blättchen (aus Wasser), die beim Liegen am Licht gelblich werden; F: 168°; leicht 
löslich in Alkohol, schwer in heißem Wasser (Ml., P.). — Perjodid C 2S H 2g As-l 3 . B. Beim 
Versetzen der alkoh. Lösung des Jodids mit einer alkoh. Jodlöeung (Mi., P.). Rote Blättchen. 
F: 149 — 150". — Chloroaurat C 28 H 28 As • Cl + AuCl 3 . Gelbe Nüdelchen (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt unscharf bei ca. 130° (Ma.). — C 2a H 28 As-Cl + HgCL,. Weiße Nadeln (aus Alkohol). 
F; MW; schwer löslich in kaltem Wasser (Ma.). — C 28 H 28 As-I -f- Hgl 2 . Krystalle (aus 
Alkohol). F: 163°; unlöslich in Wasser und Äther, sehr leicht löslich in Aceton (Ma.). — 
Chloroplatinat 2C 28 H 38 As-Cl + PtCl 4 . Gelber Niederschlag. F: 198" (Ma.). Unlöslich 
in Wasser und Alkohol (Mi., P.). 

As.As-Dichlor-benzylarsin, Benzyldichlorarsin, Benzylarsendichlorid C 7 HjCl 2 A* 
—- C s H 5 -CH 2 -AsCl 2 . B. Bei 10— 12-stdg. Erhitzen von 10 g Tribenzylarsin (S. 835) mit 
30 g Arscntrichlorid im geschlossenen Rohr auf 160 — 180" (Michaelis, Paetow, A. 233. 
91). — Flüssig. Kp s0 ; 175". — Zersetzt sich schon beim Stehen an der Luft unter Bildung von 
Benzylchlorid. Mit Wasser entstehen arsenige Säure und Benzaldehyd oder Benzoesäure. 
Chlor erzeugt Benzylchlorid und Arsentrichlorid. Bewirkt auf der Haut schmerzhafte Blasen. 

3. Arsine C s H u As. 
1. 4-Arsino-l-äthyl-bensol, 4- Äthyl-pheny larsin CgH-nAs -= C 2 H 5 C 6 H 4 AsH 2 . 
Tris-[4-äthyl-phenyl]-arsin C 24 H 2 -As = (C 2 H 5 -C 6 H 4 ) 3 As. jB. Durch Zusetzen von 
50 g Natrium zu einer Lösung von 111 g 4-Brom-l-äthyl-benzol (Bd. V, S. 355 und 42 g Arsen- 
trichlorid in 500 g trocknem Äther (Michaelis, A. 321, 226). — Krystalle (aus Äther — 
Alkohol). F: 78°. Leicht löslich in Äther, schwer in Alkohol. — Verbindung mit Queck- 
silberchlorid. F: 132°. 
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Tris-[4-äthyl-phenyl]-arsino:s:yd-Iiydrat C 2i H 29 2 Aa = (C 3 H 5 'C 6 H 4 ) 3 As(OH) ä und 
seine Salze s. S. 850. 

Tris-[4-äthyl-phenyl]-arsinsulfid C 24 H s7 SAs = (CJLj-^HJjAsS s. S. 850. 

Methyl - tris - [4 - äthyl - phenyl] - arsoniumjodid C 25 H 30 Läs = (C 2 H 5 ■ CbH^A^CHjJI. 
B. Aus Tris-[4-äthyl-phenyl]-arsin und Methyljodid auf dem Wasserbade (Michaelis. 
A. 321, 227). — Krystalle. F: 126°. 

C1I3 

2. 4- Ar sino-1. 3-dimethyl-benzol, 4- Arsino-m-xylol, 2.4-Di- \ 
methyl-phenylarsin C 8 Hj]As, s. nebenstehende Formel. 

Phenyl - bis - [2.4 - dimethyl - phenyl] - arsin C 22 H 23 As = [(CHaJaCoHjljAs • ^ ,- • f H i 
6 H,. B. Aus 46 g Phenylarsendichlorid C 6 H s -AsCl 2 (S. 830) und 77 g 4-Brom- A9n> 
'! .3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 374) in Äther mit 38 g Natrium unter Kühlung 
(Michaelis, A. 321, 223). — Krystalle (aus Äther + Alkohol), Nädelchen (aus heißem Alkohol). 
Triklin. F: 99°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in den meisten anderen organischen 
Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit berechneten Mengen Salpetersäure (D: 1,2) im 
Finschlußrohr auf 110 — 170" Phenyl-bis-|2 oder 4-methyl-4 oder 2-carboxy-phenyl]-arsinoxyd 
(S. 8.56) und Phenyl -bis-[2.4-dicarboxy-phenyl]-arsinoxyd (S. 856). Bei der Einw. von 
Salpeterschwefelsäure entsteht [3-Nitro-phenyl]-bis-[s:-nitro-2.4-dimethyI-phenyl]-arsinoxyd 
(S. 851). Verbindet sich nur sehr schwer mit Schwefel. — C 22 H 23 As-fHgCl 2 . Nädelchen (aus 
Alkohol - Chloroform). F: 224". — 2 C a2 H, 3 As -f 2 HCl + PtCl,. Gelbe Nädelchen. 
Schmilzt bei etwa. 300° unter Zersetzimg. 

Phenyl-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsinOxyd C 22 H ö OAs [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ]2As(C ö H 5 ): O. 
sein Hydrat und dessen Salze s. S. 850. 

Methyl-phenyl-bis-[2.4-dimethyl-phenyl] - arsoniumhydroxyd C 2J H 27 OAs == 
KCH 3 ) ! C 6 H 3 ] 2 As(CH 3 )(C 6 H 5 )-OH. B. Das Jodid entsteht aus Phenyl-bis-[2.4-dimethyl- 
phenvl]-arsin und Methvljodid auf dem Wasserbade; man zersetzt es in alkoh. Lösung mit 
Silberoxyd (Michaelis, '.4. 321, 225). — Krystalle. F: 122°. — Jodid C„ 3 H 20 As-I. Weiße 
Krystalle. F: 184°. 

Tris-[2.4-diinethyl-phenyl]-arsin C 24 H 27 As = [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 As. B. Aus 20 g 
Arsentrichlorid und 61 g 4-Brom-l. 3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 374) in äther. Lösung mit 
30 g Natrium (Michaelis, A. 321, 220). — Durchsichtige Prismen (aus Alkohol + Petrol- 
äther). F: 166 . Leicht löslich in Äther, Benzol und Petroläther, schwerer in Alkohol. — 
CjjH^As -f HgCl 2 . F: 257°. Leicht löslieh in Eisessig, schwer in Alkohol. 

Tria - [2.4 - dimethyl - phenyl] - arsinoxyd C 24 H 27 OAs = [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 AsO und sein 
Hydrat s. S. 851. 

Tris-[2.4-dimethyl -phenyl] -arsinsulfld C M H 27 SAs = [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 AsS s. S. 851. 

Methyl - tris - [2.4 - dimethyl - phenyl] - arBonmmhydroxyd C 25 H 31 OAs = 
!(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 AstCH 3 )-OH. B. Das Jodid entsteht beim Erhitzen von Tris-[2.4-dimethyl- 
phenyl] -arsin (s. o.) mit Methyljodid auf dem Wasserbade (M., A. 821, 221). — Chlorid. 
Emailleartige Masse. — Jodid C 25 H 3l) As-I. Krystalle. F: 179°. Schwerlöslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Chloroform. — Chloroplatinat 2C 25 H 30 As-Cl + PtCl.,. Rotbraune 
Krystalle. F: 245°. 

As.As-Dichlor-2.4-dimethyl-phenylarsm, [2,4-Dimethyl -phenyl] -dichlor arsin , 
[2.4-Dimethyl-phenyl]-arBendichlorid C s H 9 Cl 2 As = (CH 3 ) 2 C a H 3 -AsCl 2 . B. Durch Einw. 
von Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-quecksilber (S. 948) auf Arsentrichlorid bei gewöhnlicher 
Temperatur (Michaelis, .4. 320, 330). Beim Erhitzen von Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsm 
(s. o.) mit Arsentrichlorid im geschlossenen Rohre auf 240° (M.). — Farblose Nadeln (aus 
Petroläther). F: 42^3°. Kp: 278°,- Kp 320 : 2 1 5°. — Wird durch Brom unter Bildung von 
Dibromxylol, Arsentrichlorid und Bromwasserstoff zerlegt. 

3. 2-Arsino-1.4-dimethyl-benzol, eso-Arslno-p-xylol . 2.5-Di- ^ Hs 
methyl-phenylarsin C 8 H u As, s. nebenstehende Formel. ^ ' -AsHj 

Tris-[2.5-dimethyl-phenyl]-arsm C^H^As = [(CH 3 ) 2 C e H 3 ] 3 As. B. Ana- ' _, 
log der des Tris- [2.4- dimethvl-phenyl]-arsms (s. o.) aus 2-Brom-1.4-dimethyl- /, H 
benzol (Bd. V, S. 385) (Michaelis, A. 321, 222). — Weiße Prismen (aus Alkohol 3 

-r- Petroläther und etwas Benzol). F: 157°. Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform und 
Benzol, schwer in Alkohol und Petroläther. Verbindet sich weder mit Schwefel noch mit 
Äthyljodid. — C !4 H„As - HgCl 2 . F: 236°. 

Methyl - tris - [2.5 - dimethyl - phenyl] - arsoniumhydroxyd C ä3 H 31 OAs = 
|(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ']. i As(CH 3 )-OH. B. Das Jodid entsteht beim Erhitzen von Tris-[2.3-dimethvl- 
phenyl] - arsin (s. o.) und Methyljodid auf dem Wasserbad (M., A. 321, 222). — Jodid 
C 25 H 30 As-I. Weiße tafelförmige Krystalle. F: 175°. — Chloroplatinat 2C 25 H 30 As'Cl^ 
PtQ 4 . Hellgelbe Nadeln (aus verd. "Alkohol). F: 250°. 
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AB,As-Dichlor-2.5-dimethyl-phenylarsüi, [2.5-Dimethyl-pheuyl]-diehlorarsin, 
[2.5-Dimethyl-phenyl]-arsendichlorid C 8 H,,Cl 2 As = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -AsC] 2 . B. Bei der 
Einw. von Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-quecksilber (S.948) auf Arsentrichlorid (M., A. 320,336). 
Beim Erhitzen von Tris-[2\5-dimethyl-phenyl]-arsin (8. 837) mit der 5-faehen Menge Arsen- 
trichlorid im geschlossenen Rohr auf 230° (M.). — Weiße Nadeln (aus Petroläther). F: 63°. 
Kp: 285°. 

As.As - Dijod - 2.5 - dimethyl - phenylarsin, [2.5 - Dimethyl - phenyl] - dijodarain, 
[2.5-Dimethyl-phenyl]-arsendijodid C s H 9 I 2 As — (CH 3 ) 2 C 6 H 3 'AsI 2 . B. Beim Auflösen 
von [2.5-Dimethyl-phenyl]-arsenoxyd (CH 3 ) a C 6 H 3 - AsO (S. 862) in erwärmter Jodwasserstoff- 
säure (Kp: 127") (M., A. 320, 337). — Gelbe krystallinisehf Masse. P: 45°. 

4. Arsine C 9 H 13 As. 

1. 4-Arsino-]-isopropyf-benzol . 4-Arsino-cumol, d-Isopropyl- phenyl- 
arsin C 9 H 13 As = (CH 3 ) 2 CH-C e H t -AsH 2 . 

Tris-[4-isopropyl-phenyl]-arsin C 27 H 33 As = [(CH 3 ) 2 CH-C|,H 4 ]jAs. B. Durch Ein- 
tragen von 30 g Natrium in eine Lösung von 40 g 4-Brom-l-isopropyl-benzol (Bd. V, S. 395) 
und 12 g Arsentrichlorid in 300 com wasserfreiem Äther unter Kühlung (Michaelis, A. 321, 
235). — Farblose Prismen (aus Äther + Alkohol). F: 139—140°. Leicht löslich in Äther, 
Chloroform und heißem Alkohol. — C 27 H 33 As -f HgCl 2 . Weiße Nadeln (aus Eisessig). F:243°. 

Tria-[4-isopropyl-phenyl]-arainoxyd C 27 H 33 OAs = [(CH 3 ) 2 CHC c H 4 ] 3 AsO und Salze 
s. S. 851. 

Tris-r4-isopropyl-phenyl]-arsinsulnd C 2J H 33 SAs = [(CH 3 ) 2 CHC c H 4 ] 3 AsS s. S. 852. 

Methyl - tris - [4 - isopropyl - phenyl] - arsoniurnjodid C 2S H 38 lAs = [ CrLJjCH- 
C 6 H 4 ] 3 As(CH 3 )I. B, Aus Tris-[4-isopropyl-phenvl]-arsin (s. o.) und Methvljodid (Michaelis. 
A. 321, 237). —Weiße Krystalle. F: 103°. 

Äthyl - tris - [4 - isopropyl - phenyl] - arsoniumjodid C 29 H 38 IAs — . [(CH 3 ) 2 CH- 
C 6 H 1 ]jAs(C s H 5 )I. B. Aus Tris-[4-isopropyl-phenvl]-arsin und Äthvljodid (M„ A. 321, 238). — 
Krystalle. F: 138°. 

As.As - Dichlor - 4 - isopropyl - phenylarsin , [4-Isopropyl-phenyl] -diohlorarsin , 
[4-Isopropyl-phenyl]-arsendichlorid C 9 H n ClaAs = (CHsJaCH-CgHj-AsClj. B. Beim Kr- 
hitzen von Tris-[4-isopropyl-phenyl]-arsin mit Arsentrichlorid im geschlossenen Rohr auf 170" 
(M., A. 320, 340). — Beim Abkühlen nicht erstarrende Flüssigkeit. Kp 30 : 170°. 

2. 5-Arsino-1.2.4-trimethyl-bftti£ol, ö-Arsino-pseiidocurnol, 9 Ha 

2.4.5-Trimethyl-phenylm'sin C 9 H l3 As, s. nebenstehende Formel. CH 3 

Phenyl -bis- [2.4.5 -trimethyl- phenyl] -ar sin C M H 27 As = [(CH 3 ) 3 ■■ h 2 as- 
C,.H s ] 2 As-C 6 H 5 . B. Durch Einw. von 30 g Natrium auf 30 g Phenylarsen- q H 

dichlorid C 6 H 5 -AsCl 3 und 53,5 g 5-Brom-pseudocumol (Bd. V, S. 403) in 
300 com wasserfreiem Äther (Michaelis, A. 321, 229). — F: 138,5°. Schwer löslich in kaltem, 
leicht in siedendem Alkohol und den meisten organischen Lösungsmitteln. — C a4 H 2 ,As + 
HCl + AuCl 3 . Fast farblose Krystalldrusen. F: 177°. — C M H 2 ,As + HgCl 2 . Blättehen 
(aus heißem Eisessig), F: 233". Leicht löslich in Cliloroform, schwer in Eisessig. — 2 C 24 H 27 As> 
+ 2HCl + PtCl 4 . Kryställehen. F: 287°. Etwas löslich in heißem Alkohol, leicht in Chloro- 
form. 

Phenyl -bis- [2.4.5 -trimethyl -phenyl] -arsinoxyd C ä4 H 2 ,OAs = [(CH 3 ) 3 C 6 H 3 ] 2 A> 
(C 6 H 3 }:0, sein Hydrat und dessen Salze s. S. 852. 

Phenyl -bis -[2.4.5- trimethyl -phenyl] -arsinsulfid CjH^SAs = [(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 2 As- 
(C 6 H B ):S s. S. 852. 

Methyl - phenyl - bis - [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - araoniumhydroxyd C» 5 H 31 OAs = 
r(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 2 As(CH 3 )(C G H ä )-OH. B. Das Jodid entsteht aus Phenyl-bis-[2.4.5-trimethyl- 
phenyl]-arsin mit Methyljodid auf dem Wasserbad; man zersetzt in alkoh. Lösung mit Silber- 
oxyd (Michaelis, A. 321, 232). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 147° und 
schmilzt bei 151°. Zerfällt bei längerem Erhitzen auf 130° in Methylalkohol und Phenyl-bis- 
|"2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsin. — Chlorid. Krvstalle. F: 192°. -— Jodid C^E^As-Z. 
F: 179°. — Chloroplatinat. F: 266,5°. 

Äthyl - phenyl - bis - [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - arsoniumjodid C^H^IAs - 
[{CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 2 As(C 2 H 5 )(C 6 H 5 )I. B. Aus Phenvl-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsin und Äthyl- 
Jodid (M., A. 321, 232). — Farblose Krystalle (aus heißem Wasser). F: 189". 

Tris-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsin C 27 H 33 As = [(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 3 As. B. Beim längeren 
Erwärmen von 5-Brom-1.2.4-trimethyl-benzol (Bd. V, S. 403) mit Arsentrichlorid und Natrium 
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in Äther auf dem Wasserbade (M., A. 321, 227). — Weiße Nadeln (aus Benzol). F: 223°. 
Fast unlöslich in Äther, schwer löslich in Alkohol und Petroläther, sehr leicht in warmem 
Benzol. - — Verbindet sieh weder mit Schwefel noch mit Methyljodid. 

Tris-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsino3:yd C 27 H 33 OAs = [(CH3) 3 C 6 H 2 ] 3 AsO, sein Hydrat 
und dessen Salze s. S. 852. 

As.As - Dichlor - 2.4.5 - trimethyl - phenylarsin, [2.4.5 - Trimethyl - phenyl] - 
dichlorarain, [2.4.5-'Trimethyl-phenyl]-arsendiehlorid C 9 H U C1^ = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 - AsCl a . 
B. Man erhitzt 5 g Tris-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsin (S. 838) mit 20 g Arsentrichlorid 
48 Stunden im geschlossenen Rohr auf 200° und fraktioniert unter 30 mm Druck (Michaelis, 
A. 320, 339). — Weiße Nadeln (aus Äther). F: 82,5°. 

3. 2-Armno-].3.5-trimethyl-benzol, eso- Arsino-mesitylen, • 

2.4.6-Tritn,ethyl-pheny larsin C 9 H ia As, s. nebenstehende Formel. [ ^yAsH» 

Tris-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-arsin C 2 ,H 33 As = [(CH 3 ) 3 C e H 2 ] 3 As. B. CH 3 J ..>CH3 
Durch Einw. von 20 g Natrium auf 30 g 2-Brom-1.3.5-trimethyl-benzoI (Bd. V, S. 408) und 9 g 
Arsentrichlorid in trocknem Äther auf dem Wasserbad (Michaelis, A. 321, 238). — Pris- 
matische Nadeln (aus heißem Alkohol). F : 170°. Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform 
und Petroläther, schwerer in Alkohol und in Eisessig. 

Tris-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-arsinoxyd C 27 H 33 OAs = [(CH^CeHJjjAsO und Salze 
ä. S. 853. 

Methyl - tris - [2.4.6 - trimethyl - phenyl] - arsonrumhydroxyd C 23 H 37 OAs = 
[(CH 3 )sC e H2] 3 As(CH 3 )-OH. B. Das Jodid entsteht beim Erhitzen von Tris-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-arsin (s. o.) mit Methyljodid auf dem Wasserbade (Michaelis, A. 321, 240). — 
Chlorid C 28 H 36 As ■ Cl. Flachprismatische Krystallaggregate (aus Alkohol). F: 192°. Sehr 
leicht löBlich in Wasser und Alkohol. — Jodid C 28 H 36 As-I. Weiße Prismen (aus Wasser). 
F: 186°. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, sehr leicht in Chloroform. • — 
Chloroplatinat 2C ä8 H 36 As-Cl + PtCl 4 . Gelbrote Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 237". 

5. 4-Arsino-1-tert-butyl-benzol, 4-tert.-Butyl-phenylarsin C 10 H 15 Aa = 
(CH 3 ) 3 C-C e H 4 -AsH 2 . 

Tris-[4-tert.-butyl-phenyl]-arsin 1 ) C 3 „H 3i> As = [(CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 ] 3 As. B. Man führt 
tert.-Butyl-benzol (Bd. V, S. 415) durch Bromieren in Gegenwart von Jod in 4-Brom-l-tert.- 
butyl-benzol (F: 13°; Kp: 230°) über und kocht dieses in Benzol mit Arsentrichlorid und 
Natrium (Michaelis, A. 321, 241). — Weiße Krystalle (aus Benzol + Alkohol). F: 235°. 
Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwer inÄther und Alkohol. 
Liefert ziemlich beständige, hochschmelzende Verbindungen mit Halogenen. Verbindet sich 
nicht mit Schwefel. 

Methyl -tria- [4 - tert. - butyl - phenyl] - arsoniumhydroxyd C 31 H 43 OAs = [(CH 3 ) 3 C- 
C e H 4 ] 3 As(CH 3 )-OH. B. Das Jodid entsteht aus Tris-[4-tert.-butyl-phenyl]-arsin und Methyl- 
jodid (M., A. 321, 242). — ■ Das aus dem Jodid entstehende Hvdroxyd bildet rhomboeder- 
ahnliche Krystalle mit 4H,0. F: 136°. — Jodid. Zersetzt sich bei 125°. 

As.As-Diehlor-4-tert.-butyl-phenylarsin, [4 - tert. - Butyl - phenyl] - dichlorarsin, 
[4 -tert. -Butyl- phenyl] -arsendichlorid C 10 H 13 Cl ä As = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 -AsCl 2 . B. Beim 
Erhitzen von Tris-[4-tert.-butyl-phenyl]-arsin mit Arsentrichlorid auf 200° (M., A. 320, 
341). — Farblose, boi starker Abkühlung nicht erstarrende Flüssigkeit. Kp 20 : 175 — 180°. 



2. Monoarsine C n rJ 2n -iiAs. 

Arsine C^HgAs. 

1. 1-Arstno-napJithalin, a-Naphthylarsin C 10 H 9 As = CioH 7 -AsH 2 . 

Tri-a-naphthyl-arain C 30 H äl As = (C 10 H,) 3 As. B. Durch Einw. von 20 g Natrium 
auf 51 g a-Brom-naphthalin und 15 g Arsentrichlorid in wasserfreiem Äther, anfangs bei 
gewöhnlicher, später bei Wasserbadtemperatur (Michaelis, A. 321, 242). — Weiße Prismen 
(aus Benzol + Alkohol) oder Täfelchen (aus Benzol). F: 252°. Leicht löslich in Schwefel- 
kohlenstoff und heißem Benzol, schwer in Chloroform, sehr wenig in Äther und Alkohol, 



') Zu dieser Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4 Aufl. dieses 
Handbuchs [1. I. 1910] erschienene Arbeit von Tschitschibabin, Elgasis, Lbn&old, Bl. [4] 
43. 238. 
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unlöslich in Petroläther. — Liefert mit Chlor Tri-a - naphthyl - arsintetrachlorid (C 1 oH 7 ) 3 AfiGl 4 
(S. 853). Gibt, in Benzollösung bei Gegenwart von Alkohol mit 2 At.-Gew. Brom versetzt. 
Tri-a-naphthyl-arsinoxyd-hydrobromid (C 10 H 7 ) 3 As(OH)Br (S. 853), liefert mit überschüssigem 
Brom in Chloroformlösung Tri-a-naphthyl-arsintetrabromid (C 10 H 7 ) 3 AsBr 4 (S. 853). Gibt mit 
Quecksilberchlorid keine Doppelverbindung und verbindet sich nicht mit Alkylhalogeniden. 
Tri-a-naphthyl-arsinoxyd C 30 H 2 jOAs = (C 10 H r ) 3 AsO, sein Hvdrat und dessen Salze 
s. S. 853. 

As.As-Dichlor-a-naphthylarsin , a-Naphthyl-dichlorarsin, o - Naphthyl - arseu - 
dichlorid C 10 H,CLAs = C 10 H,-AsCl 2 . B. Aus Di-a-naphthyl-quecksilber (S. 949) und Arsen- 
trichlorid (Relb'e, B. 11, 1503). Bei 40-stündigem Erhitzen von Tri-a-naphthyl-arsin mit 
20 Tln. Arsentrii-hlorid im geschlossenen Rohr auf 270° (Michaelis, A. 320, 342). — Weiße 
Krystalle (aus Alkohol oder Petroläther). F: 63° (M., Schulte, B. 15, -1954; II.). Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Benzol (M., Seil.). 

2. 2-Arsino-naphthalin, ß-Naphthylarsin C !0 H 9 As = C 10 H 7 AsH 2 . 

Tri-/J-naphthyl-arsin C 30 H 21 As --- (O !0 H 7 ) 3 As, B. Analog der des Tri-a-naphthyl-arsins 
aus fJ-Brom-naphthalin (Michaelis, A. 321, 246). — Farblose Krystallo (aus Eisessig). F: 
165°. Leicht löslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, schwer in Äther und 
heißem Eisessig. — C 3() H 21 As + HgCI 2 . Blättchen (aus heißem Eisessig). F: 247°. 

Tri-ß-naphthyl-arsinoxyd C 30 H 21 OAs — (C 10 H 7 ) 3 AsO s. S. 853. 

Tri-/S-naphthyl-arsinsulfld C M H 21 SA8 = (C 10 H-) 3 AsS s. S. 853. 

As.As-Dichlor-/S-naphthylarBin, ^-Tfaphthyl-dichlorarsin, /S- Naphthyl -arsen - 
dichlorid C 10 H 7 Cl a As = C 10 H 7 - AsCl s . B. Beim Erhitzen von 15 g DiJ?-naphthyl-quecksilber 
mit 100 g Arsentrichlorid (Michaelis, A. 320, 342). — Nädelchen (aus Petroläther). F: 69°. 
Schwer löslich in Petroläther. leichter in Äther, Benzol und Alkohol. 



B. Oxv-arsine. 

I Verbindungen, die zugleich Phenole bezw. Alkohole und Arsine sind.) 

Arsine der Monooxy- Verbindungen C n H 2n -ßO. 

1. Arsine des Oxybenzols (Phenols) C 6 H 6 = HOC 6 H 5 (Bd. VI, S. 110). 

Tris-[4-methoxy-phenyl]-arsin C 21 H 21 3 As = (CH 3 -0-C<;H 4 ) 3 As. B. Beim Ein- 
tragen von 20 g Xatrium in ein Gemisch aus 50 g 4-Brom-anisol (Bd. Vi, S. 199), 30 g Arsen- 
trichlorid und etwas Essigester, vermischt mit dem 4-fachen Volumen Äther (Michaelis. 
Weitz, B. 20, 49). — Würfelartige Krystalle (aus Benzol -f Alkohol). F: 156°. Schwer löslich 
in Alkohol und Äther, leicht in Benzol. — Nimmt schwor Chlor und Brom auf. Gibt beim 
Krhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,56) zunächst Anisol und ein öliges Produkt (Bis- 
[4-methoxy-phenyl]-arsenjodid ?), das beim Erwärmen mit Natronlauge Bis-[bis-(4-methoxy- 
phenyl)-arsen]-oxyd (S. 854) liefert; bei längerem und höherem Erhitzen von Tris- [4-rüethoxy- 
phenyl]-arsin mit Jodwasserstoffsäure erfolgt Spaltung in Anisol und Arseutrijodid. 

Tris-[4-äthoxy-phenyl]-arsiri C 24 H 27 3 As = (C 2 H 5 '0'C ß H 4 ) 3 As. B. Beim Eintragen 
von Xatrium in ein Gemisch von 4-Brom-phenetol (Bd. VI, S. 199), Arsentrichlorid und etwas 
Essigester in Äther (M„ W., B. 20, 52). — F: 88—89". Leicht löslich in Äther. 

Bis - [4 - methoxy - phenyl] - ehlorarsin, Bis - [4 - methoxy - phenyl] - arsenehlorid 
( \ ,H u 2 CLAs = (CH 3 • O • C c H 4 ) 2 AsCl s. S . 853 . 

As. As - Dichlor - 4 - methoxy - phenylarsin , [4 - Methoxy - phenyl] - dichlorarsin , 
[4-Methoxy-phenyl]-araendichlorldC,H.0Cl 2 As = C^-O-CyäVAsCL;. B. Bei 24-stün- 
digem Erhitzen von Tris-[4-niethoxy-phenyl]-arsin (s. o.) mit einem großen Überschuß von 
Arsentrichlorid im geschlossenen Rohr auf 200° (Michaelis, Weitz, B. 20, 51). — Farblose 
Krystallmasse. F: 48°; Kp 30 : '160° (Michaelis, A. 320, 298); Kp 1!7 : 230« (M., W.)., Zer- 
setzt sich bei der Destillation an der Luft (M., W.). 

_As.As - Dichlor - 4 - äthoxy - phenylarsin, [4 - Äthoxy - phenyl] - dichlorarsin, 
[4-Äthoxy-phenyl]-arsendiehlorid CgHgOCljjAs = C 2 H 3 -0-C e H 4 -AsCl 2 . B. Beim Er- 
hitzen von Tris - [4 - äthoxy - phenyl] - arsin (s.o.) mit einem großen Überschuß von Arsen- 
trichlorid auf 220° (Michaelis, A. 320, 299). — Farblose Flüssigkeit. Kp 2g : 198°. Liefert 
mit Chlor ein (nicht näher beschriebenes) festes Tetrachlorid. 
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2. Arsin des Benzylalkohols C 7 H s O = C 6 H 5 -CH 2 -OH (Bd. vi, S. 428}. 

Dimethyl-phenyl-[a-oxy-benzyl]-arsoniurnchlorid C 15 H ls 0OAs — C ß H 5 CH(OH)- 
As(CHj)j(C e H 8 )Cl s. S. 829. 



C Oxo-arsine. 

(Verbindungen, die zugleich Oxo- Verbindungen und Arsine sind.) 

Triphenylphenacylarsoniumhydroxyd C 2(i H 23 2 As — C 6 H 5 ■ CO ■ CH 3 • As(C 6 H 5 ) 3 ■ OH. 
H. Das Bromid entsteht beim Erwärmen äquimolekularer Mengen von Triphcnylarsin 
(S. 828) und w-Brom-acetophenon (Bd. VII, S. 283) auf dem Wasaerbad (Michaelis, A. 321. 
178). — Das Bromid gibt in wäßr. Lösung mit Natronlauge oder Sodalösung die Cyclo- 
form des Triphenylphenacylarsoniunah3'droxyds (s. u.). — Salze. Chlorid C 2e H 22 0As-Cl. 
F: 166°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Bromid C 26 H 22 OAs ■ Br. Nädelchen 
(aus Wasser). F: 178°. Leichtlöslich in heißem Wasser und Alkohol. — Jodid C 2fi H 22 OAs-I. 
F: 157°. Schwerlöslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. — Nitrat C 26 H 22 0As-O-N0 2 . 
Xädelchen. F: 184°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol. — Chloro- 
platinat. F: 191°. 

Cyoloform des Triphenylphenacylarsoniumhydroxyds, inneres Anhydrid des 

[ß.ß - Dioxy - ß - phenyl - äthyl] - triphenyl - arsoniumhydroxyds C 2(! H 23 2 As = 

CH 
C G H 5 -C(OH)c; q^.As(C 6 H 5 ) 3 . B. Beim Behandeln des Triphenylphenacylarsoniumbromid-; 

(s. o.) mit Natronlauge oder Sodalösung (M., A. 321, 178). — Nädelohen (aus verd. Alkohol). 
F: 176°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

Tri-p-tolyl-phenaeyl-araoniiunhydros:ydC 29 H 2B 3 As=C 5 H 3 -COCH 2 'As(C B H 1 'CH' 3 ) 3 - 
OH. B. Das Chlorid entsteht beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Tri-p-tolyl-arsin 
(S. 833) und w-Chlor-acetophenon (Bd. VII, S. 282) auf 80° (M.. A. 321, 210). — Das Chlorid 
iribt in wäßr. Lösung mit Natronlauge oder Sodalösung die Cyoloform des Tri-p-tolyl-phenacyl- 
arsoniumhydroxyds (s.u.). — Salze. Chlorid C 29 H 2S 0As-Cl. Nadeln (aus Äther- Alkohol). 
F: 159°. — Bromid. F: 182". — Jodid. F: 148°. — Chloroplatinat 2C,„H 28 0As-Cl- 
PtCl 4 . Gelblichrote Xädelchen. F: 205°. 

Cycloform des Tri-p-tolyl-phenacyl -arsoniumhydroxyds, inneres Anhydrid 
des [ß.ß -Dioxy-/? -phenyl -äthyl] -tri- p-tolyl- arsoniumhydroxyds C 29 H™O a As 

OTT 
C 6 H. • C(OH)C q 5> As(C 6 H 4 - CH 3 ) 3 . B. Durch Behandeln von Tri-p-tolyl-phenacyl-arsonium - 

chlorid (s. o.) mit Alkalilauge oder Sodalösung (M., A. 321, 210). — Nadeln (aus Alkohol 1 ). 
F: 160°. 



D. Carboxy-arsine. 

(Verbindungen, die zugleich Carbonsauren und Arsine sind.) 

Arsine der Benzoesäure C 7 H 6 2 = C 6 H ä -C0 2 H (Bd. IX, s. 92). 

Trimethyl - [4 -carboxy- phenyl] -arsoniumhydroxyd, Arsoniumbase des Tri- 
methylarsen-p-benzbetains C 10 H 15 O 3 As = (CH 3 ) 3 Ab(OH)-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Das Chlorid 
■wird erhalten, wenn man Trimethyl - p - tolyl - arsoniumchlorid mit der berechneten Menge 
Kaliumpermanganat in schwach alkalischer Lösung bei 50° bis zur völligen Entfärbung 
behandelt, die vom Braunstein abfiltrierte Lösung mit Salzsäure übersättigt, die saure Lösung 
zur Trockne eindampft, den Rückstand mit absol. Alkohol auszieht und die Lösung eindampft 
(Michaelis, A. 320, 314). — Das Chlorid gibt beim Behandoln der wäßr. Lösung mit über- 
schüssigem Natriumcarbonat und Eindampfen der erhaltenen Lösung das Trimethylarsen- 
p-benzbetain (S. 842). — Salze. Chlorid C 10 H 14 2 As-Cl. Nadeln (aus Wasser). Schwer 
löslich in kaltem, leichter in heißem Alkohol. Zersetzt sich beim Erhitzen über 400°, ohne 
vorher zu schmelzen, in Kohlendioxyd und Trimethylphenylarsoniumchlorid. — Bromid 
C 10 H 14 O 2 As-Br. Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei etwa 270°, ohne zu schmelzen. — 
NitratC 10 Hi 4 O 2 As-O'NO 2 . Blättchen (aus Alkohol). F: 230°. -Chloroaurat CjoHuOjAs-Cl 
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-r-AuCL,. Goldgelbe Nadeln. F: 198". — Chloroplatinat 2C J0 H 14 O 2 AsCl + PtCl 4 . Blaß- 
gelbe Nädelchen. F: 255°. 

Inneres Anhydrid, Trimethylarsen - p - benzbetain C 10 H 13 O 2 As = 

C TT 

(CH 3 ) 3 As^C "p. t->C0. B. Man behandelt Trimethyl-[4-carboxy-phenyl]-arsoniumchlorid in 

wäßr. Lösung mit einem Überschuß von Natriumcarbonat, dampft die erhaltene Lösung ein 
und zieht den Rückstand mit Alkohol aus (M., A. 320, 315). — Tafeln mit 2 1 / 2 H 2 (aus verd. 
Alkohol). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen. — Zerfällt beim längeren 
Kochen mit alkoh. Kalilauge in Trijnethylarsinoxyd (Bd. IV, S. 608) und Benzoesäure. 

Diäthyl-[4-carboxy-phenyl]-arsin, 4-Diäthylarsino-benzoesäure CnH^OgAs = 
(C 2 H r ) 2 As-C H 4 -CO 2 H. B. Durch Reduktion von Diäthyl-[4-carboxy-phenvl]-arsinoxyd- 
hydroehlorid H0 2 C-C 6 H 4 - As(CäH 5 ) 2 (OH)Cl (S. 854) mit Zinn und Salzsäure '(M., A. 320, 
308). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 58°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Chloroform, 
unlöslich in Wasser und Petroläther. — Gibt mit den Halogenen die entsprechenden (nicht 
in reinem Zustand erhaltenen) Dihalogenide (C 2 H ä ) 2 (H02CC 6 H 4 )iisHalg 2 . Die Mctallsalze der 
4 - Diäthvlarsino - benzoesäure sind mit Ausnahme der Alkalisalze in Wasser unlöslich. — 
BafC^H^OsAs),;. Weißer Niederschlag. — Pb(C n H u 2 As) 2 . Weiß. Unlöslich. — C n H 15 2 As 
-fHgCl 2 . Rrystallblättchen. E: 171 — 172°. Unlöslich in Alkohol, schwer löslieh in Wasser, 

Diäthyl - [4 - carboxy - phenyl] - arsinoxyd - hydrat C n H 17 4 As = ( C 2 H 5 ) 2 As(OH) 2 ■ 
0„H 4 CO 2 H. Salze hiervon s. S. 854. 

Diäthyl-[4-carboxy-phenyl]-arsinsulfid C u H 15 2 SAs — (C 2 H 5 ) 2 AsS'C 6 H 4 CO a H s. 
S. 855. 

Methyl-diäthyl- [4-carboxy-phenyl] - arsoniumj odid C I2 H 18 2 IAs = (C 2 H 5 ) 2 AsI(CH 3 ) • 
C e H 4 -C0 2 H. B. Aus 4-Diäthylarsino-benzoesäure (s. o.) und Methyljodid bei längerem 
Erhitzen im Wasserbade (Michaelis, A. 320, 311). — Nadeln (aus Alkohol), die sich am 
Licht leicht gelb färben. F: 131". 

Triäthyl-[4-carboxy-phenyl]-arsoniumhydroxyd, Arsoniumbase des Triäthyl- 
arsen-p-benzbetains C 13 H 21 3 As = (C 2 H 5 ) 3 As(OH)-C e H 4 -C0 2 H. B. Das Chlorid wird 
erhalten, wenn man Triäthyl-p-tolyl-arsoniumchlorid mit der berechneten Menge Kalium- 
permanganat in schwach alkal. Lösung bei 50° bis zur völligen Entfärbung behandelt, 
die vom Braunstein abfiltrierte Lösung mit Salzsäure übersättigt, die saure Lösung zur Trockne 
eindampft, den Rückstand mit absol. Alkohol auszieht und die Lösung eindampft (Michaelis, 
A. 320, 311). — Das Chlorid gibt beim Behandeln der wäßr. Lösung mit überschüssigem 
Natriumcarbonat und Eindampfen der erhaltenen Lösung das Triäthylarsen-p-benzbetain 
(s. u.). — Salze. Chlorid C 13 H 20 O 2 As - Cl. Nadeln (aus Wasser). Sehr hygroskopisch. 

— Pikrat C 13 H 20 O 2 As-O-C 6 H 2 O 6 N 3 . Goldgelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 155 8 . 

— Chloroaurat C 13 H 20 O 2 As-Cl + AuCL,. Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 165°. Sehr 
wenig löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heißem. — Chloroplatinat 2 CoH^OoAa-OI 
-r-PtCIj. Hellgelbe Blättchen (aus salzsäurehaltigem Wasser). F: 225°. 

Inneres Anhydrid, Triäthylarsen - p - benzbetain C 13 H 18 2 As = 

C TT 

<C s H 5 ) 3 As-l^ ?-. ^ CO. B. Man versetzt eine Lösung des Triäthyl- [4-carboxy-phenyl ]- 

arsoniumchlorids (s. o.) mit Natriumcarbonat im Überschusse, dampft ein und zieht den 
Rückstand mit Alkohol aus (M., A. 320, 313). — Krystallinische Masse oder tafelförmige, 
äußerst hygroskopische Krystalle. ■ — Wird erst bei längerem Kochen mit konz. Kalilauge in 
Benzoesäure und Triäthylarsinoxyd (Bd. IV, S. 609) gespalten. 

Diphenyl- r4-carboxy-phenyl]-arsinoxyd C 19 H 15 3 As = (C 6 H 5 )jAsO • C e H 4 ■ C0 2 H und 
ähnliehe Verbindungen s. S. 855, 

Phenyl-bis-[4-carboxy-phenyl]-arsinoxyd C S0 Hi S O 6 As = C„H 5 - As0(C 6 H 4 C0 2 H) L> 
*. S. 855. 

Tris - [4 - carboxy - phenyl] - arsin, Triphenylarsin - tricarbonsäure - (4.4'.4">, 
p.p'.p"-Arsentribenzoesäure C 21 H i5 K As = As(C s H 4 -C0 2 H) 3 . B. Wird in geringer Aus- 
beute erhalten, wenn man Tris- [4-carboxy-phenyl] -arsinoxyd-hydrat (S. 855) mit konz. 
Jodwasserstoffsäure unter Zusatz von etwas rotem Phosphor erhitzt, filtriert, das Filtrat 
mit Soda neutralisiert und nach dem Einengen mit Salzsäure fällt (La Coste, A. 208, 30). — 
Nadeln (aus Äther). Schmilzt unter Bräunung und Zersetzung bei hoher Temperatur. Leicht 
löslich in heißem Äther. — Na 3 C 21 H 12 6 As -f 2H 2 0. Nadeln (aus Wasser). — Ag 3 C 21 H lä 6 As. 
Voluminöser, gelblicher Niederschlag. 

Tris - [4 - carboxy-phenyl] - arsinoxyd C 51 H ]E 7 As = (HO,C ■ C 6 H 4 ) 3 AsO und sein 
Hydrat C^H^OgAs = (H0 2 C-C 6 H 4 ) 3 As(OH) 2 s. S. 855. 
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4-Diehlorarsino-benzoesäure, [4-Carboxy -phenyl] -arsendichlorid CjHjC^ClaAs = 
CljAs •C 6 H 4 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen einer äther. Lösung von [4-Carboxy-phenyl]-arsen- 
dijodid (s. u.) mit frisch gefälltem trocknem Silberchlorid auf 100° (La Coste, A. 208, 16). 
Man löst 4-Carboxy-phenylarsinsäure (S. 876) in Phosphortriehlorid; aus dem Reaktions- 
produkt destilliert man überschüssiges Phosphortriehlorid ab, löst den Rückstand in Benzol 
und fügt unter Abkühlung tropfenweise Wasser hinzu bis zur Zersetzung von Phosphor- 
oxyehlorid; die benzolische Lösung wird mit Calciumchlorid entwässert; nach dem Ab- 
destillieren der Hauptmenge des Benzols krystallisiert beim Erkalten [4-Carboxy-phenyl]- 
arsendichlorid (La C, A. 208, 16). — Nadeln (aus Benzol). F: 157—158". Zersetzt sieh 
beim Kochen mit Wasser. 

Bis - [4 - earboxy - phenyl] - jodarsin, Bis - [4 - earboxy - phenyl] - arsenjodid 
C 14 H 10 4 IAs = (H0 2 C-C 6 H 4 ) 2 AsI s. S. 855. 

4-Dyodarsino-benzoesäure, [4 -Carboxy- phenyl] -arsendijodid C 7 H 5 2 I 2 As = 
I.jAs-C 6 H 4 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 4-Carboxy-phenylarBänsäuro {S. 876) mit konz. 
Jodwasserstoffsäure und etwas amorphem Phosphor (La Coste, A. 208, 13). — Gelbe Nadeln 
(aus Chloroform). E: 172° (Bebtheim, B. 41, 1857), 168—169" (Blicke, Powers, Webster, 
Am. Soc. 54 [1932], 2946). Leicht löslich in Alkohol undÄther (La C). —Zerfällt beim Kochen 
mit Wasser in Jodwasserstoff und 4-Carboxy-phenylarsinigsäure (S. 864) (La C). 



E. Amino-arsine. 

(Verbindungen, die zugleich Amine und Arsine sind.) 

Arsine der Monoamine C n H 2ll -5N. 

1. Arsine des Aminobenzols (Anilins) C 6 H 7 N = H 2 N ■ C e H 5 (Bd. XII, s. 59). 

Bis-[3-nitro-phenyl]-[3-arrjino-phenyl]-arsin C 16 H M 4 NjAs = H 2 N-C e H 4 -As(C 6 H 4 ' 
N0 2 ) 2 . B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Lösung von Tris-[3-nitro-phenyl]- 
arsin (S. 831} in Eisessig (Michaelis, A. 321, 185). — Grauweißes Pulver. E: 205°. Besitzt 
keine basischen Eigenschaften. 

Tria-[3-amino-phenyl]-arsin C 18 H ls N 3 .As == (H 2 N-C 6 H 4 ) 3 As. B. Beim Behandeln 
einer Lösung von Tris-[3-nitro-phenyl]-arsinoxyd (S. 847) in Eisessig mit Zinn und konz. 
Salzsäure (Philips, B. 19, 1034; Michaelis, A. 321, 183). — Ist, frisch gefällt, weiß, färbt 
sich aber, namentlich an der Luft, rasch grau und ist darum nicht rein zu erhalten (M.). — 
Schmilzt bei etwa 176° (Ph.). Unlöslich in Wasser, ziemlieh leicht löslich in Alkohol (Ph.). 
— C t jH 18 ]SJ a As + 3HCl. Krystallinisch, Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Ph.). — 
2C ls H 18 N 3 As + 3H 2 S0 4 . Luftbeständige Krystalle. Sehr wenig löslich in Wasser, sehr leicht 
in verd. Salzsäure (M.). — 2C 18 H 18 N 3 As+'6HCl + 3PtCL, Gelber Niederschlag (Ph.). 

Tris-[3-acetamino-phenyl]-arsm C 24 H 24 3 N 3 As = (CH 3 -CO-NH-C H 4 ) 3 As. B. Beim 
Erhitzen von Tris- [3- amino- phenyl] -arsin (s, o.) mit Essigsäureanhydrid (Philips, B. 19, 
1035; Michaelis, A. 321, 184). — Nadeln (aus Alkohol). E: 233° (M.). Sehr schwer löslieh 
in Alkohol, leichter in Eisessig (Ph.). 

Tris-[3-benzamino-phenyl]-arsinC 39 H 3(l 3 N3As = (CoEvCO-NH-CüILJaAß. B. Beim 
Lösen von Tris- [3 -amino -phenyl] -arsin (s.o.) in heißem Benzoylchlorid (Michaelis, A. 
321, 184). — Krystallimsches Pulver. F: 271 °. Fast unlöslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln. 

Tris-[4-amino-phenyl]-arsinoxyd C 18 H 18 ON 3 As = (H 2 N-C 6 H 4 ) 3 AsO s. S. 857. 

Tris-[4-dimethyIamino-phenyl]-arain C 21 H 30 N 3 As = [(CH 3 ) 2 N-C B H 4 ] 3 As. B. Man 
vermischt Arsentrichlorid mit Dimethylanjlin, gießt die erkaltete Masse in Wasser und fällt 
die filtrierte Lösung durch Natronlauge (Michaelis, Rabinersoh, A. 270, 145). — Nadeln 
(aus Alkohol). E: 240°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Chloroform. Unlös- 
lich in Alkalien, leicht löslich in verd. Säuren. 

Bis- [4 -amino -phenyl] - [4 -anilino- phenyl] -arsin C 24 H 22 N 3 As = C 6 H 5 -NH-C 6 H 4 - 
As(C 6 H 4 -NH 2 ) 3 . B. Entsteht neben Tris-[4-ammo-phenyl]-arsinosyd (S. 857), wenn man 
750 g Anilin in 250 g Benzol mit einer Lösung von 150 g Arsentrichlorid in 250 g Benzol 
kocht, auf das Reaktionsprodukt mehrere Wochen Feuchtigkeit einwirken läßt und es dann 
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mit Sodalösung behandelt (Mobgas-, Micklethwait, Sog. 95, 1474). — Nadelbüschel (aus 
Benzol). F: 189°. — Gibt eine bei 221 — 222° schmelzende Dibenzoylverbindung. 

As.As - Dichlor - 4 - dimethylamino - phenylarsin, [4 - Dimethylamino - phenyl] - 
dichlorarsin, [4-Dimethylamino-phenyl]-arsendiehlorid C 8 H 10 NCl 2 As = (CH 3 ) 3 N-C 6 H 4 > 
AbC1 2 . B. Das Hydrochlorid entsteht, wenn man eine gesättigte Lösung von [4-Dimethyl- 
amino-phenyl]-arsenoxyd (CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 -AsO (S. 865) in verd. Salzsäure herstellt und diese 
mit konz. Salzsäure versetzt (Michaelis, Rabinersoü, A. 270, 142; vgl. auch Michaelis. 
B. 41, 1514). — C g H ]0 NCl 2 As + HCl. Nadeln. F-.116 . Leicht löslich in Wasser und verd. 
Salzsäure, sehr schwer löslich in konz. Salzsäure. 

As.As -Dichlor-4-diätkylamino -phenylarsin, [4-Diäthylamino-phenyl]-dichlor- 
arsin, [4-Diäthylamino-phei)yl]-arsendichlorid C 10 HuNCl 2 As = = (C 2 H ä ) 2 N- C 6 H 4 - AsCIj. B. 
Das Hydrochlorid entsteht, wenn man eine gesättigte Lösung von 4-Diäthylamino-phenylarsen - 
oxyd (S. 865) in verd. Salzsäure herstellt und diese mit konz. Salzsäure versetzt (M., R., A. 
270, 147). — C 10 H 14 NCl 2 As + HCl. Nadeln. F: 139°. Sehr leicht löslieh in Wasser. 

As.As - Dibrom - 4 - dimethylamino - phenylarsin , [4 - Dimethylamino - phenyl]- 
dibromarsin, [4-Dimßthylamino-phenyl]-arsendibromid C 8 H 10 NBr 2 As = (CH 3 ) 2 N- C e H 4 ■ 
AsBr 2 . B. Das Hvdrobromid entsteht beim Auflösen von 4-DimethyIamino-phenylarsenoxyd 
(S. 865) in konz. " Bromwasserstoffsäure (M., R., A. 270, 142). — C 8 H 10 NBr 2 As -f HBr. 
Krystalle (aus Alkohol -f- Äther). 

As.As-Dijod-3-nitro-4-amino-phenylarsin,[3-Ifitro-4-amino-phenyl]-di- A'll-i 
jodarsin, [3 -Nitro- 4 -amino- phenyl] - arsendijodid C s H 5 2 N 2 T 2 As, s. neben- ^ x „, 
stehende Formel. B. Dureli Einw. von konz. Jodwasserstoffsäure auf 3-Nitro- I | 
4 - amino - phenvlarsinsäure (S. 881) bei gelinder Wärme (Mameli , C. 1900 II, .' 
1856). — F: 96°. Auls 

2. Arsine des 2-Amino-toluols (o -Toi u id i ns) C 7 H^ T = H 2 X • C 6 H 4 - CH, 
(Bd. XII, S. 772). 

Tris-[3-ammo-4-methyl-phenyl]-arsin C 2] H 24 N 3 As = [H 2 N-C 6 H 3 (CH 3 )] 3 As. B. Bei 
der Reduktion von Tris-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-arsinoxyd (S. 849) in Eisessig mit Zinn 
und konz. Salzsäure (Michaelis, A. 321, 213). — Luftbeständige Prismen (aus Alkohol). 
F: 198°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, kaum löslich in Äther und Wasser. — 
C äl H 24 N 3 As + 3HCl. Nädelchen. — 2C 21 H 24 N 3 As + 3H 2 S0 4 . Krystallinischer Niederschlag. 
Fast unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in heißer verdünnter Salzsäure. 

Tris-[3-amino-4-methyl-plienyl]-arsinsuifid C 21 H 24 N 3 SAs = [H 2 N-C 6 H 3 (CH 3 )] 3 AsN 
s. S. 858. 

Tris - [3 - acetamino - 4 - methyl - phenyl] - arsin C 2 ,H 30 O 3 X 3 As = [CH 3 CONH- 
C 6 H 3 (CH 3 )] 3 As. B. Aus Tris-[3-amino-4-methyl-phenyl]-arsin (s. o.) und Essigsäure- 
anhydrid (M., A. 321, 214). — Krystalle (aus Alkohol). F: 228°. 

Methyl-tris-[3-dimethylamino-4-methyl- phenyl] -arsoniumjodid C^H^NälAs -- 
r(CH3) 2 N-C 6 H 3 (CH 3 )] 3 As(CH 3 )I. B. Aus Tris-[3-amino-4-methyl-phenyl]-arsin (s. o.) beim 
Erhitzen mit überschüssigem Methyljodid am Rückflußkühler (M., A. 321, 215). — Weißes 
Pulver. Schmilzt unscharf bei 135°. Schwer löslieh in Wasser, leicht in Alkohol. 



As.As - Dichlor - 4 - dimethylamino - 3 -methyl - phenylarsin, [4-Dimethylamino- 
3-methyl-phenyl]-dichlorarsin, [4-Dimethy]amino-3-methyl-phenyl]-arsendiohlorid 
C 9 H 12 NCl a As = (CH 3 ) 2 N-C 6 H 3 (CH 3 )-AsCl 2 . B. Das Hydrochlorid entsteht heim Hinzufügen 
von konz. Salzsäure zu einer konz. Lösung von [4-Dimethylamino-3-methyl-phenyl]-arsen- 
oxyd (S. 867) in verd. Salzsäure (Michaelis, A. 320, 319). — C,H 12 NCl 2 As + HCl. 
Nädelchen. F: 145°. Sehr leicht löslich in Wasser und verd. Salzsäure, fast unlöslich in 
konz. Salzsäure. Verliert im Exsiecator leicht Salzsäure. 

As.As -Dibrom - 4 - dimethylamino - 3 - methyl - phenylarsin, [4 -Dimethylamino - 
3 - methyl - phenyl] - dibr omarsin , [4 - Dimethylamino - 3 - methyl - phenyl] - arsen- 
dibromid C 9 H 12 NBr 2 As = (CH 3 ) 2 N-C(jH 3 (CH 3 )- AsBr 2 . B. Das Hydrobromid entsteht beim 
Hinzufügen von konz. Bromwasserstoffsäure zu einer konz. Lösung von [4-Dimethylamino- 
3-methyl-phenyl]-arsenoxyd (S. 867) in verd. Bromwasserstoffsäure (M., A. 320, 320). — 
CH.NBr.As + HBr. Tafeln. F: 168°. 
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2. Hydroxyarsine. 

[Verbindungen vom Typus RAs nr H-OH bezw. R'As v H 2 0.1 

A. Hvdroxyarsino-derivate der Kohlenwasserstoffe. 

1. Mono-hydroxyarsine G,iH 2ll _5 0As. 

1. Phenylhydroxyarsin, Phenylarsinoxyd C 6 H 7 OAs = C' 6 H 5 AsHOH bezw. 
U 6 H s -AsH 2 0. 

DiäthylphenylarBindiehlorid C 10 H 15 CI 2 As == (C 2 H 5 ) 2 (C 6 H 5 )AsCl a . B. Durch Einw. 
von Chlor auf Diäthylphenylarsin (S. 826) (La. Coste, Michaelis, A. 201, 212). — Krystalle. 

Diphenylhydroxyarsin , Diphenylaraenhydroxyd C 12 H n OAs = (C 6 H 5 ) 3 As • OH 
bezw. seine Salze (C 6 H 5 ) 2 As- Ao. — Diphenylchlorarsin. Diphenylarsenchlorid 
(C 6 H 5 ) 2 AsCl. B. Entsteht in geringer Menge neben Phenylarsendichlorid C G H 5 -AsCl 2 beim 
Erhitzen von Arsentrichlorid mit Diphcnylqueeksilbor (S". 946) auf 200 — 210° (La Coste, 
Michaelis, A. 201, 215). Bei der Destillation von Triphenylarsindichlorid (C„H 5 ) 3 AsCi 2 
(S. 846) unter 13 — 14 mm Druck (M„ A. 321, 142). Beim mehrstündigen Erhitzen von 
Diphenylquecksilber mit überschüssigem Phenylarsendichlorid über 320° (La C, M., A. 201, 
221). Beim Behandeln von Bis - [diphenylarsen] - oxyd [(C 6 H 5 ) 2 As] 2 (s. u.) mit heißer 
alkoholischer Salzsäure (M., A. 321, 142). — Darsl. Man erhitzt 230 g Phenylarsendichlorid 
zum Sieden, trägt 50 g Diphenylquecksilber ein und kocht einige Zeit; nach dem Erkalten 
und Absetzen des Niederschlages gießt man die Flüssigkeit ab, destilliert und behandelt das 
wiedergewonnene Phenylarsendichlorid nochmals in derselben Weise mit 50 g Diphenylqueck- 
silber; schließlich werden die vereinigten Flüssigkeiten fraktioniert (Michaelis, Liste, A. 207, 
195; M., ,4. 321, 141). — Krystallinische Masse. F: 39—40° (Morgan, Vikutg, Soc. 117 
11920], 781). Siedet im C0 2 -Strom unzersetzt bei 333» (M., A. 321, 141): Kp 13 _ 14 : 230° (M.. 
.1.321, 142). D'5; 1,4223 (La C, M., A. 201, 222). Wird von Wasser nicht verändert und 
nicht gelöst; leicht löslich in absol. Alkohol, Äther, Benzol; unlöslich in Ammoniak, wenig 
löslich in heißer Natronlauge (La C, M., A. 201, 222). — Wird von konz. Salpetersäure 
langsam zu Diphenylarsinigsäure (C 6 H ä ) 2 AsOOH (S. 859) oxydiert (La C, M., A. 201, 222). 
Durch Einw, von trocknem Chlorgas entsteht Diphenylarsentrichlorid (C H 5 ) 2 AsCl 3 (S. 860) 
(La C, ~}&.,A. 201, 222). Beim Versetzen einer siedenden alkoholischen Losung von Biphenyl - 
.trsenchlorid (C 6 H 5 ) 2 AsCl mit alkoh. Kahlauge bildet sich Bis-[diphenylarsen]-oxyd (La C. 
31., A. 201, 229). Gibt mit Dimethylzink in Benzol in Kohlendioxydatmosphäre Methyl- 
diphenylarsin (S. 827) (M., Li., A, 207, 199). Diphenylar.sonchlorid wirkt auf die Haut 
stark reizend und ist giftig (M., A. 320, 280). ■ — • Diphenylbromarsin, Diphenylarsen- 
bromid (C G H 5 ) 2 AsBr. B. Beim Erhitzen von Bis-[diphenylarsen]-oxyd mit konz. Brom- 
wasserstoffsäurc im Einschlußrohr (La C, M., ^4. 201, 230). Krystallinische Masse. F: 54" 
{Steinkopf, Schwer, B. 54 [1921], 1458), 55—56° (Pope, Tuener, Soc. 117 [1920], 1452), 
Siedet im Kohlendioxydstrome nicht ganz unzersetzt bei 356° (La C, M.). — ■ Diphenyl- 
jodarsin, Diphenylarsenjodid (C 6 H 5 ) 2 AsI. B. Beim Erhitzen von Diphenylarsin (S. 827) 
mit Jod in äther. Lösung im Einschlußrohr (Dehn, Wilcox, Am. 35, 48). Gelbe Krystalle. 
F: 40,5° (Steinkopf, Schwen, 5.54 [1921], 1459). 

Bis - [diphenylarsen] - oxyd C 24 H 20 OAs 2 = [(C 6 H 5 ) 2 As] a O. B. Beim allmählichen 
Versetzen einer siedenden alkoholischen Lösung von Diphenylarsenchlorid (C e H 5 ) 2 AsCl 
(». o.) mit frisch bereiteter alkoh. Kahlauge bis zur bleibenden alkalischen Reaktion der 
Flüssigkeit (La Coste, Michaelis, A. 201, 229). Bei Einw. von Luft auf Diphenylarsin, 
neben Diphenylarsinigsäure (C e H 5 ) 2 AsO ■ OH (S. 859) (Dehn, Wilcox, Am. 35, 47). Man 
trägt in die äther. Lösung von 1 Mol.- Gew. Phenylmagnesiumbrornid Vi Mol.- Gew. Arsen- 
trioxyd As 2 3 ein, kocht noch 1 l t Stde., verdunstet einen Teil des Äthers, zersetzt vorsichtig 
mit Wasser und mit Essigsäure, trocknet die äther. Schicht mit Natriumsulfat und dampft 
ein (Sachs, Kantoeowicz, B. 41, 2767). — Nadeln (aus Äther). F: 90° (D., W.), 90—91° 
(S., K.), 91^92° (LaC, M.). — Liefert bei der Reduktion mit phosphoriger Säure H 3 P0 3 
Bis-diphen3 T larsen (C 6 H 5 ) 2 As-As(C 6 H 5 ) 2 (S. 886) (Michaelis, Schulte, B. 15, 1954). Bei der 
Einw. von trocknem Chlor entsteht das Anhydrid des Diphenylorthoarsinigsäure-dichlorids 
[(C 6 H 5 ) 2 AsCl 2 ] 2 (S. 859) (La C, M.). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Salzsäure Diphenyl- 
arsenchlorid (M., A. 321, 142). Beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsäure entsteht 
Diphenylarsenbromid (La C, M.). 
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Äthyldiphenylarsindichlorid C 14 H 15 Cl 2 As = (C 2 H 5 )(C 6 H 5 ) 2 AsCl 2 . B. Bei der Einw. 
von Chlor auf Äthyldiphenylarsin {S. 827) (La Coste, Michaelis, ä. 201, 235). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 137°. — Wird von Wasser leicht zersetzt unter Bildung von Salzsäure. 

Triphenylarsinoxyd C I8 H X5 OAs = (CgH ä ) 3 AsO bezw. sein Hydrat C 18 H 17 0jÄb = 
(C e H 5 ) 3 As(OH) 2 und Salze der Typen (C G H B )ÄOH)-Ao und (C 6 H 5 ) 3 AsAc 2 . B. Triphenyl- 
arsinoxyd-hydrat (C 6 H 5 ) 3 As(OH) 2 entsteht: bei der Einw. von Ammoniak auf Triphenyl- 
arsindichlorid {C 6 H 5 ).,AsCl 2 (La Coste, Michaelis, A, 201, 243; Michaelis, ä. 321, 164); 
beim Kochen von Triphenylarsindibromid mit Natronlauge (PmLEPS, B. 19, 1032) ; beim Kochen 
der Verbindung von Triphenylarsin mit Quecksilberchlorid (C e H 5 ) 3 As -f- HgCl 2 (S. 828) mit 
Kalilauge (La C . M., A. 201, 241); durch Erhitzen von Triphenylarsin mit konz. Schwefel- 
säure im Wasserhärte, Verdünnen mit Wasser und Fällen der Lösung mit Kalilauge (M., A. 
321, 186). Triphenvlarsinoxvd-hvdrat geht beim Stehen über Schwefelsäure oder bei Er- 
hitzung auf 105—110° in Triphenylarsinoxyd (C e H 5 ) 3 AsO über (La C, M„ A. 201, 244). 
Bildungen der einzelnen Salze siehe bei diesen. 

Triphenylarsinoxyd-hydrat (C 6 Hs) 3 As(OH) 2 krystalliaiert aus Wasser in Tafeln oder 
Nadeln; F: 115 — 116°; schwer löslich in Äther, mäßig in Wasser, leichter in Alkohol; Tri- 
phcnylarsinoxyd (C 6 H 5 ) 3 AsO schmilzt bei 189°; beide Verbindungen bilden mit Säuren 
leicht Salze (M., Ä. 321, 164). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoh. Lösung von 
(C 6 H 5 ) 3 Ar(OH) 2 entsteht Triphenylarsinsulfid (C H 5 ) 3 AsS (S. 847) (Pn., B, 19, 1032). Durch 
Zinn und Salzsäure erfolgt Reduktion zu Triphenylarsin (Ph.). 

Salze. Basisches salzsaures Salz, Triphenylarsinoxyd-hydrochlorid (C e H 5 ) 3 
As(0H)Cl. B. Durch Einw. von Chlor auf Triphenylarsin in käuflichem Chloroform 
(M., A. 321, 162). Krystalle. E: 171°. Leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol. 

— Neutrales salzsaures Salz, Triphenylarsindichlorid (C 6 H 6 ) 3 AsCl 2 . B. Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine Lösung von Triphenvlarsin in trocknem Tetrachlorkohlenstoff 
(M., A. 321, 162; vgl. LaC, M., A. 201, 242). Weißes krystallinisches Pulver. Beginnt bei 
158° zu sintern und schmilzt bei 204 — 205°; leicht löslich in Alkohol und Wasser (M., A. 
321, 162). Zerfällt beim Erhitzen im Druckrohr auf 280° in Chlorbenzol und Diphenyl- 
arsenchlorid (C 6 H 5 ) 2 AsCl (La C, M.). Geht schon durch Einw. der Luftfeuchtigkeit in das 
basischo Salz (C e H 5 ) 3 As{OH}Cl über (M., A. 321, 162). Gibt mit gelbem Schwefelamnion 
Triphenylarsinsulfid {La C-, M.). — Triphenylarsindibromid (C 6 H 6 ) 3 AsBr 2 . B. Aus 
Triphenylarsin und Brom in Tetrachlorkohlenstoff (M., A. 321, 163). Krystalle (aus Tetra- 
chlorkohlenstoff -|- Äther). Beginnt bei 165° zu sintern und ist bei 215° geschmolzen. Sehr 
leicht veränderlich. — Triphenylarsindibromiddijodid (C 6 H ä ) 3 Asßr 2 I 2 . B. Beim Ver- 
setzen einer Lösung von Triphenylarsin in Chloroform mit der entsprechenden Menge Brom 
und Jod (M., A. 321, 164). Gelbrote Nadeln. F: 120—121°. — Triphenylarsintetrajodid 
(C s H-) 3 AsI 4 . B. Aus Triphenylarsin und Jod in wasserfreiem Lösungsmittel, z. B. Tetra- 
chlorkohlenstoff (M., A. 321, 164). Stahlblaue Nadeln. F: 142—144°. — Triphenylarsin- 
oxyd-chromat (C 6 H 5 ) 3 As(0H)-O-CrO 3 H, B. Aus Triphenylarsinoxyd-hydrochlorid und 
Kakumchromat in wäßr. Lösung (M., A. 321, 165). Gelbroter Niederschlag. — Basisches 
Nitrat, Triphenylarsinoxyd-nitrat (C 8 H 5 ) 3 As(OH)'0-N0 2 . B. Aus Triphenylarsinoxyd- 
hydrat (C 6 H 5 ) 3 As(OH) 3 und Salpetersäure in wäßr. Lösung {Philips, B. 19, 1033; Michaelis, 
A. 321, 165). — Nadeln. F: 160—161° (M.). Leicht löslich in Alkohol (Ph,). — Neutrales 
Nitrat (C 6 H 5 ) 3 As(0-N0 2 ) 2 . B. Durch Eindampfen von Triphenylarsinoxyd-hydrat oder Tri- 
phenylarsinoxyd mit konz. Salpetersäure auf dem Wasserbade (M„ A. 321, 165). Krystalle. 
F:99— 100°. Wird durch Feuchtigkeit leicht verändert. — Chloroplatinat 3 [(C 6 H 5 ) 3 As(OH) 
Cl]-fPtCl 4 . Gelbe Nadeln (aus HCl-haltigem Alkohol). F: 180—182° (M„ A. 321, 163). 

Diphenylphenoxyarsin C 18 H ls 0As = (C H 5 ) 2 As-OC 6 H 5 . B, Aus Diphenylarsenchlorid 
(C 6 H 5 ) 2 AsCl (S. 845) und Natriumphenolat in Xylol (Michaelis, A. 321, 143). — Farblose, 
beim Abkühlen nicht erstarrende Flüssigkeit. Kp 15 : 230—231°. D 11 : 1,3113. — Wird durch 
Wasser bei 100° in Phenol und Bis-[diphenylarsen]-oxyd (S. 845) gespalten. Addiert Halogen. 

Bis - [3 - nitro - phenyl] - hydroxyarsln , Bis - [3 - nitro - phenyl] - arsenhydroxyd 
Ci 2 H 9 5 N 2 As = (0 2 N • C e H 4 ) 2 As ■ OH und seine Salze (0 2 N • C 6 H 4 ) s As ■ Ac. — B. Man 
leitet Chlor in eine Suspension von Bis - [bis - (3 - nitro - phenyl) - arsen] {S. 886) in Benzol, 
führt das entstandene (nicht rein isolierte) Bis - [3 - nitro - phenyl] - arsentrichlorid durch 
Eintragen weiterer Mengen der Diarsenverbindung in das Bis - [3 - nitro - phenyl] - arsen - 
chlorid über und zerlegt dieses durch Kochen mit Wasser oder durch Einw. von Alkalien 
(Michaelis, A. 321, 142, 145). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 149° (Braunfärbung). Redu- 
ziert Silbernitrat. Die Salze sind sehr unbeständig. — Bis- [3-nitro-phenyl]-chlorarsin, 
Bis-[3-nitro-phenyl]-arsenchlorid (0 2 N • C 6 H 4 ) 2 AsCl. Schwach gelbliche Nädelchen. 
F; 112° (M., A. 321, 143). Leicht löslich in Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Äther. 

— Bis-[3-nitro-phenyl]-bromarsin, Bis- [3-nitro-phenyl]-arsenbromid (0 2 N- 
CjH^ijAsBr. Wasserhello Blättchen. F: 93° (M., A. 321, 143). 
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Tris -[3 -nitro -phenyrj-arsinoxyd 1 ) C 18 H 12 0,N 3 As = (0 2 N ■ C 6 H 4 ) 3 AsO und zu- 
gehöriges Salz (0 2 N- C e H 4 ) 3 AsBr 2 . B, Tris-[3-nitro-pfaenyl]-arsinoxyd wird erhalten durch 
Behandeln von Triphenylarein (S. 828) (Michaelis, A. 321, 180) oder von Triphenylarsinoxyd- 
hydrat (C e H 5 ) 3 As(OH) 2 (S. 846) {Philips, B. 19, 1033} mit Salpeterschwefelsäure und Ein- 
gießen in kaltes Wasser. — Schwach gelbgefärbte Krystalle (aus Eisessig + Alkohol). E: 
254° (Ph.; M.). Verpufft beim Erhitzen im Röhrehen (Ph.). 100 g absol. Alkohol lösen bei 
Siedehitze 0,3823 g (M.). Unlöslich in Äther, leicht löslich in Eisessig (Ph.). — Tris- [3 -nitro - 
phenyl]-arsindibromid (0 3 N-C 6 H 4 ) 3 AsBr 2 . B. Aus Tris-[3-nitro-phenyl]-arsin (S. 831} 
und Brom in Chloroform (M., A. 321, 181). Rotgelber Niederschlag. E: 204». Leicht 
loslich in Eisessig. 

Tris - [x - ohlor - 3 - nitro - phenyl] - arsinosyd C 18 H 9 7 N 3 C] 3 As = (O a N- C 6 H 3 Cl) 3 AsO 
und Salze des Typus (0 2 N- C s H 3 Cl) 3 AsAc 2 . B. Das Oxyd wird erhalten durch Sättigen 
einer Losung von Tris-[3-nitro-phenyl]-arsin in Chloroform mit Chlor und Zerlegen des ent- 
standenen Tris-[x-chlor-3-mtro-paenyl]-arsindichlorids mit konz. Kalilauge, (Michaelis, A. 
321, 181, 182). — Krystallinische Masse. F: 257°. Schwer löslich in Alkohol. — Tris- 
[x-chlor-3-nitro-phenyl]-arsindichlorid (0 2 N-C 6 H 3 Cl) 3 AsCl 2 . B. s. beim Oxyd (s. o.) 
(M., A. 321, 181). Krystalle. F: 228°. Fast unlöslich in Chloroform, leicht löslich in Eis- 
essig. — Tris- [x-chlor-3-nitro-phenyl]-arsindibromid (0 2 N-C 6 H 3 CI) 3 AsBr 2 . B. Aus 
Tris-[x-chlor-3-nitro-phenyl]-arsin (S. 831) und Brom in Chloroform (M., A. 321, 182). 
Gelbes kristallinisches Pulver. F: 209°. Löslich nur in Eisessig. 

Bis-[dipheny]arsen]-Bulfid C 24 H 20 SAs 2 = [(C 6 H 5 ) 2 As] 2 S. B. Beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in eine alkoh. Lösung von Bis-[diphenylarsen]-oxyd (S. 845) oder, weniger 
vorteilhaft, Diphenylarsenchlorid (C 6 H 6 ) 2 AsCl (S. 845) (M., A. 321, 145). — Nädelchen (aus 
Alkohol). F: 67°. Sehr leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol, schwerer 
in Alkohol, Äther und Eisessig. — Wird durch konz. Salzsäure in Diphenylarsenchlorid um- 
gewandelt. 

Triphenylarsinsulfld Ci 8 H 15 SAs = (C 6 H 5 ) 3 AsS. B. Durch Zusammenschmelzen von 
Triphenylarsin mit Schwefel (La Coste, JIichaelis, A. 201, 244). Beim Kochen von Tri- 
phenylarsindichlorid (C 6 H 5 ) 3 AsCl s (S. 846) mit gelbem Schwefelammonium (LiC-, M.). Beim 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoh. Lösung von Triphenylarsinosyd-hydrat 
(S. 846) (Philips, B. 19, 1032). — Nadeln. F: 162°; unlöslich in Wasser, Äther, schwer 
löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in siedendem; unlöslich in Alkalisulfiden und in 
Säuren (La C, M.). 

Bis-[diphenylarsen]-disulfid C 24 H 20 S 2 As 2 = [(C 6 H 5 ) 2 As] 2 S 2 . B. Man leitet in eine 
stark ammoniakalische Lösung von Diphenylarsinigsäure (C e H & ) 2 AsO ■ OH (S. 859) etwa 
2 Stunden lang Schwefelwasserstoff ein und übersättigt dann mit Salzsäure (Michaelis, 
A. 321, 154). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine kalte Lösung von Diphenyl- 
arsinigsäure in Eisessig (M.). — Blättchen (aus heißem Alkohol). Sintert bei 60° und schmilzt 
bei 110°. Leicht löslich in gelbem Sehwefelammonium. 

Bis-[bis-(3-nitro-phenyl)-arsen]-surfld C 24 H 18 8 N 4 SAs 2 = [(0 2 N-C e H 4 ) 2 As] 2 S. B. 
Aus Bis-[bis-(3-nitro-phenyl)-arsen] (0 2 N-C 6 H 4 ) 2 As-As(C 6 H 4 -N0 2 ) 2 (S. 886) beim Kochen mit 
einer Lösung von Schwefel in Benzol (Michaelis, A. 321, 146). — Gelbe Nädelchen (aus 
Benzol + Alkohol). F: 156°. 

2. Hydroxyarsine C 7 H 9 OAs. 

1. m-Tolylhydroxyarsin, m-Tolylarslnoxyü C,Hs,OAs = CH 3 C 6 rLAsHOH 
bezw. CH 3 -C 6 H 4 -AsH 2 0. 

Tri-m-tolyl-arsmoxyd C 21 H 21 0As = (CH 3 • C 6 H 4 ) 3 AsO und Salze des Typus (CH 3 - 
C 6 H 4 ) 3 As(OH)-Ac. B. Tri-m-tolyl-arsinoxyd wird erhalten durch Erwärmen von Tri-m-tolyl- 
arsin (S. 832) mit überschüssigem Brom unter Wasser und darauffolgendes Kochen mit 
Natronlauge bis zur Entfärbung (Michaelis, A. 321, 218). Vgl. auch die Bildung der 
Salze. — Krystallinische Masse. F: 170°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther. — 
Basisches salzsaures Salz, Tri-m-tolyl-arsinoxyd-hydrochlorid (CJL/CßlLJjAs 

') Die 3- Stellung der Nitrogruppen ist als sehr wahrscheinlich anzusehen auf Grund der 
nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I, 1910] erfnlglen Feststellungen 
über den Verlauf der Nitrierung des Triphenylphosphins und des Triphenylphoaphinoxrds (Tgl. 
Challengek, WilkinsON , Soc. 125, 267ä) sowie des Triphenylstibins und des Triphenyl- 
stibinoxyds (vgl. Morgan, MiCklethwait, Soc. 99, 2289). Redaktion dieses Handbuchs. 
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(OH)Cl. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Tri-m-tolyl-arsin in Tetrachlor- 
kohlenstoff und Lösen des so entstandenen Tri-m-tolyl-arsindiehlorids in kochendem Wasser 
(IL, A. 321, 202, 217). F: 205°. Unlöslich in Äther und Ligroin, löslich in Alkohol. — 
Basisches broinwasser stoffsaures Salz, Tri-m-tolyl-arsinoxyd-hydrobromid 
(CH 3 'C 6 H 4 ) 3 As(OH}Br. B. Beim Verdunsten einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Tri-m-tolyl- 
arsin und 2 At.-Gew. Brom in Chloroform (M. s A. 321, 218). Krystalle. F: 190°. Ohne 
Zersetzung löslieh in Alkohol. 

Tri-m -tolyl- arsinsulfid C 21 H 21 SAs = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 AsS. B. Durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in die wäßr. Lösung des Tri-m-tolyl-arsmoxvd-hvdrochlorids (CH 3 - 
C 6 H 4 ) 3 As(0H)Cl (M., A. 321, 218). — Silberglänzende Nadeln. F: 186 '. 

2. p - Tolylhydraxyarsin, p -Tolylarsinoxyd C 7 H 9 OAs — CH 3 C ö H 4 -AsHOH 
bezw. CHa-Ce'Hj-ÄsHjO. 

Phenyl-p-tolyl-chlorarsin, Phenyl-p -tolyl- arsenchlorid C 13 H 12 ClAs = (C 6 H 5 )(CH 3 - 
C 6 H 4 )AsCl. B. AusPhenylarsendiehloridC 6 H 5 -AsCI 2 (S.830)und Di-p-tolyl-quecksilber(S.947) 
beim Erhitzen (Michaelis, A. 321, 155). — Wasserklare, ölige, an der Luft nicht rauchende 
Flüssigkeit. Kp ä0 : 215 — 240°; Kp 29 : 215 — 237°. — Wird durch Wasser nicht verändert. 
Liefert mit Chlor Phenyl-p-tolyl-arsentrichlorid (S. 861). 

Bis - [phenyl - p - tolyl - araen] - oxyd C 26 H 24 OAs 2 = [(C fi H ; )(CH 3 - C B H 4 )As] 2 0. B. Aus 
Phenyl-p-tolyl-arsenehlorid (s. o.) mit alkoh. Kali (\L, A. 321. 156). — Schwach gelb gefärbte, 
nirupartige, nicht erstarrende Flüssigkeit. — Liefert durch Anlagerung von Chlor das Anhydrid 
des Phenyl-p-tolyl-orthoarsinigsäure-dichlorids [(C 6 H 6 )(CH 3 -C 6 H 4 )AsCl,] ä O (S. 861). 

Äthyl-phenyl-p-tolyl-arsindiehlorid C I5 H 17 Cl 2 As = (C 2 H 5 )(C 6 H 5 )(CH 3 - CelLjAsCLj. B. 
Aus Äthyl-phenyl-p-tolvl-arsin (S. 833) und Chlor (M., A. 321. 158). — Nüdelchen (aus Benzol). 
F: 14S°. 

Diphenyl-p-tolyl-arsin oxyd-hydrat C 19 Hj 9 2 As ^= (C 6 H 5 ) 2 (CH 3 -C 8 H 4 )As(0H) 2 und 
sein basisches Nitrat (C f) H 3 )(CH 3 -C 6 H 4 )As(OH)-0-NOv B. Diphenyl-p-tolyl-arsinoxyd- 
hydrat wird erhalten durch Behandeln von Diphenyl-p-tolyl-arsin in heißem Eisessig 
mit Brom und Kochen der Lösung des hierbei entstandenen Diphenyl-p-tolyl-arsin- 
dibromids mit viel überschüssiger Kalilauge (M., A. 321, 188). — Krystalle (aus Benzol^ 
Äther). F: 68°. Sehr leicht löslich in Alkohol. — Basisches Nitrat , Diphenyl-p-tolyl- 
arsinoxyd-nitrat (C ? H 5 ) 2 (CH 3 -C e H 4 )As(OH)-0-N0 2 . B. Aus dem Diphenyl-p-tolyl-arsin- 
oxyd-hvdrat durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure (M., A. 321, 188). — Nadeln (aus Alkohol 
-f Äther). F: 125°. 

Di-p-tolyl-chlorarsm, Di-p-tolyl-arsenchlorid C 14 H 14 ClAs = (CH 3 C 6 H 4 ) 2 AsCl. B. 
Bei längerem Kochen von 1 Tl. Di-p-tolyl-quecksilber (S. 947) mit 3 — 4 Tln. p-Tolyl- 
arsendichlorid CH 3 ■ C 6 H 4 • AsCl 2 (S. 835) (LA Coste, A. 208, 18). Aus Tri - p - tolyl - arsin - 
dichlorid (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 AsCL_ beim Destillieren im Vakuum (Michaelis, A. 321, 160). — Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 45° (M.). — Zerfällt beim Destillieren zum Teil in p-Tolyl-arsen- 
dichlorid und Tri-p-tolyl-arsin (La C). Wird von wäßr. Sodalösung nicht verändert, liefert 
aber beim Kochen mit alkoh. Kalilauge leicht Bis-[di-p-tolyl-arscn]-oxyd (s. u.) (La C). 

BiB-[di-p-tolyl-arsen]-oxyd C 28 H 2S OAs 2 = [(CH 3 -C (i H 4 ) ä As] 2 0. B. Beim längeren 
Kochen von Di-p-tolyl-arsenchlorid (CH 3 -C s H 4 ) 2 AsCl (s. o.) mit überschüssiger alkoholischer 
Kalilauge unter Rückfluß (La Coste, A. 208, 19). — Nadeln (aus Äther). F: 98". — Liefert 
beim Erhitzen Tri-p-tolyl-arsin (S. 833). 

Phenyl-di-p-tolyl-arsinoxyd C 20 H 19 OAs = (C 6 H ä )(CH 3 'C H 4 ) 2 AsO und Salze der 
Typen (C 6 H 5 )(CH 3 • C 6 H 1 ) £ As(OH)- Ac und (C 9 H 5 )(CH 3 - C c H 4 ) 2 AsAc 2 . B. Phenyl-di- 
p-tolyl-arsinoxyd wird erhalten durch Sättigen einer Lösung von Phenyl-di-p-tolyl-arsin 
(S. 833) in Chloroform mit Chlor, Verdrängen des überschüssigen Chlors durch Einleiten von 
Kohlendioxvd und Zerlegen des entstandenen Phenvl-di-p-tolyl-arsindichtorids (s. u.) mit 
Alkali (Michaelis, A. 321, 193, 194). — Schwierig "kristallisierendes Pulver. F: 81°. — 
Basisches salzsaures Salz. Phenyl-di-p-t olyl-arsinoxyd-hydrochlorid (C e H 5 ) 
(CH 3 -C 6 H 4 ) 2 As(OH)Cl. B. Beim Stehenlassen von Phenvl-di-p-toM-arsindichlorid (s. u.) 
an feuchter Luft (M., A. 321, 194). F: 142 — 143°. Löslich in Alkohol und heißem Wasser, 
unlöslich in Äther. — Neutrales salzsaures Salz, Phenyl-di-p-tolyl-arsindiehlorid 
(C 6 H 5 ) (CH 3 • C 6 H 4 ) 2 AsCl 2 . B. s. oben bei dem Oxyd (M., A. 321, 193). Durchsichtige, allmählich 
erhärtende Masse." Beginnt bei 186" zu sintern und ist bei 194° völlig geschmolzen. — Basi- 
sches Nitrat, Phenyl-di-p-tolyl-arsinoxyd-nitrat (C B H 5 )(CH 3 -C 6 H 4 ) 2 As(OH)- 0-N0 2 . 
B. Durch Kochen von Phenyl-di-p-toM-arsinoxyd mit verd. Salpetersäure (M., A. 321, 
105). Nadeln (aus Alkohol). F: 94°. — Chloroplatina-t. Krystalle (aus heißem Alkohol). 
F: 201". 

Tri-p-tolyl-arsinoxyd-hydrat C 21 H 23 2 As = (CH 3 -C 6 !IL) 3 As(OH) 2 und Salze der 
Typen (CH 3 ■ C 6 H 4 ) 3 As(OH)Ae und (C 6 H 3 • C ( .H 4 ) 3 AsAc 2 . B. Tri-p-tolyl-arsinoxyd- 
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hydrat wird'erhalten durch Einw. von Alkali auf eine wäßr. Lösung des Tri-p-tolyl-arsin- 
diehlorids (s. u.) oder des Tri-p-tolylarsinoxyd-hydrochlorids (s. u.) (M., A. 321, 203). Vgl. 
ferner die Bildungen der Salze. — Nadeln (aus verd. Alkohol). P: 96°. — Salze. Basisches 
salzsaures Salz, Tri-p-tolyl-arsinoxyd-hydrochlorid (CH 3 -C 6 rL) 3 As(OH)Cl. B. 
Beim Lösen des Tri-p-tolyl-arsindichlorids (s. u.) in siedendem Wasser (M., A, Sil, 202). Feder - 
förniige Krystalle (aus Chloroform + Äther). F: 185°. — Neutrales salzsaures Salz, 
Tri-p-tolvl-arsindichlorid (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 AsCl 2 . B. Durch Einw. von Chlor auf eine 
Lösung des"Tri-p-tolvl-arsins (S. 833) in Tetrachlorkohlenstoff (31., A. 321, 202; vgl. La Coste, 
A. 208, 27). — Weißes krystallinisches Pulver. E: 228—230° (M.). — Tri-p-tolyl-arsin- 
dibromid (CH 3 -C,.H 4 ) 3 AsBr 2 . B. Aus Tri-p-tolyl-arsin (S. 833) und Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff (M., A. 321, 203). Krystalle. F: 245«. — Tri-p-tolyl-arsindijodid (CH 3 - 
C 6 H 4 ) 3 AsI„. B. Aus 2 g Tri-p-tolyl-arsin und 1,5 g Jod in Tetrachlorkohlenstoff (M., A. 
321, 203)." Botgelbe Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff + wasserfreiem Äther). E: 172°. — 
Tri-p-tolvl-arsintetrajodid (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 AsI 4 . B. Aus 4 g Tri-p-tolvl-arsin und 6 g Jod 
in Tetrachlorkohlenstoff (M., A. 321, 203). Stahlgraue Nadeln. E: 153". 

Tris-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-arsinoxyd C ä! Hi 8 7 N 3 As = [CH 3 -C 6 Hg(N0 2 )] 3 AsÜ 
und zugehöriges Dinitrat [0 2 N ■ C 6 H 3 (CH 3 )] 3 As(0 ■ N0 2 ) 2 . B. Tris-[3-nitro-4-methyl- 
phenylj-arsinoxyd wird erhalten, wenn man 10 g Tri-p-tolyl-arsin (S. 833) in ein abgekühltes 
Gemisch von 20 ccm rauchender Salpetersäure und 40 cem konz. Schwefelsäure einträgt. 
in kaltes Wasser gießt und den Niederschlag aus Alkohol krystallisiert (M., A. 321, 211). — 
Fast farblose oder gelbe Krystalle (aus Alkohol). E: 212°. Unlöslich in Äther, leicht löslich 
in Eisessig, schwer in kaltem, ziemlich leicht in heißem Alkohol. — ■ Dinitrat [CH 3 - 
C 6 H 3 (N0 2 )] 3 As(0-N0 2 ) 2 . B. Beim Eintragen von 5 g Tri-p-tolyl-arsin in ein Gemisch von 
20 ccm rauchender Salpetersäure und 40 ccm rauchender Schwefelsäure ohne Kühlung (M.. 

A. 321, 212). Fast weiße Krystalle (aus Eisessig). E: 265° (Bräunung). Fast unlöslich in 
Alkohol. Geht beim Erhitzen mit Kalilauge in das Tris-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-arsin- 
oxyd über. 

Tris-[x-chlor-3-nitro-4-methyl-phenyl]-arsmdichlorid C^HjjOeNaClsAs = [CIL/ 
C,.H 2 Cl(N0 2 )] 3 AsCl 2 . B. Durch Einw. von Chlor auf eine Lösung von Tris-[3-nitro-4-methyl- 
phenyl]-arsin (S. 835) in Chloroform (M., A. 321, 213). — Krystalle (aus Alkohol A- Chloro- 
form). F: 170°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Chloroform. 

Diphenyl-p-tolyl-arsinsulfld C 19 H 17 SAs = (C 6 H 5 ) 2 (CH 3 -C 6 H 4 )AsS. B. Beim Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in eine alkoh. Lösung von Diphenyl-p-tolyl-arsinoxyd-hydrat (S. 848) 
(>L, A. 321, 189). — Weiße, körnig krystallinische Masse. E: 135°. 

Phenyl-di-p-tolyl-arsinaulfld C 20 H 1? SAs = (C 6 H 5 )(CH 3 'C e H 4 ) 2 AsS. B. Beim Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in die alkoh. Lösung von Phenyl-di-p-tolyl-arsinoxvd (S. 848) 
(M., A. 321, 195). — Krystalle (aus Alkohol). F: 144°. 

Tri-p-tolyl-arsinsulfidC 21 H 21 SAs = (CH3-C 6 H 4 ) 3 AsS. B. Beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in die wäßr. Lösung des Tri-p-tolyl-arsinoxvd-hyr'lrochlorids (CH 3 C 6 H 4 ) 3 As(OH)Cl 
(s. o.) (M., A. 321, 204). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 170—171°. 

3. BensylhifdroxyaTsin, Hensy 'larsinoxyd C 7 H B OAs = C 6 H 5 >CHVAsH-OH 
bezw. C 6 H 5 -CH a -AsH 2 0. 

DibenzylhydroxyarBin , Dibenzylarsenhydroxyd C ]4 H 15 OAs = (C 9 H 4 ■ CH a ) ä As- 
OH 1 ). B. Man kocht Benzylmagnesiumchlorid 3 Stunden mit Arsentrioxyd in Äther, 
destilliert den Äther ab und zersetzt mit Wasser und Essigsäure (Sachs, Kantorowtcz, 

B. 41, 2769). — Blättchen mit 1 H,0 (aus Alkohol). E: 215—216°. 

Tribenzylarsinoxyd C 21 H 21 OAs = (C 6 H 3 -CH 2 ) 3 AsO und Salze der Typen (C 6 H S * 
CH 2 ) 3 As(OH)- Ac und (C H 5 • CH 3 ) 3 AsAc 2 . B. Läßt man auf ein Gemisch von 1 Slol.- 
Gew. Arsentrichlorid und 2 Mol. -Gew. Benzylchlorid in Äther bei Gegenwart von etwas 
Essigester Natrium einwirken, so bildet sich neben anderen Verbindungen Tribenzylarsin- 
dichlorid (C 6 H5-CH 2 ) s AsCl 2 (nicht isoliert), welches zunächst durch Alkohol in Tribenzyl- 
arsinoxyd - hydrochlorid (C 6 H 5 -CH 2 ) 3 As(OH)Cl und weiter durch siedende Natronlauge in 
Tribenzylarsinoxyd verwandelt werden kann (Michaelis, Paetow, A. 233, 62). — Prismen 
(aus verd. Alkohol). E: 219 — 220°. Schwer löslich in kaltem Wasser, Äther und Benzol, 
sehr leicht in Alkohol und Eisessig. — Wird durch Zink und salzsäurehaltigen Eisessig zu 
Tribenzylarsin reduziert. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht 
Tetrabenzylarsonrumjodid. 

') Nach dem Literatur- Seh hißterm in der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] wird von 
CHALLENGEK, PETERS, Soc. 1929, 2613 die Vermutung ausgesprochen, daß diese Verbindung 
Dibenzy larsin igaäu re (C 6 H 5 'CH 2 ) 2 AsO-OH (S. S6l) gewesen ist. 
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Salze. Basisches salzsaures Salz, Tribenzylarsinoxyd-hydrochlorid (C 6 H 5 - 
OH 3 ) 3 As<OH)CL B. Aus Tribenzylarsinoxyd und verd. Salzsäure (M., P.). Mikroskopische 
Krystalle (aus Alkohol). F: 162 — 163°. — Basisches bromwasserstoff saures Salz, 
Tribenzylarsinoxyd-hydrobromid (C e H 5 ■ CH 2 ) 3 As(OH)Br. B. Aus Tribenzylarsin- 
oxyd und verd, Bromwasserstoffsäure {M., P.). Tafeln (aus Alkohol). F: 128 — 129°. — 
Basisches Jodwasserstoff saures Salz, Tribenzylarsinoxyd - hydro Jodid (C 6 H 6 - 
CH 2 ) 3 As(OH)I. B. Durch Umkrystallisieren von Tribenzylarsindi Jodid aus Alkohol (M., 
P.). Aus Tribenzylarsin und Jod in gewöhnlichem Äther (M., P.). Tafeln mit 1 H 2 0(?). F: 
78°. Verliert beim Liegen und Umkrystallisieren leicht Jodwasserstoff. — Neutrales 
jodwasserstoffsaures Salz, Tribenzylarsindijodid (C 6 H 5 -CH a ) 3 AsI 2 . B. Aus Tri- 
benzylarsinoxyd in Alkohol und überschüssiger Jodwasserstoffsäure (M., P,). Nicht rein 
erhalten. Hellgelb. Schmilzt bei 95°. — Basisches Nitrat, Tribenzylarsinoxyd- 
nitrat (C 6 H 5 -CH,) 3 As(OH)-0-NO,. B. Aus Tribenzylarsinoxyd und verd. Salpetersäure 
(M., P.). Nadeln (aus Alkohol). P: 170° (Zers.). 

Tribenzylarsinsulfid C^H^SAs = (C 6 H 5 ■ CH 2 ) 3 AsS. B. Beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in eine alkoh. Lösung von Tribenzylarsinoxyd (Michaelis, Paetow, A. 233, 
73). Durch längeres Erhitzen von Tribenzylarsin mit Eisessig und Schwefel (M., P.). — 
Prismen (aus Eisessig). F: 212 — 214°. Unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff und Aceton, schwer löslich in heißem Chloroform und Eisessig. 

3. Hydroxyarsine C 8 H n OAs. 

1. 4—Äthyl-pheni/lhytlroxyarsin, J -Äthyl -phenylarsi noxjfd C S H U 0A3 
< 2 H 6 -C H 4 -AsH-OH bezw. C 2 H 5 -C 6 H 4 - AsH 2 0. 

Tris-[4-äthyl-pheriyl]-arstnoxyd-hydrat C^H^OjAs = (C 2 H 5 -C 6 H t } a As(OH) 2 und 
Salze des Typus (C 2 H ä • C 6 H 4 ) 3 AsAe 2 . B. Das neutrale salzsaure Salz (CjILj-CelLJäAsCh. 
entsteht beim Behandeln von Tris-[4-äthyl-phenyl]-arsin (S. 836) mit Chlor in Tetrachlor- 
kohlenstofflösung; man zersetzt das Dichlorid, indem man zu seiner alkoh. Lösung zunächst 
Wasser bis zur beginnenden Trübung und dann Alkali fügt (Schneemann, Dissertation 
[Rostock 1902], S. 27; Michaelis, A. 320, 283; 321, 227). Das neutrale bromwasserstoffsauro 
Salz entsteht aus Tris-[4-äthyl-phenyl]-arsin durch Einw. von Brom (Sch. ; M.). — Tris- 
[4-äthyI-phenylJ-arsinoxyd bildet Krystalle (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 180°; schwer 
löslich in Wasser, leicht in heißom Alkohol (Sch.; M., A. 321, 227). 

Salze. Neutrales salzsaures Salz, Tris- [4-äthyl-phenyl]-arBindichlorid 
( C 2 H 5 • C 6 H 4 ) 3 AsCl 2 . Krystalle. F : 246° ; leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Wasser (Sch. ; 
M., A. 321, 227). ■ — Neutrales bromwasserstoffsaures Salz, Tris-[4-äthyl-phenyl]- 
arsindibromid (C 2 H 5 -C 6 H 4 ) 3 AsBr 2 . Hygroskopische Krvstalle. F: 212° (Sch.; M.," .4. 
321, 227). 

Tris-[3-nitro-4-äthyl-pheriyl]-arsmoxyd C 21 H 24 7 N 3 A3 = [C 2 H 5 C 6 H 3 (N0 3 )] 3 AsO. 
li. Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf Tris-[4-äthyl-phenyl]-arsm (M., A. 320, 
283; 321, 227). — Krystalle (aus Alkohol). F: 232" (M., A. 321, 227). 

Tris-[4-äthyl-phenyl]-arsinsulfid C 24 H 27 SAs = (C 2 H 5 -C 6 H 4 ) 3 AsS. B. Beim Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in die verdünnte alkoholische Lösung von Tris-[4-äthyl-phenyl]- 
arsinoxyd (Schneemann, Dissertation [Rostock 1902], S. 28; Michaelis, A. 321, 227). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 123°; leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser (Sch. ; 
M., A. 321, 227). 

2. 2.4- Dimethyl-phenylhydroacyarsin, 2.4- Dintethyl- phenyl- • 3 
arsinoxyd C s H u OAs, s. nebenstehende Formel. 

Phenyl-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsinoxyd C 22 H 23 OAs =-- (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 2 ' CH i 

C 6 H 3 ] 2 AsO bezw. sein Hydrat C 22 H 25 2 As = (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 2 As(OH) 2 und i s oii 2 
Salze der Typen (C 6 H 5 ) [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 2 As(OH)Ac und (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 2 AsAc 2 . B. 
Das neutrale salzsaurc Salz, Phenyl-bis- [2.4 -dimethyl- phenyl] - arsindichlorid , entsteht 
aus Phenyl - bis - [2.4 - dimethyl - phenyl] • arsin (S. 837) und Chlor in Tetrachlorkohlen- 
stoff (Rottee, Dissertation [Rostock 1902], S. 70; Michaelis, A. 320, 283; 321, 224). Das 
Phenyl-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsintetrajodid entsteht beim Versetzen einer äther. Lösung 
von Phenyl-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsin mit einer Lösung von Jod in Tetrachlorkohlenstoff 
(R.; >!., A. 321, 225). Das (nicht rein zu erhaltende) Phenyl-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsin- 
dibromid bildet sich bei der Einw. von Brom auf Phenyl-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsin in 
Tetrachlorkohlenstoff; es gibt durch Kochen der alkoh. Lösung mit überschüssiger Kalilauge 
das Oxydhydrat (R.). 
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Phenyl - bis - [2.4 - dimethyl - phenyl] - arsinoxyd-hydrat (C 6 H 5 )[(CH s ) a C 6 H 3 ]As 
(OH) 2 bildet Krystalle (aus Alkohol -f- Äther) vom Schmelzpunkt 112°; es geht beim Trocknen 
bei 100° oder bei langem Stehen über konz. Schwefelsäure in Phenyl-bis- [2.4-dimethyl- 
phenyl]-arsinoxyd (C 6 H s )[(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 2 AsO über, das bei 119—120° schmilzt (R.; M.. 

A. 321, 225). 

Salze. Basisches salzsaures Salz, Phenyl-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsin- 
oxyd-hydrochlorid (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 2 As(OH)Cl. B. Beim Versetzen einer Lösung 
des neutralen salzsauren Salzes in wenig Alkohol mit Äther (R. ; M., A. 320, 283; 321. 
224). Krystallpulver. F: 186° (M., 4.321, 224), 146,5° (R.). — Neutrales salzsaures 
Salz, Phenyl-bis- [2. 4-dimethyl-phenyl]-arsindichlorid (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 2 AsCl 2 . 

B. s. S. 850. Sehr leicht zerfließliches Krystallpulver. Erweicht bei 172° und schmilzt bei 176° 
(R.; M., A. 321, 224). — Basisches bromwasserstoffsaures Salz, Phenyl-bis- 
[2.4-dimethyl-phenyl]-arsinoxyd-hydrobromid (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 2 As(OH)Br, B. 
Beim Versetzen der Lösung des rohen neutralen bromwasserstoff sauren Salzes (S. 850) in wenig 
Alkohol mit Äther (R.). Krystalle. F: 156,5°. — Phenyl-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
arsintetrajodid (C 9 H 5 )[(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 2 AsI 4 . B. s. S. 850. Rotviolette Kryställchen. F: 123° 
(R.), 127° (M., A. 321, 225). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
unlöslich in Äther und Petroläther (R.). — Basisches Nitrat, Phenyl-bis- [2. 4- dimethyl - 
phenylj-arsinoxyd-nitrat (C 6 H 5 )[(CH3) 2 CYH 3 ] 2 As(OH)-0-N0 2 . B. Aus dem Oxyd oder 
dem Oxydhydrat durch Kochen mit Wasser und etwas Salpetersäure (R.; M., A. 321, 225). 
Krystalle. F: 126°. 

Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsinos:yd C 24 H 2 ,OAs = [(CH 3 ) 2 C e H 3 ] 3 AsO bezw. sein 
Hydrat C 24 H 29 2 As = [(CH 3 ) 2 C e H 3 ] 3 As(OH) 2 . JS. Man stellt das nicht näher beschriebene, 
unbeständige neutrale bromwasserstoffsaure Salz, Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsindibromid, 
durch tropfenweises Versetzen einer Lösung von Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsin (S. 837) 
in Petroläther mit einer Lösung von Brom in Petroläther dar und zersetzt es sodann durch 
alkoh. Kalilauge (Heise, Dissertation [Rostock 1892], S. 27, 28; Michaelis, A. 321, 221). — 
Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsinoxyd-hydrat [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 As(OH) 2 scheidet sich 
aus verd. Alkohol in Krystallen aus; es geht bei 100° oder beim Stehen über konz. Schwefel- 
säure in Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsinoxyd [(CH 3 ) s C 6 H 3 ] 3 AsO über (H.; M.). 

[3-Nitro-pheny 1] -bis - [x -nitro-2.4-dime£hyl -phenyl] - arsinoxyd C 22 H 20 O 7 N 3 .A s = 
(0 2 N-C 6 H 4 )[(CH 3 ) 2 C 6 H 2 (NO 2 )] 2 AsO. B. Aus Phenyl-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsin <S. 837) 
durch Einw. von Salpetersehwefelsäure (M., A. 321, 225). — Schwachgelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 245°. 

Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-aramsulnd C 24 H 27 SAs = [(CH a ) 2 C B H.,]. i AsS. B. Beim 
Erhitzen vonTris-[2.4-dimethvl-phenyl]-arsin mit Schwefel in Schwefelkohlenstoff (Michaelis, 
A. 320, 283; 321, 221). — Prismen. Fi 145° (M., A. 321, 221). 

4. Hydroxyarsine C 9 H 13 OAs. 

1. 4: - Isopropi/l - phenyihiffiroxyarsin, 4 - Isopropyl - phenylarsinoacytl 
C 9 H 13 OAs = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -AsH'ÖH bezw. (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -AsH 2 0. 

Tris-[4-isopropyl-phenyl]-arsinoxydC 37 H 33 OAs = [(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 ] 3 AsO und Salze 
der Typen [(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 ] 3 As(OH)Ac und [(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 ] 3 AsAc 2 . B. Das neutrale 
salzsaure Salz, Tris-[4-isopropyl-phenyl]-arsindichlorid, entsteht beim Einleiten von Chlor 
in die Chloroformlösung von Tris-[4-isopropyl-phenyl]-arsin (Oberg, Dissertation [Rostock 
1897], S. 19; Michaelis, A. 321, 236). Das entsprechende Dibromid entsteht auf analoge 
Weise; es gibt beim Eindampfen seiner alkoh. Lösung mit Natronlauge Tris-[4-isopropyl- 
phenyi]-arsinoxyd (O. ; M.). ■ — Tris-[4-isopropvl-phenyI]-arsmoxvd kristallisiert aus heißem 
Alkohol in weißen Nadeln. F: 129° (0.; M.). 

Salze; O.; M. Neutrales salzsaures Salz, Tris- [4-isopropyl-phenvl]-arsin- 
dichlorid [(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 ] 3 AsCl 2 . Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 276°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Chloroform, unlöslich in Wasser. — Neutrales bromwasserstoff- 
saures Salz, Tris-[4-isopropyl-phenyl]-arsindibromid [(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 ] 3 AsBr £ . 
Nadeiförmige Krystalle. F: 142°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. — 
Basisches Nitrat, Tris-[4-isopropyl-phenyl]-arsinoxyd-nitrat [(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 ] 3 
As(OH)-ON0 2 . Farblose Krystalle (aus heißem Alkohol). F: 147°. Löslich in heißem 
Wasser und Alkohol. — Chloroplatinat [(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 ] 3 AsCl 2 + PtCl 4 . Goldgelbe Nadeln 
(aus heißem salzsäurehaltigem Alkohol). Unlöslich in absol. Alkohol, Äther und Chloroform. 

Tris - [3 - nitro - 4 - isopropyl - phenyl] - arsinoxyd C 27 H 30 O,N 3 As = [(CH 3 ) 2 CH ■ 
C 6 H 3 (N0 2 )] 3 AsO. B. Durch Einw. eines Gemisches von 4 Tln. rauchender Salpetersäure 
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und 8 Tili. konz. Schwefelsäure auf Tris-[4-isopropyl-phenyl]-arsin (Michaelis, A. 321. 
237). — Gelblichweiße Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 245° (Zers.). 

Tris-[4-isopropyl-phenyl]-arsinsulfid C 27 H 33 SAs = [(CH 3 ) 2 CH'C 6 H 4 ] 3 AsS. B. Beim 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine heiße alkoholische Lösung von Tris-[4-isopropyl- 
phenyl]-arsinoxyd (M., A. 321, 237). — Weiße Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 149,5°. 

CHs 

2. 2.4.5-Tritneth.yl-phenylfiydroxyarsin, 2.4-.5-Trimelhyl- ^ 

phenylarsinoxytl C 9 H 13 OAs, s. nebenstehende Formel. I ~j ,c ' H3 

Phenyl - bis - [2.4.5 - trlmethyl - phenyl] - arsinoxyd C 24 H 27 OAs = H 2° As 
(CeH^ßCHgJjCsH^äAsO bezw. sein Hydrat C 21 H 29 2 As = (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 3 CH 3 

C 6 H 2 ] 2 As(OH) 2 und Salze der Typen (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 3 C 6 H 3 ] 2 As(OH)Ac und (C 6 H 5 ) 
[(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 2 AsAc 2 . B. Das basische salzsaure Salz (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 3 C e H 2 ] 2 As(OH)Cl entsteht 
beim Einleiten von Chlor in die Lösung von PhenyI-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsin 
(S. 838) in käuflichem Chloroform (Michaelis, A. 321, 230). Das neutrale salzsaure 
Salz, Phenyl-bis-[2.4.5-triniethyl- phenyl] -arsiiidichlorid, entsteht bei der Einw. von Chlor 
auf die Lösung von Phenyl-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsm in Tetrachlorkohlenstoff (M,), 
Das entsprechende Dibromid und Dijodid bilden sich bei Einw. von Brom bezw. von Jod 
auf Phenyl - bis - [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - arsin in Tetrachlorkohlenstoff lösung (M, ). Die 
Salze liefern mit alkoh. Kali das Phenyl-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsinoxyd-hydrat (M.). 
Phenyl - bis - [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - arsinoxyd - hydrat (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 2 
As(OH) 2 bildet Prismen (aus Alkohol + Äther) vom Schmelzpunkt 113 — 114°; es geht bei 
100° oder im Vakuumexsiccator über in Phenyl-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsin- 
oxyd (C e H5)[(CH 3 ) a C 6 H 2 ] 2 AsO, das bei 162,5° schmilzt und sich leicht in Alkohol und Benzin, 
schwer in Äther löst. 

Salze: M. Basisches salzsaures Salz, Phenvl-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]- 
»rsinoxyd-hydroehlorid (C e H 5 )[(CH 3 ) 3 C e H 2 ] a As(Ori)Cl. Durchsichtige Krystalle (aus 
Chloroform + Äther). F: 173 — 175". — Neutrales salzsaures Salz, Phenyl-bis- 
1.2.4.5- trimethyl- phenyl ]-arsindichlorid (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 2 AsCl 2 . Krystallpulver (aus 
Tetrachlorkohlenstoff + Äther). F: 217°. — Basisches bromwasserstoffsaures Salz, 
Phenyl- bis- [2.4.5 -trimethyl-phenyl]-arsinoxyd-hydrobromid (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 2 
As(OH)Br. Krystalle. F: 177°. — Neutrales bromwasserstoffsaures Salz, Phenyl- 
bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-ar8indibromid (C 6 H 5 )[(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 2 AsBr 2 . Zerfließlich. 

— Basisches jodwasserstoffsaures Salz, Phenyl-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]- 
arsinoxyd-hydrojodid (C e H 5 )[(CH 3 ) 3 C 6 H a ] 2 As(OH}I. Hellgelber Niederschlag. F: 153°. 

— Neutrales jodwasserstoffsaures Salz, Phenvl-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]- 
a rsindi Jodid (C a H 5 )[(CH 3 ) 3 C ß H 2 ] 2 AsL,. Gelbrote KrystäUchen (aus Chloroform). F: 163,5°. 

Tris - [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - arsinoxyd C^H^OAs = [(CH 3 } 3 C 8 H 2 ] 3 AsO bezw. 
sein Hydrat C^H^As = [(CH 3 ) 3 C e H 2 ] 3 As(OH) 2 und Salze der Typen [(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 3 
As(OH)Ac und [(CH 3 ) 3 C 6 H. 2 ] 3 AsAc 2 . B. Das neutrale bromwasscrstoffsaure Salz, Tris- 
|2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsmdibroinid, entsteht beim Versetzen einer Lösung von Tris- 
[2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsin (S. 838) in Benzol mit einer Lösung von Brom in Petroläther; 
es liefert mit alkoh. Kali das Tris-[2.4.5-trimethvl-phenyl]-arsinoxyd-hydrat (Michaelis, 
.4. 321, 228). 

Tris- [2.4.5- trimethyl -phenyl] -arsinoxyd -hydrat [(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 3 As(OH) 2 bildet 
Xadeln (aus Alkohol + Wasser), die 4 Mol. Krystallwasser enthalten und an der Luft leicht 
verwittern; es gibt über Schwefelsäure das Krystallwasser ab: bei 120° wird es weiter anhydri- 
siert zu Tris-[2.4.5-trimethvl-phenyl]-arsinoxyd [(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 3 AsO; dieses schmilzt 
bei 227—228°. 

Salze: M. Basisches bromwasserstoffsaures Salz, Tris-[2.4.5-trimethyl- 
phenyl]-arsinoxyd-hydrobromid [(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 3 As(OH)Br. Luftbeständige Krystalle. 
F: 108°. — Neutrales bromwasserstoffsaures Salz, Tris- [2.4,5 -tri meth vi- phenylj- 
arsindibromid [(CH 3 ) 3 C 6 H 2 l 3 AsBr, 2 . Gelbes Pulver. F: 224—225°. Unlöslich in Benzol 
und Äther. 

[3-5Titro-p]ienyl] -bis- [x-nitro-2.4.5-trimethyl -phenyl] -arsinoxyd C 21 H al 7 N 3 As 
(0 2 N-C 6 H 4 )[(CH 3 ) 3 C 6 H(N0 2 )] 2 AsO. B. Durch Einw. eines Gemisches von konz. Salpeter- 
säure und Schwefelsäure auf Phenvl-bis-[2.4.5-trimethvl-phenvl]-arsin (S. 838) (M., A. 321, 
232). — Hellgelbe krystallini sehe* Krusten (aus Alkohol). F": 163°. 

Phenyl - bis - [2.4.5 - trimethyl - phenyl] - arsinsvüfid C 24 H 2 ,SAs = (C„H 5 )[(CH 3 ) 3 
CglLJjAsS. B. Beim Erhitzen von Phenyl-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsin mit gelbem 
Schwefelammonhim im geschlossenen Rohr auf 110° (M., A. 321. 232). — Durchsichtige 
Kryställchen (aus Äther + Alkohol). F: 135°. 
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CH 3 

3. 2.4.ß-Tritnethyl-ph,enylhydroxyarsin, 2.4.6 -Trtmethyl~ 
phenytarsinoxyd C 9 H 13 OAs, s. nebenstehende Formel. I | 

Tris - [2.4.6 - trimethyl - phenyl] - arsinoxyd C 27 H 33 OAs = [(CH 3 ) 3 CH3 ' .-' c>!:i 
C 6 H 2 ] 3 AsO und Salze der Typen [(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ] 3 As(OH)Ac und [{CK^G^^ AsoH 2 

AsAc 2 . B. Das basische salzsaure Salz [(CH 3 ) 3 C e H 2 ] 3 As(OH)Cl wird erhalten durch 
Verdunsten einer mit Chlor gesättigten Lösung von Tris- [2.4.6 -trimethyl -phenyl]- arsin 
(S. 839) und Umkrystallisieren des Rückstandes aus Alkohol (M., A. 821, 238, 240); 
das neutrale bromwasserstoffsaure Salz, Tris-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-arsindibromid, wird 
erhalten beim Verdunsten einer mit Brom gesättigten Lösung von Tris- [2.4.6- trimethyl- 
phenyl]-arsin (ML). Durch Behandlung der Salze mit alkoh. Kali erhält man das Tris-[2.4.6-tri- 
methyl-phenylj-arsmoxyd (ML). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 203 — 204°. Leicht 
löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. Reagiert nicht mit Schwefelwasserstoff. 

Salze: M. Basisches salzsaures Salz, Tris- [2.4. 6-trimethvl-phenyl]-arsin- 
oxyd-hydrochlorid [(CH a ) 3 C c H 2 ] 3 AB(OH)Cl. Weiße Prismen (aus Alkohol). F: 100°. — 
Neutrales bromwasserstoffsaures Salz, Tris- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-arsin- 
dibromid [(CH 3 ) 3 C„H 2 ] 3 AsBr 2 . Krystalle (durch langsames Verdunsten der alkoh. Lösung). 
Rhombisch. F: 237°. Unlöslich in Äther, ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in 
Chloroform. 

2. Mono-hydroxyarsine C n H2„_nOAs. 

Hydroxyarsine C 10 H 9 OAs. 

1. a-NapJtthylhydroacyarsin, a-Naphthylarsinoxyrl C 10 H 9 OAs = C la H 7 AsH- 
OH bezw. C 10 H 7 -ÄsH 2 O. 

Tri-a-naphthyl-arsinoxyd C 30 H 21 OAs = (C ]0 H 7 ) 3 AsO bezw. sein Hydrat C 30 H 23 O 2 As 
= (C 10 H 7 ) 3 As(OH) 2 und Salze der Typen (C 10 H 7 ) 3 As(OH)Ac und (C 10 H 7 ) 3 AsAc 2 . B. Das 
Tri-a-naphthyl-arsintetrachlorid bezw. Tri-a-naphthyl-arsintetrabromid entstehen aus Tri- 
a-naphthyl-arsin (S. 839) mit überschüssigem Chlor bezw. Brom (Michaelis, A. 321, 244). 
Das basische bromwasserstoffsaure Salz (C 10 H T ) 3 As(OH)Br wird erhalten, wenn man 1 Mol.-Gew. 
Tri-a-naphthyl-arsin in Benzol löst, die heiße Lösung mit nicht zu stark verd. Alkohol bis 
zur leichten Trübung versetzt und hierauf 2 At.-Gew. Brom gibt (ML). Durch Zersetzung de« 
Salzes mit alkoh. Kali erhält man Tri-a-naphthyl-arsinoxyd-hydrat (M.). 

Tri-a-naphthyl-arsinoxyd-hydrat (C i0 H,) 3 As(OH) 2 bildet Nadeln (aus heißem 
Alkohol) mit 2 H 2 0; es schmilzt oberhalb 300°; durch längeres Trocknen bei 110° geht es in 
Tri-a-naphthyl-arsinoxyd (C 10 H 7 ) 3 AsO über. 

Salze. Tri-a-naphthyl-arsintetrachlorid (C 1 gH 7 ) 3 AsCl 4 . Weißes Pulver. F: 144°. 
— Basisches bromwasserstoffsaures Salz, Tri-a-naphthyl-arsinoxyd-hydro- 
bromid (C ]0 H 7 ) 3 As(OH)Br. Krystalle. F: 155°. — Tri-a-naphthyl-arsintetrabromid 
{C 10 H 7 ) 3 AsBr 4 . F: 180». 

2. ß-Nophthylhydroxyarsin. ß-Naphthytavsinoxyd C^HgOAs -^ C 10 H 7 AsH- 
OH bezw. C 10 H 7 -AsH 2 O. 

Tri-^-naphthyl-arsinoxyd C 30 H 21 OAs = (C ]0 H 7 ) 3 AsO. B. Man stellt das (nicht rein 
zu erhaltende) Tri-ß-naphthyl-arsindibromid aus Tri-/J-naphthyl-arsin (S. 840) und Brom in 
Äther dar und verseift es mit alkoh. Kali (Büschler, Dissertation [Rostock 1893], S. 25, 27; 
Michaelis, A. 821, 247). — Nädelchen (aus alkoholhaltigem Benzol). Schmilzt oberhalb 
300°; leicht löslich in Benzol, schwerer in Alkohol und Äther (B.). 

Tri-/?-naphthyl-arsinsulfid C 30 H 21 SAs = (C 10 H 7 ) 3 AsS. B. Man behandelt Tri-/9-naph- 
thyl-arsin mit Brom und leitet in die stark verdünnte alkoholische Lösung des (nicht rein 
zu erhaltenden) Tri-/?-naphthyl-arsindibromids Schwefelwasserstoff (IL, A. 321, 247). — 
Täfelchen (aus Alkohol). F: 162°. Leicht löslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff. — Liefert, 
in Benzol gelöst, beim »hitzen mit Quecksilber Schwefelquecksilber und Tri-/?-naphthyl- 
firsin. 



B. Hydroxyarsino-derivate einer Oxy- Verbindung. 

Bis - [4 - methoxy - phenyl] - chlorar sin, Bis - [4 - methoxy - phenyl] - arsenehlorid 
C ]4 H ]4 2 ClAs = (CH 3 , 0'C 6 H 4 ) 2 AsCl. B. Beim Übergießen von Bis-[bis-(4-methoxy-phenyl)- 
arsen]-oxyd [(CH 3 - ■ C c H 4 )„As] a O (S. 834) mit konz. Salzsäure (Michaelis, Weitz, B. 20, 50). 
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— Nadeln (aus Äther). F: 79—80°. Sehr leicht löslich in Äther, etwas schwerer in Alkohol. 
Geht durch Erwärmen mit Natronlauge wieder in das Oxyd über. 

Bis-[bis-(4methoxy-phenyl)-arsen]-oxyd C 28 H sg 5 As 2 — [(CH 3 -0-C 6 H 4 ) 2 As] 2 0. B. 
Man erwärmt Tris-[4-methoxy-phenyl]-arsin (S. 840) mit Jod Wasserstoff säure (D: 1,56), 
bis das hierbei entstehende rote Öl in der Flüssigkeit untersinkt, übersättigt mit Natronlauge 
und erhitzt von neuem bis zur Entfärbung des Öles (M., W-, B. 20, 50). Beim Erwärmen 
von Bis-[4-methoxy-phenyl]-arsenehlorid mit Natronlauge (M., W.). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 130°. — Liefert mit konz. Salzsäure Bis-[4-methoxy-phenyl]-arsenchlorid zurück. 



Tri-[campheryl-(3)] -arsinoxyd-hydrat 1 ) C 30 H 47 O 5 As = 



C. Hydroxyarsino-derivat einer Oxo-Verbindmig. 

CO 

CA/ , As(OH) 2 . B. 

Cli— 3 

Wird in geringer Menge neben Di-[campheryl-(3)]-arsinigsäure (S. 864) erhalten, wenn man zu 
Natriumeampher (Bd. VII, S. 108) in Toluolsuspension allmählich eine Lösung von Arsen- 
trichlorid in Toluol gibt, nach 1-stdg. Stehen das Gemisch auf dem Wasserbade erwärmt, 
darauf in Wasser gießt, das Reaktionsprodukt mit Natronlauge extrahiert und die alkal. 
Lösung mit Mineralsäure ansäuert; die sauren Produkte behandelt man mit kleinen Mengen 
Benzol, bis der Rückstand aus roher Di-[campheryl-(3)]-arsinigsäure besteht; die Benzol- 
lösung enthält neben kleinen Mengen dieser Säure Tri-[campheryl-(3)]-arsinoxyd-hydrat 
(Morgan, Mickmsthwait, Soc. 93, 2146; 95, 1476). — Braun, amorph. Erweicht bei 110°, 
schmilzt unscharf bei 130°; sehr leicht löslich in Benzol, Alkohol und Essigsäure (M„ M., 
Soc. 95, 1476). — Das Natriumsalz gibt beim Erhitzen mit Natronlauge auf 130 — 140° 
Campher und arsensaures Natrium (M., M., Soc. 95, 1476). — Ag 2 C 30 H 4S O 5 As. Grauweißer 
Niederschlag (M., M., Soc. 95, 1476). 



D. Hydroxyarsino-carbonsäuren. 

1. Hydroxyarsino-derivate der Monocarbonsänren. 

Hydroxyarsino-derivate der Monoearbonsäuren C n H 2n -8 : ;. 

1. Hydroxyarsino-derivate der Benzoesäure C 7 H 6 o = C 6 H 5 • C0 2 H 
(Bd. IX, S. 92). 

Diäthyl-[4-carboxy-phenyl]-arainoxyd-hydrat C,,H 17 1 As = (HO)2As(C»H 5 ) 2 - C 6 H 4 ■ 
CO s H bezw. Salze des Typus Ac(HO)As(C 2 H 5 ) 2 -C (i H 1 -C0 2 H. — Basisches salzsaures 
Salz, Diäthyl- [4-carboxy-phenyl]-arBinoxyd-hydrochlorid Cl(HO)As(C 2 H 6 ) 2 -C 6 H 4 - 
C0 2 H. B. Durch Oxydation des Diäthyl-p-tolyl-arsins (S. 832) mit wäßr. Kaliumpermanganat- 
lösung und nachfolgendes Ansäuern der Flüssigkeit mit Salzsäure (Michaelis, A. 320, 
306). Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von 4-Diäthylarsino-benzoesäure (S. 842) 
in Chloroform und Umkrystallisieren des hierbei entstandenen (nicht rein erhaltenen) neutralen 
salzsauren Salzes (Diäthyl-[4-carboxy-phenyl]-arsindiehlorids) aus Alkohol (M.. A. 320, 
310), Kryställchen (aus absol. Alkohol + wasserfreiem Äther). F: 162°. Leicht löslich in 
Alkohol, sehr leicht in Wasser, unlöslich in Äther. — Basisches brom Wasserstoff saures 
Salz, Diäthyl- [4-carboxy-phenyl]-arsinoxyd-hydrobromid Br(HO)As(C 2 H 5 ) 2 - 
C 6 H 4 -C0 2 H. B. Zu einer Lösung von 4-Diäthylarsino-benzoesäure in Chloroform fügt man 
Brom und zersetzt das primär entstandene (nicht rein erhaltene) neutrale bromwasserstoff- 
saure Salz (Diäthyl-[4-carboxy-phenyl]-arsindibromid) durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
(M., A. 320, 310). Nadeln. F: 144 — 145°. — Basisches jodwasserstoffsaures Salz, 
Diäthyl-[4-carboxy-phenyl]-arsinoxyd-hydrojodid I(HO)As(C ä H 5 ) 2 -C 6 H 4 -C0 2 H. B. 
Analog dem basischen chlorwasserstoffsauren und bromwasserstoff sauren Salz (M., A. 320.. 



l ) Bezifferung der vom Namen ,, Campher" abgeleiteten Kamen in diesem Handbuch s. Bd. VII, 
117. 
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310). Braune Blatteten (aus Alkohol). F:84°. —Verbindung Cl(HO)As(C ä H 5 ) 2 -C li H 4 -C0 2 H 
+ HgCl 2 . Krystallinischer Niederschlag. F: 182°; schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht 
in heißem Alkohol (M„ A. 820, 307). 

Diphenyl-[4-carboxy-phenyl] -arsinoxyd, Triphenylarsinoxyd-carbonsäure-(4) 
C 19 H 16 3 As = OAs(C 8 H 5 ) 2 -C„H 4 -C0 2 H. B. Aus Diphenyl-p-tolyl-arsin (S. 833) durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat bei etwa 60° (M., A. 321, 190). — Krystallinische Krusten 
(aus Alkohol). F: 253 — 254°. Unlöslich in Wasser und Äther, leicht löslich in Alkohol; löslich 
in Alkahlauge und in überschüssigen Mineralsäuren. — AgC^H^OgAs. Weißes, am Lichte 
leicht veränderliches Pulver. — Ba(C 19 H 14 3 As) 2 . Glasige, in Wasser leicht lösliche Masse. 

Diphenyl-[4-carbäthoxy-phenyl]-arsindicblorid, Triphenylarsindichlorid - ear- 
bonsäure-(4)-äthylester C 21 H 19 2 Cl2As = ClaAsfCsHj^-CgHj-COa-CaHj. B. Beim Sättigen 
einer afkoh. Lösung der Triphenvlarsinoxvd-earbonsäure-(4) mit Chlorwasserstoff (M., A. 
321, 191). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 133°. 

Phenyl -p-tolyl-[4-carboxy-phenyl] -arsinoxyd, 4 -Methyl - triphenylarsinoxyd - 
carbonsäure-(4') C^H^As = 0As(C 6 H 5 )(C 6 H 4 • CH 3 ) • C e H 4 • C0 2 H. B. Entsteht als 
Hauptprodukt neben Triphenylarsinoxyd - dicarbonsäure - (4.4') (s. u.) bei der Oxydation 
von 10 g Phenyl-di-p-tolyl-arsin (S. 833) mit 12,6 g Kaliumpermanganat in wäßr. Lösung 
bei 50 — 60" ; zur Trennung der beiden Säuren behandelt man das Gemisch mit kaltem absolutem 
Alkohol, in dem sich nur die 4-Methyl-triphenylarsinoxyd-carbonsäure-(4') löst (M., A. 321, 
19!?). — Schmilzt nicht unter 300°. Unlöslich in Wasser, Äther und Benzol, löslich in Alkohol. 

— AgC 2l) H 16 3 As. Nadeln, die sich leicht bräunlich färben. Löslich in Wasser. 

Phenyl-p-tolyl-[4-carbäthoxy-phenyl]-arsindichlorid, 4-Meth.yl-triphenylarsin- 
dichlorid- carbonsäure -<4')-äthy]e8ter C 2i H 2 j0 2 Cl2As = Cl 2 As(C 6 H 5 )(C 6 H 4 CH 3 )-C 6 H 4 - 
C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Sättigen der alkoh. Lösung von 4-Methyl-triphenylarsinoxvd-carbon- 
säure-(4') (s. o.) mit Chlorwasserstoff (M., A. 321, 200). — F: 94°. Hygroskopisch. Leicht 
löslich in Alkohol. 

Bis-[4-carboxy-phenyl]-hydroxyarsin, Bis-[4-oarfooxy-phenyl]-arsenhydTOxyd 
CyHnO^ =HO-As(C 6 H 4 -C0 2 H) 2 und das zugehörige Jodid IAs(C e H 4 • C0 2 H) 2 . B. 
Bis-[4 earboxy-phenyl]-arsenjodid (s. u.) entsteht beim Erhitzen von Bis-[4-carboxy-phenyl]- 
arsinigsäure HO' AsO(C 9 H 4 -C0 2 H) 2 (S. 864) mit konz. Jodwasserstoffsäure und amorphem 
Phosphor; durch Zersetzung des Salzes mit Sodalösung erhält man das Hydroxyd (La Coste, 
A. 208, 24, 25). — Krystallinischer Niederschlag. Schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht 
in Alkohol. — CaC 14 H 9 5 As + 2 H 2 0. Pulveriger Niederschlag (aus wäßr. Lösung -f- 
Alkohol). — Bis-[4-carboxy-phenyl]-jodarsin, Bis-[4-carboxy-phenyl]-arsen- 
jodid IAs(C 6 H 4 -COs,H) 2 . B. b. o. Undeutliche Krystalle. Schmilzt oberhalb 280°; leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (La C, A. 208, 24). Wird von Wasser erst bei 
Siedehitze, von Sodalösung leicht schon in der Kälte in Jodwasserstoff und das Hvdroxvd 
zerlegt (LaC). 

Phenyl - bis - [4 - carboxy - phenyl] - arsinoxyd, Triphenylarsinoxyd - diearbon - 
säure-(4.4') C 20 H ls 5 As = OAs(C„H 6 )(C 6 H 4 -C0 2 H) 2 . B. Aus 10 g Phenyl-di-p-tolyl-arsin 
(S. 833) durch Oxydation mit 22 g Kaliumpermanganat in schwach alkal. Lösung bei 50 — 60° 
(Michaelis, A. 321, 196). — Krystallinisches Pulver (aus heißem Eisessig). Schmilzt nicht 
unter 300°. Unlöslich in Wasser, Äther und Chloroform, löslieh in heißem Alkohol und Eis- 
essig. — CuC 20 H 13 O 5 As + H 2 0. Blaues Pulver. — Ag 2 C 20 H 13 O 5 As. Krystallinisches Pulver. 

— Ba(C 20 H 14 O 5 As) 2 . Kryställchen. Leicht löslich in Wasser. 

Phenyl - bis - [4 - earbäthoxy - phenyl] - arsindichlorid , Triphenylarsindichlorid- 
dicarbonsäure-<4.4')-aiäthyleater C 2 jH 23 4 Ci2As = CI 2 As(C (! H 5 )(C 6 H 1 -C0 2 -C s H 5 ) 2 . B. 
Beim Sättigen einer alkoh. Lösung von Triphenvlarsinoxvd-dicarbonsäure-(4.4') mit Chlor- 
wasserstoff (M., A. 321, 198). — Nadeln (aus Alkohol). F: 176°. 

TriB-[4-carboxy-phenyl]-arsinoxyd, Triphenylarsinoxyd- tricarbonsäure-(4.4'.4") 
C 21 H ]5 7 As = OAs(C B H 4 -C0 2 H) 3 bezw. Hydrat C 21 H 17 8 As = (HO^As^Hj-COs.H),. B. 
Tris-[4-carboxy-phenyl]-arsinoxyd-hydrat (HO) 2 Ah(C 6 H 4 -C0 2 H) 3 wird erhalten durch Oxy- 
dation von Tri p-tolyl-arsin (S. 833) mit alkal. Kaüumpermanganatlösung und Fällen der 
alkal. Lösung mit Salzsäure (La Costb, A. 208, 28). — Krystallkrusten (aus Alkohol), Körner 
(aus Äther). Verliert beim Erhitzen W T asser, ohne zu schmelzen. Etwas löslieh in Wasser 
und in warmem Äther. — Die Metallsalze leiten sich vom Tris-[4-carboxy -phenyl] -arsinoxyd 
OAs(C 6 H 4 • C0 2 H) 3 ab. Beim Behandeln mit Jod Wasserstoff säure und amorphem Phosphor 
entsteht in geringer Ausbeute Tris-[4-carboxy-phenyl]-arsin (S. 842). — K 3 C 21 H I2 0,As. 
Krystallkrusten. Leicht löslich in Wasser (La C, A. 208, 29). — Ca 3 (C 21 H 12 0-As)„ (bei 120°) 
(La C, A. 208, 29). 

Diäthyl-^-earboxy-phenyll-arsinsulfidCnHäsOaSAs = SAs(C 2 H 5 ) 2 C e H 4 C0 2 H. B. 
Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die wäßr. Lösung des Diäthyl-[4-carboxy-phenyl]- 
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arsinoxyd-hydrochlorids (S. 854) (Michaelis, A. 320, 308). — Nadeln (aus heißem Wasser). 
F: 184°. 

Diphenyl-[4-carboxy-phenyl]-arsinsulfld, Triphenylarsinsulfid-carbonsäuro-(4) 

C 19 H 15 2 SAs = SAs(C 6 H 5 ) 2 -C 6 H 4 -C0 2 H. B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
die alkoh. Lösung des Diphenyl-[4-carboxy-phenyl]-arsinoxyds (S. 855) (M., A. 321, 192). — ■ 
Krystallo aus Alkohol). F: 178°. 

2. Hydroxyarsino-derivat der 3-Methyl-benzoesäure C 8 H 8 2 = CH 3 - 
(; 6 H 4 -C0 2 H (Bd. IX, S. 475). 

Phenyl - bis - [2 oder 4 -methyl-4oder2-carboxy- phenyl] -arsinoxyd, 2.2'- oder 
4.4'- Dimethyl - triphenylarsinoxyd - dicarbonsäure - (4.4' oder 2.2') C^H^OjAs — 
OAs(C s H ä )[C,H s (CK,) ■ C0 2 H] 2 . B. Neben Phenyl - bis - [2.4 - dicarboxy - phenyl] - arsinoxyd 
(s. u.) beim Erhitzen von Phenyl-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-arsm (S. 837) mit Salpeter- 
säure (D : 1,2) im Druckrohr auf 110—170° (Michaelis, A. 321, 226). — Schwach gelb gefärbtes 
fulver (aus Alkohol). Schmilzt bei etwa 196°. Sehr wenig löslich in kaltem und heißem 
Wasser, leicht in Alkohol. 

3. Hydroxyarsino-deri vat der 2.4-Dimethyl-benzoesäure C g H 10 O, = 
(CH 3 ) 2 C 6 H 3 - C0 2 H (Bd. IX, S. 531). 

Phenyl-bis-[2.4-dimethyl-5-carboxy-phenyI] -arsinoxyd 1 ), 2.4.2'.4'-Tetramethyl- 
triphenylarsinoxyd-dicarbonsäure-(5.5')') C 24 H 23 5 As = OAs(C 6 H s )[C e H 2 (CH 3 ) 2 'C0 2 H] 2 . 
B. Aus 2 g Phenyl-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsin (S. 838) durch Erhitzen mit 4,7 g Sal- 
petersäure (D : 1,2) im Druckrohr auf 120—180° (Michaelis, A. 321, 233). — Schwach gelb- 
gefärbtes Pulver (aus heißem Alkohol -f- Wasser). F: 199°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
unlöslich in Wasser, Äther und Benzol, 



2. Hydroxyarsino-derivate der Dicarbon säuren. 

Hydroxyarsino-derivate der Dicarbonsäuren CnH&i-iuOj. 

1. Hydroxyarsino-derivat der Isophthalsäure C s H 6 4 = C 6 H 4 (C0 2 H) 2 
(Bd. IX, S. 832). 

Phenyl - bis - [2.4 - dicarboxy - phenyl] - arHinoxyd, Triphenylarsinoxyd - tetra - 
carbonsäure- (2.4.2'.4') C 2a H 15 9 As = OAs(C 6 H 5 )[C 6 H 3 (C0 2 H) 2 ] 2 . B. Neben Phenyl-bis- 
[2 oder 4- methyl- 4 oder 2- earboxy- phenyl] -arsinoxyd (s. o.) beim Erhitzen von Phenyl- 
bis-[2.4-dimethvl-phenvl]-arsin (S. 837) mit Salpetersäuro (D: 1,2) auf 110 — 170° (Michaelis, 
.1. 321, 226). — F: 213°. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol und Wasser. 

2. Hydroxyarsino-derivat der Methylterephthalsäure C 9 H g 4 = CH 3 - 
C 6 H 3 {CO s H) a (Bd. IX, S. 863). 

Phenyl - bis - [4 - methyl - 2.5 - dicarboxy - phenyl] - arsinoxyd 2 ) , 4.4'- Dimethyl - 
triphenylarsinoxyd-tetracarbonsäure-(2.5.2'.5') 2 ) C^H^As = OAs(C c H 5 )[C G H 2 (CH 3 )- 
(C0 2 H) 2 ] 2 . B. Aus 2 g Phcnyl-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-arsin (S. 838) durch Erhitzen mit 
8,65 g Salpetersäure (D: 1,2) im geschlossenen Rohr auf 120—180° (Michaelis, A. 321, 233). — 
F: 213°. 

') Zu dieser Formulierung vgl. die Angaben üher andere durch Oxydation von Pseudo- 
cumolderivaten entstehende Carbonsäuren : Jacobsen, H. Meyer, B. 18, 190; AHBENs. .4.271, 
19; Michaelis, A. 294. 22. Redaktion dieses Handbuchs. 

-) Zu dieser Formulierung vgl. die Angaben über andere durch Oxydation von Pseudo. 
eumolderivaten entstehende Dicarbonsäuren: Jacobsex, H. Meyer, B, 18, 190; Michaelis, 
.1. 294, 24. Redaktion dieses Handbuchs. 
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3. Hydroxyarsino-derivate einer Tricarbonsäure. 



Anhydrid des Phenyl - bis - [2.4.5 - triearboxy- phenyl] - . /CßHö 

arsinoxyds, Anhydrid der Triphenylarsinoxyd-hexacarboiL- S \ceH 2 (Co|H)f-co 

säure - (2.4.5.2'.4'.5') C 48 H 28 25 As 2 , s. nebenstehende Formel. /CRH2(CO2H). ä C0' >0 

B. Aus 2 g Phenyl-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl J l -ar8in (S. 838) beim 0As^-c 6 H 2 (CO2H)3 

13 -stündigen Erhitzen mit 16 g Salpetersäure (D: 1,2) im ge- ^C'6H 5 

sehlossenen Bohr auf 110 — 150° (Michaelis, A. 321, 234). — KryBtalle (aus heißem 
verdünntem Alkohol). F: 275°. — Ag 10 C 4g H 18 O 25 As 2 . Weißes, sehr lichtempfindliches Pulver, 

Dekaäthylester des Anhydrids C 68 H 6S 23 As 2 = {OAs(C 6 H 5 ) [0 6 H 3 (CO 2 • C 2 H 5 ) 3 ] ■ C 6 H 2 
(00 2 -C 2 H 5 ) 3 -CO} 2 0. B. Beim Sättigen einer Lösung des Anhydrids der Triphenylarsin- 
oxyd-hexacarbonsäure-(2.4.5.2'.4'.5') in abaol. Alkohol mit Chlorwasserstoff (M., A. 321, 
235). — Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 193°. Löslich in verd. Alkali nur bei längerem 
Erhitzen oder Stehen. 



E. Hydroxyarsino-snlfonsäure. 

Tris-[s-sulfo-phenyl]-arsinoxyd, Triphenylarsinoxyd - trisulfonsäur e - (x.x'.x") 
C u H u lq S a As = OAs(C 6 H 4 -S0 3 H) 3 . B. Aus Triphenylarsin (S. 828) und konz. Schwefel- 
säure beim Erhitzen bis zum Sieden der Schwefelsäure (Michaelis, A. 321, 186). — 
Ka 3 (C 18 H 12 O 10 S 3 As) 2 . Weißes oder rötliches krystallinisches Pulver. Leicht löslich in Wasser. 



F. Hydroxyarsino-derivate der Amine. 

Hydroxyarsino-derivate der Amine C n H 2n _ 5 N. 

1. Hydroxyarsino-derivate des Aminobenzols (Anilins) C 6 H 7 N = HVN- 
C 6 H 5 (Bd. XII, S. 59). 

Bis - [bis - (3 - amino - phenyl) - arsen] - sulfid C^H^^SAs, = [(H 2 N- C 6 H 4 ) 2 As] 2 S. B. 
Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in dio stark ammoniakalische Lösung der Bis- 
[3-nitro-phenyl]-arsinigsäure (S. 860) und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Salzsäure 
(Michaelis, A. 321, 146). ■ — Weißes amorphes Pulver. F: 110°. Liefert in Wasser leicht 
lösliche Salze. — C 34 H 24 X 4 SAs 2 -j-2H 2 S0 4 . Weiße Blättchen. 

Tetraacetylderivat C 32 H 32 4 X 4 SAs 2 == [(CH 3 -CO-NH-C 6 H 4 ) 2 As] 2 S. B. Beim Auflösen 
von Bis-[bis-(3-amino-phenyl)-arsen]-sulfid in Essigsäureanhydrid (M-, A. 321, 148). — Schmilzt 
unscharf bei 175°. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Alkohol. 

Tris-[4-ammo-phenyl]-arsinoxyd C la H ls ON 3 As = (H 2 X'C 6 H 4 ) 3 AsO. JS. Entsteht 
neben Bis-[4-amino-phenyl]-[4-amlino-phenyI]-arsin (S. 843), wenn man 750 g Anilin mit 
150 g Arsentrichlorid in 500 g Benzol kocht, auf das Reaktionsprodakt mehrere Wochen 
Feuchtigkeit einwirken läßt und es dann mit Sodalösung behandelt (Morgan, Micklethwait, 
8oc. 95, 1474). - — Zähe, erhärtende Masse (aus Alkohol durch Äther). Erweicht bei 60° und 
zersetzt sich bei ca. 108°. Hygroskopisch; erweicht an der Luft; sehr leicht löslich in Benzol 
und Chloroform, leicht in Alkohol, unlöslich in Äther, Petroläther. — C lg H 18 OX 3 As + 3HCl. 
Graue, amorphe Masse. Sehr leicht löslich in Wasser. ■ — 2C 18 H 19 ON 3 As + 6HC1 — 3PtCl 4 . 
Gelbe amorphe Masse. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Salzsäure. 

Triacetylderivat C 24 H 24 4 X 3 As = (CH 3 ■ CO ■ XH ■ C e H 4 ) 3 AsO. JS. Aus Tris-[4-amino- 
phenyl]-arsinoxyd, in Wasser suspendiert, und Essigsäureanhydrid (Mo., Mi., Soc. 95, 1475). — 
Graues Pulver (aus Benzol). Wird bei 120° dunkel und zersetzt sich bei 140 — 150°. 

Tribenzoylderivat C 39 H 30 O 4 X 3 Ab = (C 6 H 5 'CO-XH-C 6 H 4 ) 3 AsO. B. Aus Tris-[4-amino- 
phenyl]-arsinoxyd nach Schottejt-Bauma:s"N (Mo., Mi., Soc. 85, 1475). ■ — Hellbraunes Pulver 
(aus Benzol-J- Petroläther). Schmilzt unscharf bei 130 — 140°. Wird an der Luft zähflüssig. 
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2. Hydroxyarsino-derivat des 2-Amino-toluols (o-Toluidins) C^HgN = 
HüN-CeH^CHj (Bd. XII, S. 772). 

Tris-[3-amino-4-methyl-phenyl]-ar8insu]fid C^H^N^As = [H 2 N-C 6 H 3 (CH 3 )] 3 AsS. 
B. Man leitet in eine alkoh. Lösung von Tris-[3-amino-4-niethyI-phenyI]-arsin (S. 844) zuerst 
Ammoniak, dann Schwefelwasserstoff bis zur Sättigung ein und erhitzt einige Zeit am Rück- 
flußkühler (M., A. 321, 214). — Unlöslich in allen organischen Lösungsmitteln, löslich in den 
meisten verdünnten Säuren. — 2C 21 H 24 N 3 SAs + 3H 2 S0 4 . Weißer Niederschlag. Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in heißer verdünnter Salzsäure. 



3. Arsinigsäuren. 



[Verbindungen vom Typus R'As III (OH) 2 bezw. R- As 1 H(OH) 3 be zw. 
R-As-H(:0)-OH.] 

In der Literatur werden die Verbindungen R-As(OH) 2 bezw. R-AsH(:0)-OH als Alkyl- 
arsinigsäuren, die Verbindungen (R)(R')AsO-OH aber als Dialkylarsinsäuren bezeichnet, 
während diese folgerichtig Dialkylarsinigsäuren heißen müßten; diese Bezeichnung wird auch 
im folgenden angewandt, meist unter Zufügung der Literatur-Namen. 



A. Arsinigsäuren der Kohlenwasserstoffe. 

1. Monoarsinigsäuren C n H 2n -5Ü 2 As. 

1. Benzolarsinigsäure, Phenylarsinigsäure CbHjO^s = C 6 H 5 -As(OH)„ 
bezw. C 6 H ä -AsH(:0)-OH. 

Phenylarainigsänre-anhydrid, Fhenylar Benoxyd C 6 H 5 OAs = C 8 H 5 • AsO. B. Man 
erwärmt Phenylarsendichlorid C 6 H 5 -ÄsCl 2 (S. 830) mit Wasser und trägt in kleinen Portionen 
Natriumcarbonat ein (La Coste, Michaelis, A. 201, 200). — ■ Krystallinisehe Krusten (aus 
Alkohol). Schmilzt langsam erhitzt bei 129 — 130°, schnell erhitzt bei 150° (GbiCHKIEWITCH- 
Trohimowski, Mateyak, Zablotski, Bl. [4] 41 [1927], 1328); F: 144—146» (Blicke, Smith, 
Am. Soc. 51 [1929], 3481). Mit Wasserdampf etwas flüchtig (La C, M.). Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in hoißem Alkohol und in kaltem Benzol; kaum 
löslich in Ammoniak, leicht in Natronlauge, aus dieser Lösung durch Neutralisieren mit 
verd. Salzsäure wieder fällbar (LaC, M.). — Beim Erhitzen von Phenylarsenoxyd über den 
Schmelzpunkt entstehen Triphenylarsin (S. 828) und Arsentrioxyd (La 0-, M.). Phenyl- 
arsenoxyd wird durch phosphorige Säure, Zink und Salzsäure, Zinn und Salzsäure oder 
Natriumamalgam in Arsenobenzol C 6 H 5 - As:As-C 6 H 5 (S. 887) übergeführt (M., Schulte, 
B. 14, 912). Geht beim Erwärmen mit Salzsäure in Phenylarsendichlorid, beim Erwärmen 
mit konz. Bromwasserstoffsäure in Phenylarsendibromid (S. 831) über (La C, M.). Beim 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoh. Lösung des Phenylarsenoxyds entsteht Phenyl- 
arsensulfid (S. 860) (Sch., B. 15, 1655). Bei der Einw. von Chlor auf Phenylarsenoxyd wird 
Phenylarsinsäure-dichlorid C 6 H 5 -AsOCl 2 (S. 869), bei der von Brom Phenylarsinsäure-di- 
bromid und Brombenzol erhalten (La C., M.). 

Phenylarsinigsäure-dimethylester CeHjiOaAs = C 6 H 5 'As(OCH 3 ) ä . B. Bei der Einw. 
von Natriummethylat auf Phenylarsendichlorid ( S. 830) in absol. Äther (Michaelis, A. 320, 
286). — Farblose, eigentümlich riechende Flüssigkeit. Siedet unter Atmosphärendruck nicht 
ganz unzersetzt bei 220°. Kp ls : 116°. D 20 ; 1,343. - Wird durch Wasser oder Alkali in Phonyl- 
arsenoxyd (s. o.) und Methylalkohol zerlegt. Liefert mit trocknem Chlor Phenylorthoarsin- 
säure-dimethylester-dichlorid C 6 H 5 ■ As(0 • CHjJjCIj (S. 869). Durch Einw. von Brom entstehen 
(nicht näher beschriebenes) Phenylarsinsäure-dibromid C 6 H ä - AsOBr 2 Methylenbromid, Arsen - 
tribromid und Dibrombenzol. 

Pbenylarainigsänre-diäthylester C 10 Hi 5 O 2 As = C 6 H 5 ^(OCsILJä. B. Aus Phenyl- 
arsendichlorid und Natriumäthylat in absol. Äther (Michaelis, A. 320, 287). — Farblose, 
unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp 15 : 122°. ■ — Bei der Einw. von trocknem Chlor entsteht 
Phenylorthoarsinsäure-diäthylester-dichloi'id (S. 869). Wird durch Brom weitgehend ver- 
ändert. 
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Diphenylarsinigsäure, „Diphenylarsinaäure" daH^OjAs = (C 6 H 5 )jA80 • OH. B. 
Beim Kochen von Diphenylorthoarsinigsäure-trichlorid (C e H 5 ) 2 ÄsCl 3 (S. 860) mit Wasser 
(Michaelis, B. 9, 1569; M., La Coste, A. 201, 223). Beim Behandeln des Anhydrids des 
Diphenylorthoarsinigsäure-dichlorids [(C 6 H5) 2 AsCl 2 ] ä (s. u.) mit Wasser (M., LaC, A. 201. 
230). Man übergießt Diphenylarsenchlorid (C 6 H 6 ) 2 AsCl (8. 845) mit der 5-faohen Menge 
Wasser, leitet bei einer Temperatur von 60 — 70° (nicht höher!) einen kräftigen Chlorstrom 
bis zur völligen Lösung des Diphenylarsenehlorids ein, dampft die Lösung zur Trockne ein 
und übergießt den Rückstand mit Wasser, wobei er zu einer voluminösen Krystaähnasse 
von Diphenylarsinigsäure aufquillt (M., A. 321, 151). Man erhitzt ein Gemisch aus 1 Mol.- 
Gew. Arsentrichlorid und 2 Mol.-Gew. Triphenylarsin 30 Stunden im geschlossenen Rohr auf 
220°, gießt das erkaltete Reaktionsgemsich in Wasser, sättigt mit Chlor, filtriert, erhitzt mit 
überschüssiger Magnesiamisehung zum Sieden, filtriert von neuem und säuert an (Dehx. 
Wiloox, Am. 35, 44). — Prismen (aus Alkohol). F: 174° (M., B. 9, 1569; M., La C). 
D 4 (fest): 1,545 (Schröder, B. 12, 564). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem 
Wasser (M., B. 9, 1569), heißem Alkohol, kaum in Äther und Benzol (M., La C). 100 Tle. alkoh. 
Lösung enthalten bei 22° 11,80 Tle., bei 55° 57,70 Tle. (D., Mc Grate, Am. Soc. 28, 361). — 
Gibt beim Erhitzen mit überschüssiger phosphoriger Säure in Alkohol im geschlossenen Rohr 
auf dem Wasserbade Bis-diphenylarsen (C„H,) a As- As(C„H 5 ) 2 (S. 886) (M., A. 321, 148). Geht 
beim Behandeln in äther. Lösung mit amalgamiertem Zinkstaub und konz. Salzsäure in 
Diphenylarsin (S. 827) über (D., W.). Wird von konz. Salpetersäure selbst beim Kochen 
nicht angegriffen (M., LaC). Beim Eintragen von Diphenylarsinigsäure in ein gut gekühltes 
Gemiscl^, aus rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure entsteht die Verbindung 
C^HnOjAs + HNO;, (s. u.) (M., A. 321, 151; Kappelmeier, B. 49 [1930], 71). Erwärmt 
man Diphenylarsinigsäure mit einem Gemisch von 3 Tln. konz. Salpetersäure und 5 Tln. 
konz. Schwefelsäure langsam auf 100°, so erhält man Bis- [3 - nitro -phenyl] - arsinigsäure 
(S. 860) (M., A. 321, 151). — Diphenylarsinigsäure ist giftig (M„ La C). 

Metallsalze. Das Ammoniumsalz verliert über Schwefelsäure alles Ammoniak (M., 
La C). Die Salze der Alkalien und alkal. Erden sind in Wasser und in Alkohol sehr leicht 
löslich (M-, La C). — NaC 12 H 1(> 2 As (bei 100°). Hygroskopisches Pulver (M., La C). — 
Cu(C 12 H 10 O ä As) 2 . Hellblauer unlöslicher Niederschlag (M., La C). — HO- CuC 12 H 10 O 2 As 
(M., La C). — AgC, a H 10 O a As. Niederschlag (M., B. 9, 1569). — Ba(C 12 H 10 O 2 As) a (bei 100°). 
Kaum krystallinische, etwas schmierige Masse (M., La C). — Pb(C 12 H 10 O 2 As) 2 . Krystalle 
(aus Wasser) (M., La C). 

Verbindung C^H^O^s + HNO-, = C 12 H 10 As(OH) 2 ■ O • N0 2 . Zur Zusammen- 
setzung und Konstitution vgl. Kappelmeier, B. 49 [1930], 71. — B. Beim Eintragen von 
Diphenylarsinigsäure in ein gut gekühltes Gemisch aus rauchender Salpetersäure und konz. 
Schwefelsäure (M., A. 321, 151). — Nädelchen (aus Eisessig). E: 125°. — Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser in Diphenylarsinigsäure und Salpetersäure. 

Fhenylarsinigsäure-dipnenyleater C 18 H 15 2 As = C 6 H 5 - As(0 ■ C 6 H 5 ) 3 . B. Durch Einw. 
von Natriumphenolat auf Phenylarsendichlorid C 6 H s -AsCl 2 (S. 830) (M., A. 320, 287). Durch 
Erhitzen von Phenylarsendichlorid mit Phenol auf 200° (M., A. 320, 288). — Farblose, nicht 
erstarrende Flüssigkeit. Kp 15 : 245°. D £0 : 1,32. — Wird durch Feuchtigkeit leicht in Phenyl- 
arsenoxyd (S. 858) und Phenol gespalten. Liefert bei Einw. von Chlor Phenylarsentetra- 
chlorid (S. 869) und Trichlorphenol. 

Phenylarsinigsäure-di-p-tolyleater C 20 H, 9 O 2 As = C 6 H 5 -As(0-C 6 H 4 -CH a ) 2 . B. Aus 
p-Kresolnatrium und Phenylarsendichlorid in siedendem Xylol (M., A. 320, 288). ■ — Gelbliches 
Öl. Kp l2 : 285°; D 13 ; 1,2989 (M., A. 320, 288). 

Phenylarsinigaäur-e-dibenzylester C 20 H 19 O2As= C 6 H 5 -As(0-CH 2 -C 6 H B ) 2 . HeUgelbes 
Öl. Kp 30 : 296°; D 13 : 1,2853 (M., A. 320, 289). 

Phenylarsinigsäure-di-j9-naphtbylester C 26 H w 2 As = C 6 H 5 -As(O-C 10 H,) ä . B. Aus 
Phenylarsendichlorid und Natrium-/3-naphtholat in Äther (M., A. 320, 289). — Farblose 
Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 113—114°. 

Brenzcatechinester derPhenylarainigaäure C^HgO^s = C 6 H 5 • As<^q^>C 6 H 4 s. Syst. 

No. 4720. 

Diphenylorthoarsinigsäure - phenylester - dichlorid, Diphenylphenoxyarsin - 
dichlorid C 18 H 1E OCl 2 As = (CgHjJaAsCla- • C 6 H 5 . B. Durch Einw. von Chlor auf eine Lösung 
des Diphenylphenoxyarsins (S. 846) in Petroläther (M., A. 321, 144). — Nadeln. F: 121° 
bis 122°. — Zersetzt sich an der Luft oder mit Wasser in Diphenylarsinigsäure (s. o.), Phenol 
und Salzsäure. 

Anhydrid des DiphenylorthoarsinigBäure-dieblorids CajH^O^Asj = [(C fi H B ) 2 
AsCLJ 2 0. B. Aus Bis-[diphenylarsen]-oxyd [(C 8 H 5 ) 2 As] 2 und Chlor (M., La Coste, A. 
201, 230). — Weißes Pulver. F: 117°. Leicht löslich in heißem Benzol. — Setzt sich mit 
Wasser unter schwacher Erwärmung um in Salzsäure und Diphenylarsinigsäure (s. o.). 
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Diphenylorthoarsinigsäure - trichlorid, Diphenylarsentrichlorid Ci a H ]0 Cl 3 As = 
(C 6 H s ) 2 AbC] 3 . B. Bei der Einw. von Chlor auf Diphenylarsenehlorid (C 6 H 6 )2AsCl (S. 845) 
(Michaelis, B. 9, 1569; M., La Coste, A. 201, 222). — Tafeln (aus Benzol). F: 191° (Stein- 
kopf, Schmidt, B. 61 R1928], 676); schmilzt unscharf bei 189° (Kappelmeier, B. 49 [1930], 
79). — Zerfällt beim Erhitzen für sich im geschlossenen Rohr auf 200° in Phenylarsendichlorid 
C 6 H 5 -AsCl 2 und Chlorbenzol (M., La C). Bei vorsichtigem Erhitzen im Kohlensäurestrome 
tritt Spaltung in Chlor und Diphenylarsenchlorid (C 6 H E ) 2 AsCl ein (M., La C). Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser in Salzsäure und Diphenylarsinigsäure (8. 859) (M. ; M., La C). 

DiphenylorthoarsiriigBäure - phenylester - dibromid, Diphenylphenoxyarsin - 
dibromid C lg H 15 OBr 2 As = (CflH^jAsBiyÖ-CgHB. B- Bei der Einw. von Brom auf Diphenyl- 
phenoxyarsin (S. 846) in Petroläther (Michaelis, A. 321, 145). — Gelbrote Krystalle. F: 100°. 

Diphenylorthoarsinigsäure - chlorid - dibromid, Diphenylarsenchlorobromid 
C ]2 Hj ClBr ? As = (C e H 6 ) 2 AsClBr 2 . B. Bei der Einw. von trocknem Brom auf Diphenylarsen- 
chlorid (C 6 H 5 ) 2 AsCl unter Kühlung (La Coste, Michaelis, A. 201, 227). — Wird durch 
Wasser unter Entwicklung von Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff in Diphenylarsinig- 
säure (S. 859) übergeführt. 

DiphenylorthoarsinigBäure-tribromid, Diphenylarsentribromid C 12 H, Br 3 As = 
(CfilLjjjAsBra. B. Bei Einw. einer äther. Bromlösung auf Diphenylarsin (S. 827) (Dehn, 
Wilcox, Am,. 35, 47). - — Goldgelbe Platten, die bei 120° erweichen und bei 129° schmelzen. 
Greift die Haut stark an. 

Fhenylarsirrigsäure-imid C 6 H c NAs = C 6 H 5 - As:NH. B. Durch Einleiten von trocknem 
Ammoniak zu einer Lösung von Phenylarsendichlorid C 6 H 5 -AsCl 2 (S. 830) in wasserfreiem 
Benzol (Michaelis, A. 320, 291). — Weiße Krystallmasse. Sintert bei 265°, schmilzt bei 
270°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Äther und absol. Alkohol. — Wird durch Wasser 
oder verd. Säuren sofort in Phcnylarsenoxyd (S. 858) übergeführt. 

4 - Jod - phenylarsinigsäure - anhydrid , [4-Jod-phenyl] -arsenoxyd C 6 H 4 OIAs = 
C e H 4 I-AsO. B. Durch Behandeln von [4-Jod-phenyl]arsendijodid C e H 4 I-AsL> (S. 831) 
mit Wasser, Alkalien und Alkalicarhonaten (Mameli, Patta, C. 1909 II, 1856). — F: 245° 
bis 250°. Löslich in allen Lösungsmitteln außer in Alkohol. 

3 - Witro - benzol-arsinigaäure - (1) , 3-Nitro-phenylarsinigsäure 1 ) C H e O 4 NAs = 
2 N-C 6 H 4 -As(0H) 2 bezw. O 2 N>C 6 H 4 -AbH(:0)-OH. B. Das Natriumsalz entsteht beim 
Auflösen von [3-Nitro-phenyl]-arsendichlorid (S. 831) in Natronlauge; man fällt durch Kohlen- 
dioxyd die freie Säure aus (Michaelis, Loesneb, B. 27, 269). — Elocken. Verpufft beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. Löst sich in Alkohol. Schwer löslich in Soda. 

Bis-[S-nitro-phenyl] -arsinigsäure 2 ) C 12 H 9 O e N 2 As = (0 2 N • CeH^jAsO- OH. B. Durch 
Nitrierung von Diphenylarsinigsäure (S. 859) (M., A. 321, 151). — Gelbliche Prismen (aus 
Eisessig). F: 256°. Verpufft bei höherer Temperatur. Unlöslich in Äther, Benzol und Chloro- 
form, sehr wenig löslieh in Wasser und Alkohol, leicht in siedendem Eisessig. — HO- 
CuC ]2 H 8 fi N 2 As. — AgC 12 H 8 6 N 2 As. Weißer Niederschlag. — Ba(C 12 H 8 9 N 2 As) 2 . Schwach 
gelbliche Schüppchen. Leicht löslich in Wasser. 

Phenyrtriiaarsinigsäure -anhydrid, Phenylarsensulfid C s H 5 SAs = C ß H 5 -AsS. B. 

Man leitet in die alkoh. Lösung von Phenylarsenoxyd (S. 858) Schwefelwasserstoff bis zur 
Sättigung ein und wäscht das ausgeschiedene rohe Phenylarsensulfid zuerst mit Alkohol, 
dann zur Entfernung beigemengten Arsentrisulfids mit warmem Ammoniak, hierauf wiederum 
mit Alkohol aus (Schulte, B. 15, 1956). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die 
alkoh. Lösung von Phenylarsendichlorid C 6 Hj-AsCl 2 (S. 830) (Sch.). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 152". Schwer löslich in Alkohol, Äther und kaltem Benzol, leicht in heißem Benzol und 
in Schwefelkohlenstoff. — Zerfällt bei der trocknen Destillatton in Triphenylarsin (S. 828) 
und Arsentrisulfid. Wird von Salzsäure nicht angegriffen, von Salpetersäure zu Phenyl- 
arsinsäure (S. 868} oxydiert. Schwer löslich in Ammoniak und farblosem Schwefelammonium. 
Löst sich leicht in gelbem Schwefelammonium, Säuren fällen aus dieser Lösung die Ver- 
bindung {C<;H 5 ) 2 As 2 S3 (S. 868). Liefert beim Erhitzen mit Diäthylquecksilber auf 120° 
Diäthylphenylärsin (S. 826) und Quecksilbersulfid. 



') So formuliert auf Grund der nacii dem Literatur-SeriluGtertuin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von BEETHEIM, BENDA, B. 44. 3297. 

2 ) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. I. 1910] erschiene neu Arbeit von Wieland, Rheinheimer, A. 423 [1021], 36. 
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2. Arsinigsäuren C 7 H 9 2 As. 

1. 1- Methyl -benzol-arsinigsäure- (%) , o-Toluolarsinigsätive, o-Tolyl- 
arsinigsäure ^HgOjAs = CH 3 -C 6 H 4 -As(OH) ä bezw. CH 3 -C 6 H 4 -AsH(:0)-OH. 

o-Tolylarsinigsäure-anhydrid, o-Tolylarsenoxyd C 7 H 7 OAs = CH 3 C 6 H 4 AsO. B. 
Beim Kochen von o-Tolyl-arsendichlorid CH 3 -C 8 H 4 ' AsCl 2 (8. 832) mit Sodalösung (La Coste, 
Michaelis, A. 201, 251). — Pulver. F: 145 — 146°. Leicht löslich in heißem Wasser, fast 
unlöslich inÄther. Schwer löslich in Alkalien. — Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt unter Abscheidung von Arsentrioxyd. Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
o-Tolyl-arsendichlorid. 

2. l-Methyl-benzol-arsinigsätire-(4), p - Toluolarsinigsäure, p-Tolyl- 
arsinigsäure C 7 H 9 2 As = GHvCeHj-AsfOH),; bezw. CH,-C 6 H 4 -AsH(:0)-OH. 

p-Tolylarsinigsäure-anhydrid, p-Tolylarßenoxyd C 7 H 7 OAs = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ AsO. B. 
Beim Kochen von p-Tolyl-arsendichlorid mit Sodalösung (La Coste, Michaelis, A. 201, 
251). —_ Pulver. F: 156» L ) (La C, M., A. 201, 252). Leicht löslich in heißem Wasser, fast unlös- 
lich in Äther ; schwer löslich in Alkalien. — Liefort beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter 
Abspaltung von Arsentrioxyd Tri-p-tolyl-arsln (S. 833). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
entsteht p-Tojyl-arsendichlorid. 

Phenyl - p - tolyl - arsinig säure, „Phenyl - p - tolyl - arsinsäure" C 13 H 13 2 As = 
(C e H 5 )(CH 3 'C e H 4 )AsO-OH. B. Man leitet Chlor in mit Wasser überschichtetes Phenyl- 
p-tolyl-arsenchlorid (C 6 H 5 )(CH 3 -C 6 H 4 )AsCl (S. 848) unter Erwärmen ein, bis Lösung erfolgt 
(M., A. 321, 157). — Weiße Nädelchen {aus Wasser). F: 158— 160 02 ). Leicht löslich in Alkohol, 
mäßig in heißem Wasser und Benzol, schwer in Äther. — AgC I3 H 12 2 As. Weißer Niederschlag. 

Di - p - tolyl - arsinigsäure , „Di - p - tolyl - arsinsäure" C^H^OäAs = (GH 3 ■ C 6 H 4 ) 2 
AsO ■ OH. B. B«dm Behandeln von Di-p-tolyl-arsentrichlorid (s. u ) mit Wasser (La Coste, 
A. 208, 20). — Krystallkörner (aus Alkohol). F: 167°. Sehr schwer löslich in heißem Wasser, 
leicht in Alkohol. — Wird von Kaliumpermanganat in alkal. Lösung zu Bis- [4-carboxy -phenyl J- 
arsinigaäure (S. 864) oxydiert. — Die Salze sind meist in Wasser löslich. — AgC 14 H 14 2 As. 
Weißer Niederschlag. 

Anhydrid des Phenyl -p -tolyl -orthoarainigsäure-dichlorids C2gH 24 OC1 4 As 2 = 
[(C 6 H s )(CH 3 -C e H 4 )ABCLJ 2 0. B. Aus Bis- [phenyl- p-tolyl-arsen]-oxyd [(C fi H s ) (CH 3 • C 6 H 4 ) As] 2 
(S. 848) und Chlor (Michaelis, A. 321, 157). — Nädelchen. 

Phenyl - p - tolyl - orthoar sinigsäure - triohlorid, Fhenyl-p-tolyl-arsentrichlorid 
C 13 H 12 Cl 3 As = (C 6 H 5 )(CH 3 -C 6 H 4 )AsCl 3 . B. Aus Phenyl-p-tolvl-arsenchlorid (S. 848) und 
Chlor (M., A. 321, 156). — Krystallinisch. 

Di-p-tolyl-orthoarsinigsäure-trichlorid, Di-p-tolyl-arsentrichlorid C 14 H 14 Cl 3 As = 
(CBvCgILJaAsCI.,. B. Durch Einleiten von Chlor in Di-p-tolyl-arsenchlorid (S. 848) (La C, 

A, 208, 20). — Gelbliches Pulver. Zerfällt mit Wasser sofort in HCl und Di-p-tolyl-arsinig- 
säure (s. o.). 

p-Tolylthioarsüugsäure-anhydrid, p-Tolylarßensulfid C,H 7 SAs = CH 3 -C 6 H 4 -AsS. 

B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoh, Lösung des p-Tolylarsenoxyds 
(s. o.) (Michaelis, A. 320, 302). — Weiße Krystalle (aus Benzol). F: 146°. Leicht löslich 
in Benzol, fast unlöslich in Alkohol und Äther. 

3-Nitro-4-methyl-phenylthioarsinigsäure-anhydrid, [3-TJitro-4-methyl-phenyl]- 
arsensulüd C 7 H 6 2 NSAs = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-AsS. B. Beim Behandeln einer Lösung von 
3-Nitro-4-methyl-phenylarsinsäure (S. 871) in Wasser von 70° mit Schwefelwasserstoff (M.. 
-4. 320, 317). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 141—142°. Leicht löslich in Benzol, 
schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser und Äther. Verpufft bei starkem Erhitzen. 

3. J- Methyl -benzol -arsinigsäure -(l y ), Toluol-co-arsinigscmre. Benzt/l- 
arsinigsäure C 7 H 9 2 As = C 6 H 5 -CH 2 -As(OH) 2 bezw. C 6 H 5 -CH 2 -AsH(':0)-OH. 

Dibenzylarsinigsäure, „Dibenzylarsinsäure" C 14 Hi 6 2 As = (C 6 H 5 -CH 2 ) 2 AsOOH. 
B. Läßt man auf ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Arsentrichlorid und 2 Mol.-Gew. Benzyl- 
ehlorid in Äther bei Gegenwart von etwas Essigester Natrium einwirken, so bildet sieh neben 
anderen Verbindungen (nicht isoliertes) Dibenzylarsentrichlorid, das zunächst durch Alkohol 
in die Verbindung (C 6 H 5 -CH 2 ) 2 As(OH) 2 Cl übergeführt wird; aus dieser erhält man durch 
heiße Natronlauge eine Lösung von dibenzylarsinigsaurem Natrium, aus der durch Neutrali- 

') Nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs fl. I. 1910] wurde von 
BliCKB, Smith, Am. Soc. 61 [1929], 3481 der Sehmelzpuukt zu 188 — 190° gefunden. 

2 ) Nach dem Literatur-Schlußterrain der 4 Aufl. dieses Handbuchs [l.I. 1910] geben Blicke, 
Smith, Am. Soc. 51 [1929], 3482 den Schmelzpunkt zu 348—150° an. 
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sieren mit Salzsäure die freie Säure gefällt wird (Michaelis, Paetow, A. 233, 62). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 210°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, schwer in kaltem Alkohol, 
Äther, Aceton und Benzol, leicht in heißem Alkohol. — Scheidet heim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt Arsen ab unter Bildung von Benzaldehyd und Dibenzyl. Wird beim Kochen 
mit verd. Salpetersäure nicht angegriffen; beim stundenlangen Kochen mit konz. Salpeter- 
säure entstehen Benzoesäure und Arsensäure. Wird, in Alkohol und konz. Salzsäure gelöst, 
durch Zink oder eine Lösung von Zinnchlorür in Salzsäure zu einem in Flocken sich ausscheiden- 
den, unbeständigen Produkt reduziert, das unter Sauerstoffaufnahme leicht in Dibenzylarsinig- 
säure zurückverwandelt wird. Wird beim Kochen mit konz. Salzsäure unter Bildung von 
Benzylehlorid, Toluol und Arsentrichlorid zersetzt. Beim Behandeln von Dibenzylarsinig- 
säure in alkal. Lösung mit Schwefelwasserstoff entsteht Dibenzylmonothioarsmigsäure (s. u.). 
A g C 14 H 14 2 A s . Amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser und in Alkohol. — C a (C 14 H J4 2 A s) 2 
- H 2 0. Blätter (aus Alkohol). — Ba(C w H 34 S! As) 2 + 8 H 2 0. Tafeln (aus Alkohol). 

C, 4 H 15 2 As + HCl = C 14 HiiAs(OH) 2 C]. B. Beim Auflösen von Dibenzylarsinigsäure 
in heißer verdünnter Salzsäure (M., P.}. Nadeln. F: 128°. Wird durch Wasser wieder in die 
freie Säure übergeführt. Beim Liegen an der Luft entsteht Benzylehlorid. — C 14 H 15 O ä As + 
HBr = C 14 H 14 As(OH) 2 Br. Prismen. Zersetzt sich an der Luft sofort unter Bildung von 
Bcnzylbromid. ~- C 14 H lä O a As + HN0 3 = C 14 H 14 As(OH) 2 -0-NO a . B. Durch Kochen 
von Dibenzylarsinigsäure mit Salpetersäure (D: 1,2 bis 1,3) (M., P.). Tadeln. F: 128—129°. 
Liefert mit Wasser Dibenzylarsinigsäure. 

Dibenzylmonothioarsmigsäure C 14 H 15 OSAs = (C 6 H 5 -CH 2 ) 2 AsO-SH bezw. (C 6 H 5 - 
OH 2 ) 2 AsS- OH. B. Man leitet anhaltend Schwefelwasserstoff in die alkal. Lösung der Dibenzyl- 
arsinigsäure und neutralisiert dann mit verd. Salzsäure (Michaelis, Paetow, A. 233, 90). — 
Blättchen (aus Alkohol). F: 197 — 199°. Löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 

3. Arsinigsäuren C a H u 8 As. 

1. 1.3 - Dimethyl- benzol-arsinigsäure-(4), m-Xylol-arsinig- l:h 3 
säure - (4), 2.4- Dimethyl -phenylarsinigsäure C 8 H n 2 As, s. neben- /- 
stehende Formel. I „„ 

2.4 -Dimethyl -phenylarsinigsäure - anhydrid, [2.4-Dimethyl -phenyl] - 
arsenoxyd C^OAs =, {CH 3 ) 2 C e H 3 - AsO. B. Aus [2.4 -Dimethyl- phenyl] -arsen- As ° 2H2 
diclüorid (S. 837) durch Einw. wäßr. Natriumcarbonatlösung (Michaelis , A. 320, 332). 
— Körnchen, die sich in warmem Wasser harzig zusammenballen. Schmilzt gegen 220". 

2.4-Dimethyl -phenyltMoarsinigsäure-anhydrid , [2.4-Dimethyl-phenyl] -arsen- 
sulfld C 8 H„SAs = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -A9S. B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoh. 
Lösung von [2.4-Dimethyl-phenyl]-arsenoxyd (s. o.) oder [2.4 - Dimethyl - phenyl] - arsen- 
dichlorid (S. 837) (M., A. 320, 332). — Weiße Nadeln (aus warmem Äther oder aus einem 
Gemisch von Alkohol und Benzol). F: 169". 

2. 1.4 - Dimethyl- benzol - arsiniffsäure - (2) , p-Xylol-eso- ch 3 
arsinig8Üure,2,5-lHmethyl-phenylarsinigsäureC^L r ß 2 A& ! s. neben- ,--' | . Aa0 ,n, 
stehende Formel. i 

2.5-Dimethyl-phenylarsinigaäure-anliydrid, [2.5-Dimefchyl-phenyl]- 
arsenosyd C 8 H 9 OAs = (CH 3 ) a C 6 H 3 - AsO. B. Aus [2.5-Dimethyl-phenyl]-arsen- CHa 
dichlorid (S. 838) durch Einw. von wäßr. Natriumcarbonatlösung (Pasel, Dissertation 
[Rostock 1895], S. 18; M., A. 320, 332, 337). ~ F: 165» (P.; M.). 

2.5 - Dimethyl - phenylthioarßinigsäure-anhydrid, [2.5-Dimethyl-phenyl]-arsen- 
sulfid C s H 9 SAs = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -AsS. B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
alkoh. Lösung von [2.5-Dimethyl-phenyl]-arsendichlorid (S. 838) oder von [2.5-Dimethyl- 
phenyl]-arsenoxyd (s. o.) (Pasel, Dissertation [Rostock 1895], S. 21; M., A. 320, 332, 
338)."— Gelbe 'Nadeln (aus Äther). F: 188° (P.; M.). 

4. 1 -tert.-Butyl-benzol-arsinigsäure-(4), 4-tert.-Buty]-phenylarsinig- 
säure C 10 H 15 O 2 As = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 - As(0H) 2 bezw. (CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 . AsH(:0) -OH. 

4-tert.-Biityl-phenylarsinigsäure-anhydi , id, [4-tert.-Butyl- phenyl] -araenoxyd 
C 10 H 13 OAs = (CH 3 ) 3 OC 6 H 4 -AsO. B. Durch Einw. von wäßr. Natriumcarbonatlösung auf 
[4-tert.-Butyl-phenyl]-arsendichlorid (S. 839) (M., A. 320, 341). — Weißes krystaUinische* 
Pulver. F: 89°. — Geht beim Behandeln mit konz. Salzsäure in [4-tert.-Butyl-phenyl]- 
arsendichlorid, mit phosphoriger Säure in 4.4'- Di-tert.-butyl-arsenobenzol (CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 - 
As:As-C 6 H 4 -C(CH 3 ) 3 (S. 888) über. 
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2. Monoarsinigsäuren C n H2„- 1 i0 2 As. 

Arsinigsäuren C 10 H 9 O 2 As. 

1. Naphthalin- arsinig säure -(1), a - Xaphthylarsinigsäure C 10 H,O 2 As = 
C 10 H 7 -As(OH) 2 bezw. C 10 H 7 -ÄsH(:0)-OH. 

a-Naphthylarsinigsäure-anhydrid, a-Naphthylarsenoxyd C to H,OAs = C 10 H,- AsO. 
B. Durch Behandeln von a-Naphthylarsendichlorid (S. 840) mit Alkalilauge oder Lösungen 
von Alkalicarbonaten (Michaelis, Schxtlte, B. 15, 1954). — Pulver. F: 245°. Unlöslich 
in Wasser, Benzol und Äther, schwer löslich in siedendem Alkohol. — Zerfällt bei der trocknen 
Destillation in Naphthalin, Arsen und Kohle. 

2. Naphthalin-arsini(isäiire-('4), ß-Xaphthylarsinigsäure C 10 H 9 2 As =- 
C 10 H 7 -As(OH) 2 bezw. C 10 H 7 -ÄsH{:O)-OH. 

/S-Naphthylarsinigsäure-anhydrid, ß - Naphthylarsenoxyd C 10 H t OAs = C 10 H 7 - 
AsO. B. Man versetzt die alkoh. Lösung des /S-Naphthyl-arsendichlorids (S. 840) mit alkoh. 
Kalilauge und filtriert in wäßr. Salzsäure ein (M., A. 330, 343). — Weißes Pulver. F: 270 a . 
Ziemlich schwer löslich in Alkohol, fast unlöslich in anderen Lösungsmitteln. 



B. Arsinigsäuren der Oxy-Verbindiingen. 

(Verbindungen, die zugleich Oxy -Verbindungen und Arsinigsäuren sind.) 

Arsinigsäuren der Monooxy- Verbindungen C n H 2Q -6 0. 

1. Arsinigsäuren des Oxybenzols (Phenols) C 6 H 6 = HO • C 8 H 5 (Bd. VI, 

S. 110). 

l-Oxy-benzol-arBinigsäure-(4)-anhydrid, 4-Oxy-phenylarsiriigsäure-anhy,drid, 
[4-Oxy-phenyl] -arsenoxyd C 6 H 5 2 As = HO-C 6 H 4 - AsO. B. Man versetzt eine Lösung von 
114 g saurem 4-oxy-phenylarsinsaurem Natrium {S. 874) in 1,6 1 Wasser mit 20 g Kaliumiodid 
und 520 ecm verd. Schwefelsäure (1 :5) und sättigt bei ea. 18° mit schwefliger Säure (Höchster 
Farbw., D. R, P. 213594; C. 1909 II, 1097). — Weiße krystaUinische Masse. Läßt sich unver- 
ändert über 240° erhitzen. Leicht löslich in Wasser, Methylalkohol und Äthylalkohol, Aceton, 
Eisessig, Essigester, schwer in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. Die wäßr. Lösung 
gibt mit Eisenchlorid eine schmutzig violette Färbung. — Beim Erwärmen mit hydroschweflig- 
saurem Natrium Na 2 S 2 4 in neutraler Lösung entsteht 4.4'-Dioxy-arsenobenzol HO-CLH,- 
As:As-C 6 H 4 -OH (S. 889). 

4 - Methoxy - phenylarsinigsäure - anhydrid , [4 - Methoxy - phenyl] -arsenoxyd 
C 7 H,0 2 As = CH 3 -0-C s H 4 -As0. B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-arsendichlorid CH 3 -0'C e H 4 - 
AsCl 8 (S. 840) und Soda (Michaelis, Weitz, B. 20, 51). — Kristallinische Masse. 

4 - Äthoxy - phenylarsinigsäure - anhydrid, [4 - Äthoxy - phenyl] - arsenoxyd 
CgHjOjAs = C 2 H ä -0-C 6 H 4 -AsO. B. Aus [4-Äthoxy-phenyl]-arsendichlorid (S. 840) beim 
Behandeln mit Natriumcarbonat (M., A. 320, 300). — F: 105°. 

Bis-[4-oxy-phenyl] - arsinigaäure C 12 H n 4 As = (HOC 6 H 4 ) 2 AsO-OH. B. Durch 
Diazotieren von Bis-[4-amino-phenyl]-arsinigsäure (S. 866) und Zersetzung der entstandenen 
Diazoverbindung durch Wasserdampf (Benda, B. 41, 2371). — Platten (aus 50%ig er Essig- 
säure). F: 239°. Unlöslich in Äther, Benzol, Ligroin, schwer löslich in kaltem, etwas leichter 
in siedendem Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig. Sehr leicht löslieh in 
Laugen, Soda und Ammoniak; schwer löslich in kalter n- Salzsäure, reichlicher in der Wärme. 

4-[Carboxymethyl-mereapto]-phenylarsinigsäure-anhydrid, [4-(Carboxymethyl- 
mercapto)-phenyl] -arsenoxyd C 8 H 7 3 SAs = H0 2 C-CH 2 -S-C 6 HrAs0. B. Aus 4-[Carb- 
oxymethyl-mercaptoj-phenylarsinsäure (S. 875) durch Erwarmen mit Phenylhydrazin und 
Methylalkohol (Höchster Farbw., D. R. P. 216270; C. 1909 II, 2105). — Gibt mit Natrium 
amalgam das Natriumsalz des 4.4'-Bis-[carboxymethyl-mercapto]-arsenobenzols H0 2 C-CH 2 
■" ~" ~ •S-CHü-CO.jH (S. " 



2. Arsinigsäure des 2-0xy-toluols (o-Kresols) C 7 H 8 = HOC 6 H 4 CH 3 
(Bd. VI, S. 349). 

Bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-arsinigsäureC 14 H 16 4 As = [HO-C $ H 3 (CH 3 )] 2 AsOOH. 
B. Durch Diazotieren von Bis-[4-amino-3-methyl-phenyl]-arsinigsäure (S. 867) und Ver- 
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kochen der entstandenen Diazoverbindung (Benda, B. 41, 2372). — Krystalle (aus 75°/oiger 
Essigsäure). F: 247°. Sehr leicht löslich in warmem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Eis- 
essig, sehr wenig in siedendem Wasser, unlöslich in Äther, Benzol, Ligroin. Sehr leicht löslich 
in n -Natronlauge, verd. Sodalösung, Ammoniak; sehr wenig löslich in kalter, leicht in warmer 
n- Salzsäure. 



C. Arsinigsäure einer Oxo -Verbindung 1 . 

(Verbindung, die zugleich Oxo-Verbindung und Arsinigsäure ist.) 

x CO 



Di-[campheryl-(3)]-arBinigsäure ') C 20 H 31 4 As = 






«-■""-UN 



Ott- 



AsO-OH. B. Man 



uibt zu Katriumcampher (Bd. VII, S. 108), dargestellt durch Einw, von Natrium auf Campher 
in warmem Toluol, in Toluolsuspension allmählich unter Kühlung Arsentrichlorid, gelöst 
in Toluol, erhitzt das Gemisch noch 1 Stde. aui dem Wasserbad, gießt in Wasser, extrahiert 
mit warmer Natronlauge und säuert die alkal, Lösung an (Morgan, Micxletwait, Soc. 
93, 2146); daneben entstehen geringe Mengen Tri-[campheryl-(3)]-arsinoxyd-hydrat (S. 854) 
(Mo., Mi., Soc. 95, 1476). — Farblose Prismen (aus Alkohol); F: 266° (Zers.); fast unlöslich 
in Wasser, Ligroin, löslich in Benzol, leicht löslich in Chloroform, Alkohol; [a]™: +186,6° 
(0,4890 g in 25 ccm Chloroform) (Mo., Ml., Soc. 93, 2146). — Zerfällt in der Kalischmelze in 
Campher und Arsensäure (Mo., Mi., Soc. 93, 2146). — AgC 2 „H 30 O 4 As. Krystallinisch (Mo., 
Mi., Soc. öS, 2147). — Cd(C 2l) H 31 ,0 4 As) 2 . Kjystalliniseh (Mo., Mi., Soc. 93, 2147). 

•CO 1 

AsOCl. B. AusdemKaliumsalzderDi-[camphe- 



Chlorid C,, 



C a H, 



M1 \CH- 

ryI-(3)]-arsinigsäure und Phosphorpentachlorid (Mo., Mi., Soc. 93, 2147). — Farblose 
Krystalle (aus Benzol). F: 158°. [a] D : -f 106° (in Chloroform). Sehr empfindlich gegen 
Feuchtigkeit. 



D. Arsinigsänren einer Carbonsäure. 

(Verbindungen, die zugleich Carbonsäuren und Arsinigsäuren sind.) 

Benzol-carbonsäure-(l)-arsinigsäure-(4),Benzoesäure-arsinigsäure-(4), 4-Carb- 
oxy-phenylarsinigsäure C 7 H 7 4 As = (HO) a As'C e H 4 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
f4-Carboxy-phenyl]-arsendi]"odid (S. 843) mit Sodalösung (La Coste, A. 208, 14). — Nadeln 
(aus Wasser). Geht beim Erhitzen auf 145 — 160°, ohne zu schmelzen, in [4-Carboxy-phenyl]- 
arsenoxyd (s. u.) über. Löst eich ziemlich leicht in warmem Wasser oder Alkohol. Wird von 
konz. Salzsäure nicht verändert. — Ca(C 7 H 6 4 As),. Blättchen. Löst sich, einmal ausgeschieden, 
.sehr langsam in Wasser. Geht bei 200° in das Calciumsalz des [4-Carboxy-phenyl]-arsenoxyds 
über. 

4 - Carboxy - phenylarsinigBäureanhydrid , [4 - Carboxy - phenyl] - arsenoxyd 
C 7 H 5 3 As = OAs-C 6 H 4 -COaH. B. Durch Erhitzen von 4-Carboxy-phenylarsinigsäure 
\%. o.) auf 145—160° (La C, A. 208, 14). — AgC 7 H 4 O a As (bei 70—80°). Weißer Nieder- 
schlag, spurenweise löslich in Wasser. — Ca(C,H 4 O a As) 2 . B. Durch Erhitzen des Calcium- 
.-ialzes der 4-Carboxy-phenylarsinigsäure auf 200°. 

Bis-[4-carboxy-phenyi]-arsinigsäure C 14 H n O fl As = HO-AsO(C 6 H 4 -C0 1! H), ! . B. Man 
oxydiert Di-p-tolyl-arsinigsäure (S. 861) in alkal. Lösung mit der zur Überführung der beiden 
Methylgruppen in Carboxylgruppen erforderlichen Menge Kaliumpermanganat bei 50 — 60°, 
filtriert die erhaltene farblose Lösung ab und säuert das Filtrat mit verd. Salzsäure an (La C, 
A. 208, 21). — • Blättchen. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Fast unlöslich 
in heißem Wasser, schwer löslieh in Alkohol. — Wird von konz. Jodwasserstoffsäure und 
amorphem Phosphor zu Bis-[4-carboxy-phenyl]-arsenjodid (S. 855) reduziert. Die Salze 
krystallisieren schlecht. 

Bis - [4- carbomethoxy -phenyl] -arsinigsäure CjgH^CvAs = HO- AsO(C 6 H 4 -C0 2 - 
CH 3 ) ä . B. Aus dem Silbersalz der Bis-[4-carboxy-phenyl]-arsinigaäure (s. o.) und Metbyl- 
jodid im geschlossenen Eohr auf dem Wasserbade (La C., A. 208, 23). — Krystallkrusten 
(aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 280° unzersetzt. 
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*) Bezifferung der vom Namen „Campher" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Bd. VII, 
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E. Arsinigsäuren der Amine. 

(Verbindungen, die zugleich Amine und Arsinigsäuren sind.) 

Arsinigsäuren der Monoamine C u H 2n _ 5 N. 

1. Arsinigsäuren des Aminobenzols (Anilins) C 6 H 7 Nf = H ä X • C a H; 

(Bd. XII, S. 59). 

Bia - [x.x.x - tribrom - 3 - amino - phenyl] - arsinigsäure C 12 H 7 2 N 2 Br 6 As = (H 2 X • 
C 6 HBr 3 ) 3 - AsOOH. B. Aus Bis-[bis-(3-amino-phenyl)-arsen]-sulfid (S. 857) und Bromwasser 
beim Erhitzen über freier Flamme (Michaelis, A. 321, 153). — Weißes Pulver. E: 287°. 
Unlöslich in Alkohol, schwer löslich in Eisessig. 

1 - Amino - benzol - thioarsinigsäure - (3) - anhydrid , 3-Amino-phenylthioarsinig- 
säure - anhydrid, [3 -Amino - phenyl] - arsensulüd C<;H 6 NSAs = H a N-C 6 H 4 -AsS. B. 
Man leitet einen kraftigen Schwefelwasserstoffstrom in eine Lösung von 3-Nitro-phenyl- 
»rsinsäure (S. 869) in höchst konz. Ammoniak, erwärmt 12 Stdn. auf dem Wasserbade, 
fügt Ammoniak liinzu und leitet nochmals Schwefelwasserstoff ein; man dampft dann ein, 
löst den Rückstand in Wasser, übersättigt mit sehr verd. Salzsäure, filtriert von dem aus- 
geschiedenen Schwefel ab und fällt das Eiltrat mit Ammoniak (Michaelis, Loesnek, B. 27, 
271). — Pulver. Erweicht bei 182° und schmilzt bei 188°. Leicht löslich in verdünnter, 
schwer in konzentrierter Salzsäure. Uhlöslich in Wasser und den meisten organischen Lösungs- 
mitteln. — 3( 1 (J H 8 XSAs + 2 HCl. — 3 C^NSAs + H 2 S0 4 . Amorpher Niederschlag. 

1 - Amino - benzol - arsinigaäure - (4) - anhydrid , 4 - Amino - phenylarsinigsäure - 
anhydrid, [4-Amino-phenyl]-arsenoxyd C 6 H 6 ONAs = H 2 N-C 6 H 4 - AsO, B. Durch 
Reduktion von 4-Aniino-phenylarsinsäure (S. 878) mit Jodwasserstoffsäure, schwefliger 
Säure oder Phenylhydrazin (Höchster Farbw., D. R. P. 206057; C. 1909 I, 962). — Weiße 
Nadeln mit 2 HjO; leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, schwer in Äther, Chloroform, 
Benzol; leicht löslich in Natronlauge, schwer in Ammoniak und Sodalösung; leicht löslich 
in verd. Säuren (Höchster Farbw., JD. R. P. 206057). Erweicht beim Erhitzen auf 80° unter 
Wasserabgabe, bei 100° tritt lebhaftes Aufschäumen ein (Höchster Farbw., D.R.P. 206057). - 
Trägt man in eine methylalkoholische Lösung von [4-Amino-phenyl]-arsenoxyd Natrium- 
amalgam ein, bis deutliche Wasserstoffentwicklung stattfindet, so erhält man 4.4'-Diamino- 
arsenobenzol H 2 N • C„H 4 • As : As ■ 6 H 4 - NH 2 (S. 889) (Ehrlich, Bertheim, B. 44 [1911], 1262). 
[4-Amino-phenyl]-arsenoxyd wird in methylalkoholischer Lösung durch Einw. von Schwefel- 
wasserstoff in [4-Ammo-phenyl]-arsensulfid (S. 866) übergeführt (Höchster Farbw., D. R. P. 
205617; C. 1909 1, 807). 

4 - Dimethylamino - phenylarsinigaäure - anhydrid, [4-Dimethylamino-phenyl]- 
araenoxyd C g H ]0 ONAs = (CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 -AsO. Zur Konstitution vgl. Michaelis, B. 41, 
1514. — B. Man mischt 15 g Dimethylanüin mit 25 g Arsentrichlorid und erwärmt zur Beendi- 
gung der Reaktion schließlich 1 j i Stde. auf dem Wasserbade; das [4-Dimethylamino-phenyl]- 
arsendichlorid (S. 844) enthaltende Reaktiousprodukt trägt man in 700 ccm kalten Wassers 
ein und übersättigt die Lösung mit viel konz. Natronlauge; die filtrierte Lösung säuert man 
mit Salzsäure eben an und fällt dann durch Soda [4-Dimethylamino-phenyi]-arsenoxyd 
aus (Michaelis, Rabiserson, A. 270, 141). — Pulver. F: 75° l ) (M., R.). Unlöslich in Wasser, 
sehr leicht löslich in Chloroform und in heißem Alkohol ; sehr leicht löslich in verd. Salzsäure, 
löslich in viel konz. Natronlauge (M., R.). — Gibt beim Behandeln mit 30%igem Wasserstoff- 
superoxyd in Gegenwart von Alkali 4-Dimethylamino-phenylarsinsäure (S. 879) (M., B. 
41, 1514). Wird in alkoh. Lösung von Natriumamalgam zu 4.4'-Bis-dimethylamino-arseno- 
benzol (CHgJaN • C 6 H 4 ■ As:As>C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 (S. 889) reduziert (M., R.). Konzentrierte Salz- 
säure erzeugt [4-Dimethylammo-phenylj-arsendichlorid (S. 844) (M., R.). Bei der Einw. 
von Schwefelwasserstoff auf [4 -Dimethylamino- phenyl] -arsenoxyd in alkoh. Lösung entstellt 
[4-Dimethylamino-phenyl]-arsensulfid (S. 866) (M., R.). 

4 - Diäthylamino - phenylarsinigsäure - anhydrid, [4 - Diäthylamino - phenyl] - 
arsenoxyd CjdHjjONAs = {C 2 H 5 ) 2 N-C,jH 4 - AsO. B. Analog der des [4-Dimethylamino- 

') In einer nach dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] 

erschienenen Arbeit von Rattdnitz, JS. 60, 746 wird für das [4-Dimethylamino-phenylj-arseuoxjrtl 
der Schmelzpunkt 95' angegeben. 
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phenyl l-arsenoxyds (Mi<jhaei,[S, R.ABrNEBSO> T . A. 270, 146). - Pulver. F: 58". Leicht löslieh 
in heißem Alkohol; leicht löslich in verd. Mincralsäuren. 

BiB-[4-amino-phenyl]-arsrnigsäure C la H 13 2 N 2 As = (H 2 N ■ ( ! G H 4 ) 2 Asü • OH, B. Neben 
4-Amino-phenylarsinsäure (S. 878) beim Erhitzen von Arsensäure mit überschüssigem Anilin 
auf 170 — 200° (Benda, B. 41, 2367, 2369). Neben 4-Amino-phenylarsinsäure beim Erhitzen 
von arsensaurem Anilin mit überschüssigem Anilin auf 180° (Pyman, Reynolds, Soc. 93, 
1 184). — Nadeln (aus 5ü°/ iger Essigsäure). E: 248—249" (Zers.) (l\, li.), 232" (JB.). Leicht 
löslich in heißem Methylalkohol, Äthylalkohol, warmem Eisessig, löslich in heißem, sehr wenig 
in kaltem Wasser, unlöslich in Äther, Aceton, Benzol und Chloroform (B.). Leicht löslich in 
überschüssigen Mineralsäuren, kaustischen und kohlensauren Alkalien (B.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Kaliumjodid und Schwefelsäure ausschließlich 4-Jod-anilin (B. ; P., R.). — 
NaC 12 H 12 2 N 2 As + 5 oder 6 H 2 0. Tafeln (aus Wasser) (P., R.). Beginnt bei 75° zu sintern, 
schmilzt bei 83° im Krystallwasser. Wird bei weiterem Erhitzen unter Wasserverlust wieder 
fest und schmilzt dann noch nicht bei 250°. Sehr leicht löslich in Alkohol; löslich in 1 Tl. 
Wasser. — Ba(U 12 H 12 2 N 2 As) 2 + 7V 2 H 2 0. Prismen (aus Wasser). Schwer löslich in 
Alkohol; löslich in 2 Tln. kaltem Wasser (P., R.). 

Bis-[4-aeetamino-phenyl]-arsinigsäiLre C 1(i H 17 4 N 2 As -= (CH 3 -CO-NH-C (i H 4 ) 2 AsO- 
OH. B. Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid auf Bis- [4-amino-phenyl]-arsinigsäure (Pymax, 
Reynolds, Soc. 93, 1185). Man gibt zu einer Lösung von 6 g Bis-[4-amino-phenyl]-arsinig- 
säure in 20 com n-Natronlauge 10 g Essigsäureanhydrid und läßt einige Zeit stehen (Benda, 
B. 41, 2370). — Krystallisiert aus Wasser mit 3 H 2 Ö in Nadeln, die bei 120" krystallwasser - 
frei sind und dann bei 275" schmelzen (P., R.). Weißes Krystallpulver oder bernsteinfarbige 
Prismen (aus Essigsäure). E: 263° (B.). Leicht löslich in warmem Alkohol, Eisessig, Kiemlich 
löslich in heißem Wasser, sehr wenig in kaltem Wasser, kaum löslich in Aceton und Äther; 
leicht löslich in verd. Lauge, in Ammoniak und Soda ; löslich in überschüssiger warmer Salzsäure 
(B.). — Wird beim Kochen mit Natronlauge oder Salzsäure verseift (B.). — NaC lc H 16 Q 1 N 2 As 
-j- 9 H z O. Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei ca. 50° im Krystallwasser, verliert bei weiterem 
Erhitzen Krystallwasser, wird dann wieder fest und schmilzt dann noch nicht bei 250"; 
löslich in 1 Tl. Wasser, leicht löslich in Alkohol (P., R.). 

4 - Amino * phenylthioarsinigsäure - anhydrid, [4 - Amino - phenyl] - araensulfid 
C 6 H 6 NSAs = H 2 NC ß H 4 -AsS. B. Durch Einw. von Schwefelwasserstoff auf eine wäßr. 
Lösung von 4-Amino-phenylarsinsäure (S. 878) in Gegenwart von Salzsäure oder auf [4-Amino- 
phenylj-arsenoxyd (S. 865) in methylaikoholischer Lösung unter Kühlung (Höchster Farbw., 
D. R'. P. 205617'; C. 1909 I, 807). — Gelblichweißes krystallinisches Pulver. Sintert von etwa 
165" an, schmilzt gegen 180". Leicht löslich in Anilin und Pyridin, ziemlich löslich in Aceton, 
sehr wenig in Alkohol, unlöslich in Eisessig, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 
Leicht löslich in Natronlauge ; der durch Säuren aus der alkal. Lösung gefällte Niederschlag 
löst sich im Überschuß der Säure wieder auf. Aus der Lösung in verd. Salzsäure fällt koriz. 
Salzsäure das (nicht näher beschriebene) Hydrochlorid. 

4 - Dimethylamino - phenylthioarsinigsäure - anhydrid, [4 - Dimethylamino - 
phenyl] -arsensulfld C 8 H 10 NSAs = (CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 -AsS. B. Man leitet Schwefelwasser- 
stoff in die alkoh. Lösung des [4-Dimethylamino-phenyl]-arsenoxyds (S. 865) (Miuhaelis, 
Rabinebson", A. 270, 143). — Nadeln (aus Chloroform)." F: 187°. 'Unlöslich in Wasser. — 
Wird von kalter verdünnter Salzsäure unzersetzt gelöst, beim Erhitzen der Lösung bildet 
sich das salzsaure Salz des [4-DimethyIamino-phenyl]-arsendichIorids (S. 844). Unlöslich 
in Alkalien. 

4 - Diäthylamino - phenylthioarsinigsäure - anhydrid , [4-Diäthylamino-phenyl] - 
arsensulfld Cj H ]4 NSAs = (C 2 H 5 ) 2 N-C 6 H 4 - AsS. B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in die alkoh. Lösung des [4-Diäthylamino-phenyl]-arsenoxyds (S. 865) (IL, R., A, 270, 147). -- 
Nadeln. F: 155°. Sehr leicht löslich in Chloroform, unlöslich in Alkohol. 



2. Arsinigsäuren des 2-Amino-toluols (o-Toluidins) C 7 H 9 N — rI 2 N- 
C 6 H 4 • CH 3 (Bd. XII, 8. 772). 

2 - Amino - toluol - arsinigsäure - (5) -anhydrid, 4-Amino-3-methyl- CH3 

phenylarsinigsäure-anhydrid, [4-Amino-3-methyl-phenyl]-arsenoxyd ' „ 

C 7 H 8 ONAs, s. nebenstehende Formel. B, Man gibt zu einer Lösung des " 2 

Natriumsalzes der 4-Amino-3-methyl-phenylarsinsäure (S. 882) verd. Schwefel- 0As ^ 
säure und Kaliumjodidlösung und leitet unter Kühlung schweflige Säure ein (Höchster Farbw., 
D. R. P. 212205; C. 1909 II, 485). — W'eißc Krystalle, die unterhalb 100° erweichen und bei 
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etwa 160° zu einer klaren Flüssigkeit schmelzen. Ziemlich löslich in Alkohol und Aceton, 
schwer in heißem Wasser; ziemlich löslich in verd. Salzsäure und Natronlauge. 

2 - Dimefchylarnino - toluol - arsinigsäure- (5) -anhydrid 1 ), 4-Di- CH3 

methylamino - 3 - methyl - phenylarsinigsäure - anhydrid 1 ), [4-Di - _. \ ^ (c1 t 

methylamino -3 -methyl - phenyl] -arsenoxyd 1 ) C 9 H la OXAs, s. neben- " 

stehende Formel. B. Am 30 g Arsentrichlorid und 10 g Dimethyl-o-toluidin 0As ' " 
(Bd, XII, S. 785) durch Erwärmen auf dem Wasserbade und darauffolgende Behandlung 
des Reaktionsproduktes mit Wasser (Michaelis, A. 320, 318). — Weißes amorphes Pulver. 
F: 55°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, schwer in Wasser; leicht löslich in verd. 
Säuren. 

Bis-[4-amino-3-methyl-phenyl]-arsinigsäure C u H n 2 X 2 As = [H 2 X • C 6 H 3 (CH 3 )J 2 
AsOOH. B. Neben 4-Amino-3-methyl-phenylarsinsäure (S. 882) beim Erhitzen von Arsen- 
säure mit überschüssigem o-Toluidin auf 180—200° (Bestia, B. 41, 2371). Neben 4-Amino- 
3-methyl-phenylarsinsäure beim Erhitzen von arsensaurem o-Toluidin mit überschüssigem 
o-Toluidin auf 180 — 185° (Pymaji, Reyitolds, Soc. 93, 1181). — Nadeln (aus Wasser), Prismen 
(aus 35%iger Essigsäure). F: 247—249° (Zors.) (F., R. ), 243° (B.). Sehr leicht löslich in heißem 
Methylalkohol und Eisessig, leicht in heißem Äthylalkohol, schwer in heißem, fast unlöslich 
in kaltem Wasser, unlöslich in Äther, Aceton, Benzol, Chloroform; sehr leicht löslich in über- 
schüssiger Mineralsäure, Soda, Natronlauge, Ammoniak (B.). — ■ Liefert beim Kochen mit 
Jodkalium und Schwefelsäure in guter Ausbeute 5-Jod-2-amino-toluol (Bd. XII, S. 841) 
(P„ R.). — NaC 14 H 16 O a N 2 As + 7 1 / 2 H 2 0. Nadeln (aus Wasser). Verliert bei 100« 5 H 2 0, 
den Rest bei 130°; schmilzt bei 74 — 75° im Krystallwasser, verliert dann Wasser, wird 
wieder fest und schmilzt nicht bis 250°; löslieh in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol 
(P, R-). 4 

BiB-[4-acetamino-3-methyl-phenyl]-arsinigsäure C^HjüOäXaAs = [CH 3 • CO • NH ■ 
C s H 3 (CH a )] 2 AsO-OH. B. Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid auf Bis-[4-amino-3-methyl- 
phenyl]-arsinigsäure {Pyman, Reynolds, Soc. 93, 1183). Aus Bis-[4-amino-3-methyl-phenyl]- 
arsinigsäure in n-Natronlauge durch Essigsäureanhydrid (Bekda, B. 41, 2372). — Krystalli- 
siert aus Wasser mit ä / 3 H 2 in Prismen, die bei 150° krystallwasserfrei werden und dann 
bei 242 — 244° schmelzen (P., R.). Prismen (aus 25%iger Essigsäure), die bei 237° erweichen 
und sich bei 255° unter Aufschäumen zersetzen (B.). Ziemlich leicht löslich in Eisessig, unlös- 
lich in kaltem Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln (P., R.). Leicht löslich 
in verd. Alkalien, unlöslich in verd. Säuren (P., R.). — NaC l8 H 20 O 1 N 2 As + 6H 2 0. Nadeln 
(aus Wasser). Schmilzt bei 106 — 107° im Krystallwasser; wird bei weiterem Erhitzen wieder 
fest und schmilzt dann noch nicht bei 230°; sehr leicht löslich in Alkohol; löslich in Wasser; 
die wäßr. Lösung reagiert alkalisch (P., R.). 

4 - Dimethylamino - 3 - methyl - phenylthioarsinigsäure - anhydrid , [4-Dimethyl- 
amino-3-methyl-phenyl]-arsensulfid C D H 12 NSAs = (CH 3 ) 2 N-O c H 3 (CH 3 )' AsS. B. Beim 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoh. Lösung des [4-Dimethylamino-3-methyl- 
phenyl]-arsenoxyds (s. o.) (Michaelis, A. 320, 320). — Hellgelbes krystallinischea Pulver. 
F: 65 — 67°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther und Chloroform. 



F. Arsinigsäure einer Amino-carbonsäure. 

2 - Aeetamino -benzoesäure - arsinigsäure - (5) - anhydrid, 4 - Acetamino - 3 - carb- 
oxy - phenylarsinigsäureanhydrid, [4 - Aeetamino - 3 - oarboxy - phenyl] - arsenoxyd 
C 9 H 8 4 NAs = CH 3 -CO-NHC 6 H 3 (CO a H)-AsO^ B. Durch Einw. von Phenylhydrazin auf 
4 - Acetamino - 3 - carboxy - phenvlarsinsäure (S. 884) in methylalkoholischer Lösung in der 
Wärme (Höchster Farbw., D.R. P. 212205; ü. 1909 II, 4*85). — Weißer Niederschlag. 
Zersetzt sich beim Erhitzenauf etwa 300°. Schwer löslich in heißem. Wasser und in Eisessig, 
unlöslich in Alkohol und Äther. Leicht löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten, sowie 
in heißer verdünnter Salzsäure. 

l ) So formuliert in Anulogie zn [4 - Dimetbylamino- [ihenyl] - arsenoxyd (S. 865). Redaktion 
des Handbuchs. 
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4. Ar sin säuren. 

[Verbindungen vom Typus R-As(0H) 4 bezw. R-AsO(OH) 2 .] 

A. Arsinsäuren der Kohlenwasserstoffe. 

1. Mono arsinsäuren CnHsn-riOsAs. 
1. Benzolarsinsäure, Phe n y I ars i nsäure CjHjOpAs = C 6 H 5 - AsO(OH).j. 

B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Phenylarsin (S. 826) durch Luft oder 
konz. Salpetersäure (Palmer, Dehn, B. 34, 3599; Dehn, Am. 33, 149). Bei der Einw. von 
Salpetersäure auf Phenylarsensulfid (S. 860} (Schulte, B. 15, 1957). Aus Phenylarsinsäure - 
anhydrid C 8 H 5 - As0 2 (S. 869) und Wasser (La Costb, Michaelis, A. 201, 206). Aus Phenyl- 
orthoarsinsäure-tetraehlorid C C H 5 - AsCt 4 (S. 869) oder Phenylarsinsäure-dichlorid C 6 H 5 • AsOCl 2 
(S. 869) und Wasser (La 0., M., A, 201, 203). Man diazotiert 4- Amino -phenylarsinsäure (S. 878) 
und trägt die Diazolösung bei einer -j- 2° nicht übersteigenden Temperatur in eine Lösung von 
technischem Natriumhypophosphit und Salzsäure ein (Bertheim, B. 41, 1835). Aus Arseno- 
benzol CgBVAsrAs-CjiHs (S. 887) durch Oxydationsmittel (M., Schulte, B. 15, 1953). - 
Barst. Man übergießt 25 g Phenylarsendichlorid C 6 rL/AsCl 2 (S. 830) mit 100 com Wasser, 
leitet einen kräftigen Chlorstrom ein, bis alles Phenylarsendichlorid verschwunden ist ; die 
Flüssigkeit erwärmt sich dabei so stark, daß die entstehende Phenylarsinsäure in Lösung geht ; 
man verdampft wiederholt zur Trockne und reinigt die Phenylarsinsäure durch Umkrystal- 
lisieren (Michaelis, Loesnee, B. 27, 265). — Säulen (aus Wasser). Beginnt bei 158° zu 
erweichen, ohne jedoch (infolge Übergang in das unschmelzbare Phenylarsinsäure-anhydrid) 
völlig zu schmelzen (La O, M.); schmilzt nach vorhergehendem Erweichen bei 158 — 162° unter 
Übergang in das Anhydrid (B.). D 4 (fest): 1,760 (Schröder, B. 12, 564). 100 Tle. wäßrige 
Lösung enthalten bei 28° 3,25 Tic, bei 41» 4,82 Tle., bei 52° 8,52 Tle., bei 84° 24,00 Tle.; 
100 Tle. Lösung in 95%igem Alkohol enthalten bei 26° 15,51 Tle., bei 68° 55,40 Tle. (Dehn, 
Mc Gkath, Am. Soc. 28, 360). — Zersetzt sich bei 24-stündigem Erhitzen auf 320° unter 
Bildung von Diphenyläther, Arsentrioxyd und Wasser (Dehn, Williams, Am. 40, 117). 
Sehr beständig gegen Oxydationsmittel (La C, M.). Liefert bei mehrstündigem Erhitzen 
mit Alkohol und phosphoriger Säure auf 180° im geschlossenen Rohr Arsonobenzol C 6 H S - 
AsiAs-CVH;; (S. 887) (M., Schulte, B. 15, 1952). Bei der Reduktion von Phenylarsinsäure 
mit Zinkstaub und Salzsäure entsteht Phenylarsin (S. 826) (Palmer, Dehn, B. 34, 3598; 
Dehn, Am. 33, 147). Phenylarsinsäure läßt sich durch gewöhnliche konzentrierte Salpeter- 
säure oder rote rauchende Salpetersäure gar nicht oder nur unvollkommen nitrieren (M., 
Loesnee, B. 27, 265). Engt man eine Lösung von Phenylarsinsäure in wasserfreier Salpeter- 
säure auf 2 / 3 ihres Volums ein, so erhält man 3-Nitro-phenylarsinsäure (S. 869) (JVC., L.; vgl. 
Bebtheim, Benda, B. 44 [1911], 3297); diese entsteht auch beim Erhitzen von Phenyl- 
arsinsäure mit Salpeterschwefelsäure im geschlossenen Rohr auf 155 — 165° (M., A. 320, 294; 
vgl. dazu NlJK, R. 41 [1922], 496). Beim Kochen von Phenylarsinsäure mit konz. Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor entsteht Phenylarsendijodid (La O, A. 208, 13 Anm.). Phenyl- 
arsinsäure liefert beim Schmelzen mit Ätzkali Phenol (La C, A. 208, 9). Sättigt man eine 
ammomakalische Lösung von Phenylarsinsäure mit Schwefelwasserstoff und säuert die das 
Ammoniumsalz der Phenyltrithioarsinsäure (S. 870) enthaltende Lösung mit Salzsäure an, 
so erhält man Phenyfarsensesquisulfid C 12 H IO S 3 As 2 (s. u.) unter gleichzeitiger Abscheidung 
von Schwefel (Schulte, B. 15, 1957, 1959). Giftwirkung der Phenylarsinsäure : H. Schulz, 
B. 12, 21; A. Pth. 11, 152. — KC 6 H e 3 As (bei 100°). Amorph (La C.,JM.). — CuC c H 5 3 As. 
Hellgrünes Pulver (La C, M.). — Ag 2 C c H 5 3 As. Krystallinisches Pulver oder glänzende 
Tafeln (M., A. 320, 293). Unlöslich in Wasser; wird am Licht dunkel (Dehn, Am. 33, 137, 
150). — Ca(C 6 H 6 3 As) 2 . Blättchen. Schwer löslich in heißem Wasser (La C, M.). — 
CaC 6 H 5 3 As + 2 H a O. Nadeln (La O, M.). — Ba(C 6 H 6 3 As) 2 . Nadeln. Sehr leicht löslieh 
in kaltem Wasser, etwas schwerer in heißem (La C, M.). — PbC a H 5 3 As. Pulveriger 
Niederschlag. Unlöslich in Wasser; leicht löslieh in verdünnter Salpetersäure (La C, M.). 
PhenylarsensesquisulfidCi 2 H 10 S 3 As 2 = (C H 5 ) a As 2 S 3 . Zur Konstitution vgl. Micha- 
elis, A. 320, 302. — B. Man sättigt eine Lösung von Phenylarsinsäure in überschüssigem 
Ammoniak mit Schwefelwasserstoff und säuert dann mit Salzsäure an (Schulte, B. 15, 
1957). — Weiße Nadeln (aus Alkohol oder Äther), gelbliche Säulen (aus Benzol), gelbliche 
Blättchen (aus Eisessig). P: 130°; leicht löslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, etwas 
schwerer in siedendem Eisessig, schwer in heißem Alkohol und Äther (Sch.). Fast unlöslich 
in Ammoniak, etwas löslich in Natronlauge (Sch.). — Wird von Salpetersäure zu Phenylarsin- 
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säure oxydiert (Sch.). Sehr leicht löslich in Natriumpolysulfid, dabei in das Natriumsalz 
der Phenyltrithioarsinsäure übergehend (Sch.). 

Fhenylarsinsäure-anhydrid, Phenylarsendioxyd C 6 H 5 2 As = C e H 6 'As0 2 . B. 
Beim Erhitzen von Phenylarsinsäure auf 140° (La Costb, Michaelis, A. 201, 205). — 
Amorphes Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Geht beim Lösen in 
Wasser in Phenylarsinsäure über. 

Phenylarsinsäure-äimethylesterC 8 H u 3 As = C 8 H 5 - As-0(0-CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen 
von phenylarsinsaurem Silber mit der berechneten Menge Methyljodid in troeknem Äther 
(M., A. 320, 293, 294). — Farblose, unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp 9ä : 188°. D 23 : 
1,3946. Zerfällt durch Wasser leicht in Phenylarsinsäure und Methylalkohol. 

Phenylarsmaäure-diäthylester C 10 H 15 O 3 As = C 6 H 5 -AsO(0-C 2 H B ) 2 . B. Beim Kochen 
von phenylarsinsaurem Silber mit der berechneten Menge Äthyljodid in troeknem Äther 
(M., A. 320, 293, 294). — Kp 15 : 168—170°. D 15 : 1,318. — Gibt bei der Einw. von Chlor 
Phenylarsinsäure -die hlorid C c H 5 -AsOCl 2 (s. u.) und Chloral. 

PhenylarBinsäure-diohlorid, Phenylarsenoxychlorid C e H 5 OCl 2 As = C 6 H 5 -AsOCl 2 . 
B. Aus Phenylarsentetrachlorid (s. u.) und 1 Mol.-Gew. Wasser (La Coste, Michaelis, 
A. 201, 202). Beim Behandeln von Phenylarsenoxyd C,,H 5 -AsO (S. 858) mit Chlor (La C, 
M., A. 201, 202). — Krystallinisch. Raucht schwach an der Luft, dabei allmählich in Phenyl- 
arsinsäure übergehend. Schmilzt gegen 100°. — Im zugeschmolzenen Rohr auf 120° erhitzt, 
spaltet es sich in Chlorbenzol und Arsenoxychlorür AsOCl. Leicht löslich in Wasser, aus der 
Lösung krystallisiert Phenylarsinsäure. 

Phenylorthoarsinsäure - dimethylester - diohlorid CsHuOaCljAs = C e H s -As(0- 
CH 3 ) 2 C1 2 . B. Aus Phenylarsinigsäure-dimethylester C 6 H 5 - As(0'CH 3 ) ä (S. 858) und Chlor 
(Michaelis, A. 320, 287). — Krystallmasse. F: 90°. — Wird durch Feuchtigkeit oder auf 
Zusatz von Alkohol in Phenylarsinsäure, Methylalkohol und Salzsäure zerlegt. 

Phenylorthoarsinsäure - diäthylester - diohlorid C ]0 H 15 O a Cl 2 As = C 6 H 5 • As(0 • 
C 2 H.) 2 C1 2 . B. Aus Phenylarsinigsäure-diäthylester und Chlor (M., A. 320, 287). — Würfel- 
förmige Krystalle. F: 95°. 

Phenylorthoarsinsäure-tetrachlorid, PhenylarBentetrachlorid C 6 H 5 Cl 4 As <= C H 5 ■ 
AsCl 4 . B. Man sättigt Phenylarsendichlorid C 6 H 6 -AsCl 2 (S. 830) mit Chlor (Michaelis, 
La Coste, A. 201,198). — Gelbe Nadeln. T: 45°. Zerfällt beim Erhitzen für sich im Druck- 
rohr auf 150° glatt in Chlorbenzol und Arsentrichlorid. In Berührung mit Wasser entsteht 
erst Phenylarsinsäure-dichlorid C„H 5 -AsOCl 2 (s.o.) und dann Phenylarsinsäure. Leitet man 
Kohlendioxyd durch erwärmtes Phenylarsentetrachlorid, so wird es fast quantitativ in Chlor 
und Phenylarsendichlorid gespalten. Schwefeldioxyd wirkt auf Phenylarsentetrachlorid nicht 
ein. Beim Erwärmen mit Essigsäure entstehen Chloressigsäure und Phenylarsendichlorid. 

4-Chlor-benzol-arsinsäure-(l), 4-Chlor-phenylarsinsäure C„H c 3 ClAs = C 6 H 4 C1- 
AsO(OH) 2 . B. Durch Diazotieren von 4-Amino-phenylarsinsäure (S. 878) mit Nitrit und 
Salzsäure und Behandeln der Diazolösung mit Kupferpulver bei einer 0° nicht übersteigenden 
Temperatur (Bebtheim, B. 41, 1856). — Ba(C 6 H 5 3 ClAs) 2 . Weiße Blättchen. 

4 - Jod - benzol - arsinsäure - (1) , 4 - Jod - phenylarsinsäure C s H s 3 IAs = C 6 H 4 I- 
AsO(OH) 2 . B. Man diazotiert 4-Amino-phenylarsinsäure (S. 878) und versetzt die Diazo- 
lösung mit wäßr. Kaliumjodidlösung (Blttmenthal, Herschmanit, C. 1908 II, 1618). Man 
diazotiert 4-Amino-phenylarsinsäure mit (37a Mol.-Gew. Chlorwasserstoff entsprechender) 
Salzsäure und (l 1 / 3 Mol.-Gew.) Natriumnitrit und behandelt die entstandene Diazolösung 
(1 Mol.-Gew. Diazoniumsalz) nacheinander mit Salzsäure (1 Mol.-Gew. Chlorwasserstoff), 
Kaliumjodid (2 Mol.-Gew.), Kupfersulfat (2 Mol.-Gew. CuS0 4 ) und unterphosphorigsaurem 
Natrium (1 Mol.-Gew.) (Mameli, Patta, C. 1909 II, 1856; G. 40 I [1910], 133). — Schwach 
rosa gefärbte Nadeln (aus absol. Alkohol + heißem Wasser). Schmilzt noch nicht bei 300° 
(B., H.). Leicht löslich in heißem Alkohol, löslich in Aceton und Essigsäure, schwer löslich 
in Wasser, kaltem Alkohol und in Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Benzol, Äther, Chloroform, 
Essigester, Petroläther, Toluol (M„ P.}. Löslich in Alkalilauge und Alkalicarbonat (M., P.). 
— Pharmakologische Wirkung: M,, P, 

3-Nitro-benzol-arsinsäure-{l), 3-Nitro-phenylarsinsäure C 6 H 6 5 NAs = 2 N-C 6 H 4 - 
AsO(OH) 2 . Zur Konstitution vgl. Bertheim, Benda, B. 44 [1911], 3297. — B. Man kocht 
10 g Phenylarsinsäure (S. 868) mit 80 g wasserfreier Salpetersäure, bis 2 / s der Säure abdestilliert 
ist (Michaelis, Loestter, B. 27, 265). Beim Behandeln von Phenylarsinsäure mit Salpeter- 
schwefelsäure im geschlossenen Rohr bei 155 — 165° (M., A. 320, 294). — Blättchen (aus 
Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen (M., L.). 100 Tle. Wasser lösen bei 
18° 2 Tle. Säure (M., L.). Schwer löslich in Chloroform und Benzol, unlöslich in Äther und 
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Ligroin (M., L.). — Beim Erhitzen von 3-Nitro-phenylarsinsäure in Wasser mit phosphoriger 
Säure entsteht 3.3'-Dinitro-areenobenzol (S. 888) (M., L.). Beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in die wäßrige Lösung von 3-Nitro-phenylarsinsäure entsteht [3-Nitro-phenylj-arsen- 
sesquisulfid C^HgO^jSgAsa (s. u.) (M., L.). Sättigt man eine ammoniakalische Lösung von 
3-Nitro-phenylarsinsäure mit Schwefelwasserstoff, dampft die erhaltene Lösung ein, behandelt 
den Rückstand in Wasser mit sehr verdünnter überschüssiger Salzsäure und fügt zu der 
abfiltrierten Lösung Ammoniak, so erhält man [3-Amino-phenyl]-arsensulfid (S. 865) (M.,L.). 
3-Nitro-phenylarsinsäure gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in methylalkoholischer 
Lösung bei 50 — 60° 3-Amino-phenylarsinsäure (8. 878) (Bektheim, B. 41, 1657; Höchster 
Farbw., D. R. P. 206344; C. 1808 I, 963). Beim Erhitzen von 3-Nitro-phenylarsinsäure mit 
Brom und Wasser auf 200° entstehen 2-Brom-l-nitro-benzol und andere Produkte (M., L.). — 
HO • CuC„H 5 5 NAs. Krystallinisch. In heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem 
(M., L.). — AgiCeHiOsNÄs. Pulveriger Niederschlag (M., L.). — CaC 6 H 4 5 NAs + H ä O 
(bei 110°). Blättchen. In heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem {M., L.). — 
Ba(C 9 H s 5 NAs) 2 . Krystallkrusten (M., L.). 

[3-Nitro-phenyl]-arsensesquisulfidC, 2 H a 4 N 2 S 3 As 2 = (O a N-C 6 H 4 )i,As 2 S 3 . iJ.Durch 
wiederholtes Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 50 — 60° warme Lösung von 10 g 
3-Nitro-phenylarsinsäure in 200g Wasser und 12-stündiges Stehenlassen; man versetzt 
dann mit Ammoniak, filtriert und fällt das Filtrat mit Salzsäure (Michaelis, Loesnbb, 
B. 27, 270). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol + Alkohol). F: 119°. Leicht löslich in Benzol 
und Alkalien, schwerer in Alkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Wasser, 
Äther und Ligroin. 

3 - Nitro - phenyldithioarsinsäure - anhydrid , [3 - Nitro - phenyl] - arsendiHulfld 
C 6 H 4 2 NS 2 As = 2 N-C 6 H 4 - AsS 2 . B. Bei 1-stündigem Kochen von 3.3'-Dinitro-arseno- 
benzol (S. 888), in Wasser suspendiert, mit Schwefel; man versetzt mit Ammoniak, filtriert 
und fällt das Filtrat mit Salzsäure (Michaelis, Lobsner, B. 27, 270). — Pulver. Schmilzt 
gegen 80°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Chloroform und Äther. Leicht 
löslich in Alkalien. 

Benzoltrithioarsinsäure, Pnenyltrithioarsinsäure C 6 H 7 S 3 As = C 6 H 5 - AsS(SH) 2 . B. 
Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine ammonia- 
kalisehe Lösung von Phenylarsinsäure (Schulte, B. 15, 1959). Das Natriumsalz (s. u.) wird 
erhalten, wenn man Phenylarsensulfid (S. 860) oder Phenylarsensesquisulfid C la H I0 S 3 As 2 
(S. 868) in schwefelhaltigem Natriumhydrosulfid löst, die Lösung auf dem Wasserbade ver- 
dunstet und den sirupösen Rückstand mit absol. Alkohol versetzt (Sch.). — Die freie Säure 
existiert nicht. Versetzt man die Lösung der Salze mit Säuren, so werden Phenylarsensesqui- 
sulfid und Schwefel gefällt. — Na 3 C,.H 5 S 3 As -f 6H a O. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol. 

2. Ars in säuren C 7 H 9 0;jAs. 

1. 1- Methyl - benzol - arsinaäure - ('4), o-Toluolavsinsihire, o-ToJylarsin- 
säure C 7 H e 3 As = CH 3 C 6 H 4 -AsO(OH) 2 . B. Aus o-Tolylarsentetrachlorid (s. u.) und 
Wasser (La Costb, Michaelis, A. 201, 255). — Nadelbüschel (aus Wasser). F: 159 — 160°. 
Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol. Geht bei längerem Er- 
hitzen auf die Schmelztemperatur in o-Tolylarsendioxyd CH 3 -C 6 H 4 -As0 2 (s. u.) über. • — 
Ag 2 C 7 H,0 3 As. Amorpher Niederschlag. — 0aC,H 7 O 3 As. Krystallinischer Niederschlag. 
In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem. — ■ Ba(C 7 H 8 3 As) a . Krystallinisch. In kaltem 
Wasser etwas leichter löslich als in heißem. 

o - Tolylarsinsäure - anhydrid, o - Tolylarsendioxyd C 7 H 7 2 As = CH 3 • C 6 H 4 • As0 2 . 
B. Bei längerem Erhitzen von o-Tolylarsinsäure (s. o. ) auf die Schmelztemperatur (LaC, 
M., A. 201, 256). — Krystallinische Masse. 

o-Tolylarsinsäure -dichlorid, o -Tolylarsenosychlorid C 7 H 7 OCl a As = CH 3 -C 6 H 4 - 
AsOC] 2 . B. Aus o-Tolylarsenoxyd CH 3 -C 6 H 4 -AsO (S. 861) und Chlor (LaC, M., A. 201, 
253). — Hellgelbe Masse. 

o - Tolylorthoarsinsäure - tetrachlorid, o - Tolylarsentetraehlorid 7 H 7 CL;As ■-.- 
CH 3 -C 6 H 4 -AsCl 4 . B. Aus o-Tolyl-arsendichlorid CH 3 -C 6 H 4 -AsCl 2 (S. 832) und Chlor (La C, 
M., A. 201, 249). — Gelber Sirup. — Zersetzt sich mit Wasser unter Zischen in Salzsäure 
und o-Tolylarsinsäure. 

2. l-31ethyl-benzol-arsinsäure-(3), m-Toluolarsinsäure, m-Tolylarsin- 
säure C 7 H 9 3 As = CH 3 -C 6 H 4 -AsO(OH) 2 , B. Aus m-Tolylarsentetrachlorid (S. 871) durch 
Zersetzen mit Wasser (Michaelis, A. 320, 328). — Nadeln (aus Wasser). F: 150°; schmilzt 
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aber bereits beim Erhitzen mit Wasser. — NH 4 C,H g 3 As. Krystallinische Krusten. Leicht 
löslich in Wasser. — Kupfersalz. Hellblauer Niederschlag. — Silbersalz. Weißer 
Niederschlag. — Calciumsalz. Blättchen. Schwer löslich in heißem, leicht in kaltem 
Wasser. — Phenylhydrazinsalz C 6 H 8 N 2 + C 7 H 9 3 As. Blättchen (aus Alkohol). 

m - Tolylarsinsäure - anhydrid, m-Tolylarsendioxyd C 7 H 7 2 As = CH 3 'C„H 4 - As0 2 . 
B. Durch Erhitzen von m-Tolylarsinsäure (S. 870) auf 220—230° (M„ A. 320, 328). 

m-Tolylorttioarsinsäure-tetrachlorid, m-Tolylaraentetracrilorld C,H 7 CLAs - 
CH 3 -C 6 H 4 -AsCl 4 . B. Aus m-Tolyl-arsendichlorid (S. 832) und Chlor (M., A. 320, 327). — 
Kryatallinische Masse. F: 38°. — Wird in Berührung mit Wasser rasch in m-Tolylarsinsäure 
(S. 870) und Salzsäure umgewandelt. 

3. l-Methifl-bensol-arsin8äut'e-(4), p-Tolwolarsinaätire, p-Tolylarsin- 
säure C 7 H 9 3 As = CH 3 -C 6 H 4 'AsO(OH) 2 . B. Aus p-Tolylarsentetrachlorid (s. u.) oder aus 
p-Tolylarsinsäure-dichlorid CH 3 • C 6 H 4 • AsOCl 2 (s. u.) durch Zersetzen mit Wasser (La Coste, 
Miotaelis, A. 201, 256). 

Barst. Man übergießt p-Tolyl arsendichlorid (S. 835) mit Wasser, erwärmt bis zum 
Schmelzen und leitet dann solange Chlor ein, bis klare Lösung erfolgt ist; beim Erkalten 
scheidet sich die p-Tolylarsinsäure aus (M., A. 320, 303). • — ■ Nadeln (aus Wasser). — Geht 
bei 105 — 110° in p-Tolylarsendioxyd CH 3 ■ C 6 H 4 ■ As0 2 (s. u.) über (La C, M.). p-Tolylarsin- 
säure wird in Eisessig durch Chromsäure unter Bildung von Arsensäure oxydiert (La C, 

A. 208, 3). Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung bei etwa 60° 
4-Carboxy-phenylarsinsäure (S. 876) (La C). Diese Säure entsteht besser und schneller 
beim Erhitzen von p-Tolylarsinsäure mit Salpetersäure (D: 1,2) im Einschmelzrohr auf 150° 
(M., A. 320, 303). Beim allmählichen Eintragen von p-Tolylarsinsäure in ein abgekühltes 
Gemisch aus konz. Schwefelsäure und roter rauchender Salpetersäure erhält man 3-Nitro- 
4-methyl-phenylarsinsäure (s. u.) (M., A. 320, 321). Leitet man in eine ammoniakalische 
Lösung von p-Tolylarsinsäure Schwefelwasserstoff ein und säuert nach 12-stdg. Stehen 
die Lösung mit Salzsäure an, so erhält man p-Tolylarsensesquisulfid C 14 H 14 S 3 As 2 (s. u.) 
(M., A. 320, 302). — KC 7 H s 3 As (bei 100°). Weißes Pulver (La C, M.). — CuC 7 H 7 3 As. 
Blaugrüner Niederschlag (La C, M.). — Ag 2 C 7 H 7 3 As. KrystaUinisch (La C, M.). — 
Ca(C 7 H 8 3 As) 2 (bei 100°). Blättchen oder Nadeln. Schwer löslich in Wasser (La C, M.). 

— Ba(C 7 H 8 3 As) 2 (bei 100°). Nadeln (La C, M.). — PbC,H 7 C- 3 As (bei 100°). Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser (La C, M.). 

p-Tolylarsensesquisulfid C 14 H 14 S 3 As 2 = (CH 3 -C c H 4 ) 2 As a S 3 . B, Man leitet in eine 
ammoniakalische Lösung von p-Tolylarsinsäure (s. o.) längere Zeit Schwefelwasserstoff und 
säuert nach etwa 12-stdg. Stehen mit Salzsäure an (Michaelis, A. 320, 302). — Weiße 
Nadeln (aus Benzol). F: 119 — 120°. Leicht löslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwerer 
in heißem Eisessig, Alkohol und Äther. 

p-Tolylarsinsäure -anhydrid, p - Tolylarsendioxyd C 7 H 7 2 As = CH 3 C B H 4 -As0 2 . 

B. Durch Erhitzen von p-Tolylarsinsäure (s. o.) auf 105 — 110° (La Coste, Michaelis, 
A. 201, 257). 

p - TolylarsinBäure - dichlorid, p - Tolylarsenoxychlorid C 7 H 7 OCl a As = CrLj-CVH^- 
AsOCI 2 . B. Aus p-Tolylarsenoxyd (S. 861) und Chlor (La C, M., A. 201, 253). — Hellgelbe 
Masse. F: 69°(?). 

p - Tolylorthoarsinsäure - tetraohlorid , p - Tolylarsentetrachlorid C,H 7 Cl 4 As — 
CH S -C,H 4 - AsCL.. B. Aus p-Tolyl-arsendichlorid (S. 835) und Chlor (La C, M., A. 201, 249). 

— Gelbe, halbflüssige Masse, die beim Abkühlen erstarrt. 

p - Tolylarsinsäure - dibromid, p - Tolylarsenoxybromid C 7 H 7 OBr 2 As — CHgCuHj 1 
AsOBr 2 . B. Aus p-Tolylarsenoxyd (S. 861) und Brom (LaC, M., A. 201, 254). — Feste, 
rotgelbe Masse. — Liefert mit Wasser Brom Wasserstoff und p-Tolylarsinsäure. 

2-Nitro-toluol-arsinsäure-(4) ] ), 3-Mitro-4-methyl-phenylarsinsäure '} t' 113 
C 7 H 8 5 NAs, s. nebenstehende Formel. B. Beim allmählichen Eintragen von ^- . xcia 
p-Tolylarsinsäure (s. o.) in ein abgekühltes Gemisch aus konz. Schwefelsäure 
und roter rauchender Salpetersäure (Michaelis, A. 320, 321). — Nadeln 
oder Schüppchen (aus Wasser). Schmilzt noch nicht bei 300°,' verpufft, im AsO(ou)s 
Reagensglase durch direkte Flamme erhitzt ; ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser, 
löslich in Alkohol, schwer löslich in Benzol und Chloroform, unlöslich in Äther und Ligroin 
(M., A. 320, 322). — Gibt in alkal. Lösung bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat bei 



') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Jacobs, Heidelberger, Rolf, Am. Soc. 40, 1580. 
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60 — 70° 3-Nitro-4-carboxy-phenylarsinsäure (S. 877) (M., A. 320, 325). Gibt beim Erhitzen 
mit Wasser und phosphoriger Säure im geschlossenen Rohr im Wasserbade 3.3'-Dinitro-4.4'- 
dimethyl-arsenobenzol (S. 888) (Michaelis, A. 320, 316). Liefert in wäßr. Lösung mit 
Schwefelwasserstoff bei 70° [3-Nitro-4-methy]-phenyl]-arsensulfid (S. 861) (M., A. 320, 317), 
in ammoniakalischer Lösung mit Schwefelwasserstoff 3-Amino-4-methyl-phenyltrithioarsm- 
säure (S. 882) (M., A. 320, 324). — Salze: M., A. 320, 323. — Die Älkalisalze sind nicht 
krvstallisiert zu erhalten. — CuC,H 6 5 NAs + H 2 0. — CaC,H 6 5 NAs + H 2 0. Blättchen. 
— " Ba(C 7 H,0 5 NAs) 2 . Weiße Nädelchen. — CoC,H 6 5 NAs + H 2 0. Violette Krystalle. Färbt 
sich beim Erhitzen auf 180° ultramarinblau. 

4. l-Methyl-benzol-m-sinsüure-(l 1 ), Tolitol-ai-arsinsänre , Benzylarsin- 

säure C,H 9 3 As = C 6 H 5 -CH 2 -AsO(OH) 2 . B. Aus Trikaliumarsenit und Benzyl Jodid in 
wäßrig-alkoholischer Lösung (Dehn, Me Grath, Am. Soc. 28, 354). — Nadeln. F: 167°. 
100 Tle. wäßrige Lösung enthalten bei 22,5° 0,34 Tle., bei 27° 0,39 Tle., bei 97° 3,5 Tle.; 
100 Tle. Lösung in 95°/ igem Alkohol enthalten bei 23° 0,87, bei 70° 5,91 Tle. — Wird beim 
Erhitzen in Benzylalkohol, Benzaldehyd, Stilben, Arsentrioxyd und Wasser gespalten. Bei 
Einw. von konz. Salzsäure entstehen Benzylchlorid und Arsentrioxyd, bei Einw. von konz. 
Schwefelsäure Dibenzyl, Benzaldehyd und Arsentrioxyd. 

Benzyldithioarsinsäure - anhydrid, Benzylarsendisulfid C,H 7 S 2 As = C 6 H 5 CH 2 - 
AsS 2 . B. Aus Benzylarsinsäure (s. o.) bei der Behandlung mit Schwefelwasserstoff (Dehn, 
Mc Gbath, Am. Soc. 28, 355). — Gelbes, viscoses Ol. — Löst sich leicht in Salpetersäure 
unter Abscheidung von Schwefel und Entwicklung von Stickoxyden. Wird beim Erhitzen 
unter Bildung von Schwefelwasserstoff, Arsentrioxyd und Stilben zersetzt. 

3. Arsinsäuren C 8 H n 3 As. 

1 . 1,3 - Dimethyl - benzol - arsinsänre - (4) , m - Xylol - arsin- CH3 
süure-(4), 2.4-ZHmethyl-phenylarsinsäure CgH^OgAs, s. nebenstehende ^ 
Formel. B. Aus [2,4-Dirnethyl-phenyl]-arsentetrachlorid (s. u.) durch Wasser 
(Michaelis, A. 320, 333). Aus [2.4-Dimethyl-phenyl]-arsenoxyd (S. 862) durch -. "° 3 
Einw. feuchter Luft (M., A. 320, 334). Aus [2.4-Dimethyl-phenyl]-arsendichlorid Aso(oh)j 
(S. 837) durch Einw. von feuchter Luft oder durch Oxydation in Eisessiglösung mit Wasser- 
stoffsuperoxyd (M., A. 320, 333). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 210°. — Saures 
Ammoniumsalz. Krystalle (aus Wasser). F: 136°. 

2.4 - Dimethyl - phenylarsinsäure - diclüorid , [2.4-Dimethyl-phenyl] -arsenoxy- 
chlorid C B H 8 0CLAs = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -AsOCl 2 . B. Aus [2.4-Dimethyl-phenyl]-arsenoxyd 
(S. 862) und Chlor (M., A. 320, 332). — Weiße Nadeln. F: 150°. 

2.4-Dirnethyl-phenylorthoarsinsäure-tetrachlorid, [2.4-Dimethyl-phenyl] -arsen- 
tetraohlorid C 8 H,CLAb = (CH^CiU-AsCL,. Durch Einw. von Chlor auf [2.4-Dimethyl- 
phenyl] -arsendichlorid (S. 837) (M., A. 320, 276, 331). — Weiße Krystallmasse. 

eso - Chlor - m - xylol - arsinsäure-(4), x - Chlor - 2.4 - dimethyl - phenylarsinsäure 
C 8 H 10 3 ClAs = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 Cl-AsO(OH) 2 . B. Durch längeres Zuleiten von Chlor zu mit 
Wasser überschichtetem [2.4-Dimethyl-phenyI]-arsendichlorid (S. 837) (M., A. 320, 334). 
— Nadeln. F: 165°. 

eso-Dichlor-m-xylol-arsinsäure-(4), x.x-Dichlor-2.4-dimethyl -phenylarsinsäure 
C s H 9 3 CljAs = (CH3) 2 C 6 HCl 2 AsOfOH) 2 . B. Beim Einleiten von Chlor in eine Eisessiglösung 
von [2.4-Dimethyl-phenyl]-arsendichlorid (S. 837) (M., A. 320, 334). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 193°. 

eso - Nitro - m - xylol - arsinsäure - (4), x - Nitro - 2.4 - dimethyl - phenylarsinsäure 
C s H 10 O 5 NAs = {CH a ) 2 C 6 H 2 {N0 2 )-AsO(OH) 2 . B. Durch Auflösen von 2.4-Dimethyl-phenyl- 
arsinsäure (s. o.) in kalter roter rauchender Salpetersäure (M., A. 320, 334). — Weiße 
Nadeln. F: 207°. Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol und Äther. Zersetzt sich 
oberhalb 306° unter Verpuffen. 

2. J.4- Dimethyl -benzol-arsinsäure-C2) f p-Xylol-eso-arsin- cHj 
säure, ti.5- Dimethyl-phenylarsinsäure C 8 H n 3 As, ».nebenstehende ^^ A omH) 
Formel. B. Man übergießt 20 g [2.5-Dimethyl-phenyl]-arsendichlorid (S. 838) ,' l 
mit 200 ecm Wasser, erhitzt und leitet Chlor ein, bis Lösung erfolgt ist ' -^ 
(Michaelis, A. 320, 338). — Nadeln (aus Wasser). F: 223°. Sehr wenig lös- CH3 

lieh in kaltem, leichter in heißem Wasser und Alkohol. 
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2.5 - Dimethyl - phenylarsinsäure - dichlorid , [2.5 - Dimethyl - phenyl] - arsenoxy- 
chlorid C s H 9 OCl 2 As = (OH 3 ) 2 C 6 H 3 'AsOCl 2 . B. Aus [2.5-Dimethyl-phenyl]-arsenoxyd 
(S. 862) und Chlor (M., A. 320, 337). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 178°. 

6(?)-Hitro-p-sylol-arsinsävire-(2>, 3(?)-lTitro-2.5-dimethyl- eil» 

phenylarsinsäure 1 ) C 8 H 10 O 5 NAs, s. nebenstehende Formel. B. Beim (^oaN- -^ -As0(0H)2 
Auflösen von 4 g 2.5 -Dimethyl -phenylarsinsäure (S. 872) in 20 com 
abgekühlter wasserfreier Salpetersäure (M., A. 320, 339). — ■ Weiße .^ 

Nadeln (aus Alkohol). F: 205°. Sehr wenig löslich in Wasser, leichter lh 3 

in Alkohol. Verpufft bei direktem Erhitzen. 

2.5- Dimethyl- phenyldithioarsinsäure- anhydrid, [2.5-Dimethyl -phenyl] -arBen- 
disulfid CgHjS^As = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -AsS 2 . B. Man leitet Schwefelwasserstoff in die ammonia- 
kalische Lösung der 2.5-Dimethyl-phenylarsinsäure (S. 872) und fällt mit Salzsäure (M., 
A. 320, 338). — Krystalle (aus Benzol). F: 95°. 

4. Arsinsäuren C 9 H 13 3 As. 

1. l-Isopropyl-benzol-arsinsüure-Ci). Cutnol - arsinsäure - (4), 4-Iso- 

propyl-phenylarsinsäure C 9 H 13 3 As = (CHj^HCaHi-AsOfOHJj. B. Man übergießt 
[4-Isopropyl-phenyl]-arsendichlorid {S. 838) mit Wasser, erhitzt und leitet Chlor ein, bis Lösung 
erfolgt ist (Oberg, Dissertation [Rostock 1897], S. 28; Michaelis, A. 320, 277, 340). — 
Weiße Nadeln. F: 152°; leicht löslich in warmem Alkohol und heißem Wasser (O.; M.). — 
Gibt bei der Oxydation mit alkalischer Permanganatlösung 4-Carboxy-phenylarsinsäure 
(S. 876} (0.; M.). 

2. 1.2.4-Trimethyl-benzol-arsinsäure-(5), Pseudocumol- cjh 3 
arsinsäure - (5) , £.4.5 - Trimethyl - phenylarsinsäure ^-" ,.ch 3 
C 9 H 13 3 As, s, nebenstehende Formel. B. Man übergießt [2.4.5-Trimethyl- ,„„,„, , '■ 
phenyl]-arsendichlorid (S. 839) mit Wasser, erhitzt und leitet Chlor ein, l w " . ' 

bis Lösung erfolgt ist (Oberg, Dissertation [Rostock 1897], S. 14; ch 3 

Michaelis, A. 320, 340). — Weiße Nadeln. F: 224°; leicht löslich in warmem Alkohol und 
heißem Wasser (0.; M.). — Ag^H^As (O.; M.). 

5. 1 -tert.-Butyl-benzol-arsinsäure-(4), 4-tert.-Buty l-phenylarsinsäure 

c io H 15 3 As = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 -As0(OH) 2 . B. Beim Versetzen der Lösung von [4-tert.-Butyl- 
phenyl]-arsendichlorid (S. 839) in Eisessig mit Wasserstoffsuperoxyd (Michaelis, A. 320, 
342). — Weiße Nadeln. F: 193°. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol. — 
Ag a C 10 H 13 O 3 As. Weißes amorphes Pulver. 



2. Monoarsinsäuren C n H 2 n-n0 3 As. 

Arsinsäuren C 10 H 9 O 3 As. * 

1. Naphthalin-arsinsäure-(l), a-Naphthylarsinsäure C 10 H 9 O 3 As = C 10 H 7 ■ 
AsO(OH) a . B. Man leitet zu a-Naphthyl-arsendichlorid (S. 840) Chlor und zersetzt das 
Reaktionsprodukt mit Wasser (Kelbe, B. 11, 1503). — Nadeln. F: 197 g . 

2. Naphthalin-arsinsäure-(2) , ß-Xaphthylarsinsäure C 10 H 9 O 3 As = C 10 H 7 - 
As0(0H) 2 . jB. Man behandelt /9-Naphthyl-arsendichiorid (S. 840) mit Chlor und zersetzt 
das erhaltene Reaktionsprodukt mit Wasser (Michaelis, A. 320, 344). — Nädelchen (aus 
Wasser). F: 155°. Leicht löslich in Alkohol und in heißem, schwer in kaltem Wasser. 



J ) Zur Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. I. 1910] erschienene Arbeit von Jacobs, Heidelberger, Rolf, Am. Soc. 40, 1589. 
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B. Arsinsäuren der Oxy -Verbindungen. 

(Verbindungen, die zugleich Oxy -Verbindungen und Arsinsäuren sind.) 

Arsinsäuren der Monooxy-Verbindungen. 

a) Arsinsäuren der Monooxy-Verbindungen C n H 2ll _ e O. 

1. Arsinsäuren des Oxybenzols (Phenols) C 6 H 6 == HO ■ C H 5 (Bd. VI, S. HO). 

1-Oxy-benzol -arsinsäure- (4) , Phenol-arsinsäure-(4) , 4-Oxy-phenylarsinsäure 
C 8 H,0 4 As = HO-C e H 4 - AsO(OH) 2 . B. Beim Erhitzen von Phenol mit krystallisierter Arsen- 
säure auf 150° (Höchster Farbw., D. R. P. 205616; G 1909 I, 807). Aus 4-Amino-phenyl- 
arsinsäure (S. 878) durch Diazotieren in verd. Schwefelsäure und Verkochen der entstandenen 
Diazolösung bei ea. 70° (Bertheim, B. 41, 1854) oder durch Diazotieren in verd. Salzsaure 
und Eindampfen zur Trockne (Barrowcliff , Pyman, Remfry, Soc. 93, 1895). — Nadeln 
(aus siedendem Aceton). F: 173—174° (Zers.) (Hö. F.), 170—174° (Ba., P., R.). Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Äther und Essigester; leicht löslich in verd. Mineral- 
säuren (Hö. F.). — Geht bei der Reduktion mit schwefliger Säure, Jod Wasserstoff säure, 
Phenylhydrazin, Phosphortrichlorid oder Thionylchlorid in [4-Oxy-phenyl]-arsenoxyd 
HO-C 6 H 4 -AsO (S. 863) (Hö. F., D. R. P. 213594; C. 1909 II, 1097), bei der Einw. von 
Zinn und Salzsäure, Zinnehlorür oder hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 in 4.4'-Dioxv- 
araenobenzolHO-C 6 H 4 -As:As-C 6 H 4 -OH (S. 889) über (Hö. F., D.R.P. 206456; C. 1909'l, 
964). Mit Bromwasser entsteht 2.4.6-Tribrom-phenol (Be.). — NaC e H 6 4 As (bei 100°). 
Nüdelchen (aus einer Mischung von 2 Vol. Alkohol + 1 Vol. Wasser), die meistens 2 l /j H 2 
enthalten; leicht löslich in Wasser mit neutraler Reaktion (Be.). 

1- Methoxy- benzol- arsinsäure- (4) , Anisol- arainsäure- (4), 4-Methoxy-phenyl- 
arsinsäure GjHgOjAssCHg'O-CgHj-AsCKOHJä. B. Auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd 
zu einer Eisessiglösung des [4-Methoxy-phenyl]-arsendichlorids (S. 840) (Michaelis, A. 320, 
299). Aus [4 - Methoxy - phenyl] - arsentetrachlorid (s. u.) und Wasser (M., Weitz, -B. 20, 
51 ; vgl. M.). — Weiße KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 203° (M.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, ziemlich leicht in Alkohol (M., W.). — Geht bei langsamem Erhitzen, ohne zu 
schmelzen, in (4-Methoxv-phenvl]-arsendioxyd (s. u.) über (M.. W.). — Silbersalz. Nieder- 
schlag (M., W.). 

4 - Methoxy - phenylarBinsäure - anhydrid , [4 - Methoxy - phenyl] - arsendioxy d 
C 7 H,0 3 As = CH 3 '0- C 6 H 4 -As0 2 . B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 4-Methoxy-phenyl- 
arsmsäure (s. o.) auf 190 — 200° (Michaelis, Weitz, B. 20, 52). — Geht beim' Erhitzen 
mit Wasser wieder in 4-Metb.oxy-phenylarsinsäure über. 

4-Methoxy-phenylorthoarsinsäure-tetrachlorid, [4-Methoxy-phenyl]-arsentetra- 
chlorid C 7 H,OCl 4 As = CH 3 -OC 6 H 4 -AsCl 4 . B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-arsendiehlorid 
(S. 840) und Chlor unter Kühlen mit Eiswasser (Michaelis, Weitz, B. 20, 51). — Dicke, 
gelbo Flüssigkeit. — Liefert bei Einw. von Wasser 4-Methoxy-phenylarsinsäure (s. o.). 

l-Äthoxy-benzol-arsinsäure-(4),Phenetol-arsmsäure-(4),4-Äthoxy-phenyIarsin- 
säure C g H u 4 As = C 2 H 5 OC 6 H 4 -AsO(OH) a . B. Beim Einleiten von Chlor in mit Wasssr 
überschichtetes [4 - Äthoxy - phenyl] - arsendichlorid (S. 840) (Michaelis, A. 320, 300). 
Man leiteten eine Lösung von 4-Amino-phenylarsinsäure (S. 878) in absol. Alkohol Chlor- 
wasserstoff, gibt Äthylnitrit unter Kühlung hinzu und erhitzt dann vorsichtig (Bertheim, 
B. 41, 1854). — Weiße Prismen (aus Wasser). Der Schmelzpunkt variiert infolge Anhydrisie- 
rung; beim Einbringen in den ca. 175° heißen Schmelzkolben und raschen Erhitzen schmilzt 
die Substanz unter vorherigem Erweichen bei 185° unter starkem Aufsieden und unmittelbar 
folgendem Erstarren; ein zweiter Schmelzpunkt beim Erhitzen bis 245° wird nicht beobachtet 
(Be.). — Kupfer-, Silber- und Calciumsalz sind unlöslich in Wasser (M.). 

1 -Aoetoxy- benzol -arsinsäure - (4), Aeetyl-phenol-arsinsäure- (4), 4- Acetoxy- 
phenylarsinBäure C 8 H 9 5 As = CH 3 -CO-0-C 6 H 4 - AsO(OH) 2 . B. Man kocht 12 g 4-0xy- 
phenylarsinsaure (s. o.) 1 Stde. mit 36 g Essigsäureanhydrid und 0,5 g konz. Schwefelsäure 
(Barro wollet, Pyman, Remfry, Soc. 83, 1895). — Nadeln (aus Aceton). Schmilzt nicht bis 
250°. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, schwer in kaltem Alkohol, kaltem Aceton. — 
NaC g H 8 5 As (bei 100°). Nadeln (aus Wasser) mit 3 H 2 0. Sehr leicht löslich in Wasser mit 
neutraler Reaktion, schwer in Alkohol. 

Phenoxyessigsäure - arsinsäure - (4) , 4 - [Carboxy - methoxy] -phenylarBinsäure 
C 8 H 9 6 As = HO 2 CCH 2 -0'C e H 4 -As0(0H) 2 . B. Durch Kochen des Natriumsalzes der 
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4-Oxy-phenylarsinsäure (S. 874) mit Chloressigsäure und Natronlauge (Höchster Farbw., 
D. R. P. 216270; C. 1909 II, 2105). — Spießige Krystalle oder Täfelchen (aus Wasser oder 
Eisessig). Sintert oberhalb 150° und verkohlt bei höherer Temperatur. Löslich in Alkohol 
und Methylalkohol, fast unlöslich in Äther und Benzol. — Gibt mit Alkalien und Alkalicarbo- 
naten leicht lösliche Salze. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam oder hydroschweflig- 
saurem Natrium Na 2 S 2 4 entsteht 4.4'-Bis-[carboxy-methoxy]-arsenobenzoI H0 2 C-CH 2 -0- 
C 6 H 4 -As:AsC 6 H 4 -0-CH 2 -C0 2 H (S. 889). 

[S - Phenyl - thioglykolsäure] - arsinsäure - (4), 4 - [Carboxymethyl - mercapto] - 
phenylarsinsäure C s H 9 5 SAs = H0 2 C • CH S - S ■ C^- AbO{OH) 2 . B. Man diazotiert 
4-Amino-phenylarsinsäure (S. 878) mit Natrramnitrit und verd. Salzsäure, läßt die Diazo- 
niumsalzlösung in eine 80° warme mit Soda versetzte Lösung von Kaliumäthylxanthogenat 
einfließen, erwärmt nach Zusatz von Natronlauge einige Stunden auf 90 — 100° und dampft 
die Lösung mit Chloressigsäure und Natronlauge ein (Höchster Farbw., D. R. P. 216270; 
C. 1909 II, 2105). — Gelbliehe Nädelchen (aus Wasser). Sintert oberhalb 170° und schmilzt 
bei 187° (Zers.). Leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Äther und 
Benzol. ■ — ■ Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin und Methylalkohol entsteht [4-(Carboxy- 
methyl-mercapto)-phenyl]-arsenoxyd H0 2 CCH 2 -S-C 6 H 4 -AsO (S. 863). 

2. Arsinsäuren der Monooxy-Verbindungen C 7 H 8 0. 

1. Arsinsäuren des 2 - Oaey - toluols (o - Kresols) C,H 8 = HOC 6 H 4 -CH 3 
( Bd. VI, S. 349). 

2-Oxy-toluol-arsinsäure-(5), o-KreBol-arsinsäure-(4) 1 ), 4-Oxy- cFf 3 

3-inethyl-phenylarsinsäure C 7 H 9 4 As, s. nebenstehende Formel. B. 'na 

Bei V 4 -stdg. Erhitzen von o-Kresol mit Arsensäure auf 140° (Höchster I 

Farbw., D. R. P. 205616; C. 19091, 807). Durch Diazotieren von (HO) 2 0As-L^ 
4-Amino-3-methyl-phenylarsinääure (S. 882) mit Natriumnitrit und Schwefelsäure und 
Zersetzen der Diazoverbindung mit Wasserdampf (Beiida, Kahn, B. 41, 1678 ; H. F., D. R. P. 
206456 ; C. 1909 I, 964). — Weiße Säulen und Nadeln mit 1 H 2 (aus Wasser). Schmilzt wasser- 
haltig bei 180°, wasserfrei bei 222° (B., K.). Leicht löslich in heißem Wasser, Methylalkohol, 
Äthylalkohol, Aceton, Eisessig, schwer löslieh in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Essigester, 
kaum löslich in Äther, Chloroform und Ligroin (B., K.); leicht löslich in Ätzalkalien und 
Alkalicarbonaten (B., K.). — Geht beiEinw. von hydroschwef ligsaurem Natrium Na s S a 4 in 
4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-arsenobenzol HOC 6 H 3 (CH 3 )- As:As-C e H 3 (CH 3 )-OH (S. 889) über 
(H. F., D. R. P. 206456). — NaC,H 8 4 As + 2H 2 0, Tafeln (aus Wasser). Schwer löslich 
in Alkohol; 1 Tl. löst sich in 4 Gew.-Tln. kalten Wassers (Barrowcliff, Pymak, Rembry, 
8oc. 93, 1896). 

2-Acetoxy-toluol-arsinsäure-(5) , Acetyl-o-kresol-arsinsäure-(4) x ), 4-Acetoxy- 
3-methyl -phenylarsinsäure C 9 H n 6 As = CH 3 -C0'0-C s H 3 (CH 3 )-AsO(OH) 2 . B. Durch 
1-stdg. Kochen von 4-Oxy-3-methyl-phenylarsinsäure (s. o.) mit Essigsäureanhydrid und 
wenig konz. Schwefelsäure (Barrowclht, Pyman, Remfry, Soc. 93, 1896). — Nadeln (aus 
Aceton). F: 164 — 166°. Schwer löslich in kaltem Wasser, Aceton, leicht in Alkohol, — 
NaC 9 Hi 6 As + 4H a O. Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

2. Arsinsäure des 3 - Oxy - toluols (m, - Kresols) C,H 8 -= HOC e H 4 CH 3 
(Bd. VI, S. 373). 

3-Oxy-toluol-arsinBäure-(6),m-Kresol-arsinsäure(4) 2 ),4-Oxy- LH3 

2-methyl-phenylarsinsäure C 7 H 9 4 As, s. nebenstehende Formel. / Hn) . , 
B. Beim Erhitzen von m-Kresol mit Arsensäure auf etwa 170° (Höchster 
Farbw., D. R. P. 205616; G. 1909 1, 807). — Sintert bei 160° und OH 

schmilzt bei 183—185" (Zers.). 



b) Arsinsäure einer Monooxy-Verbindung dHo^^O. 

1 - Oxy - naphthalin - arsinsäure - (4), Naphthol - (1) - arsinsäure - (4), [4-Oxy- 
naphthyl-COl-arBinsäure C 10 H 8 O 4 As = HOC 10 H 6 - AsO(OH) 2 . B. Durch Diazotieren von 
[4-Amino-naphthyl-(l)]-arsinsäure (S. 883) mit Natriumnitrit in verd, Schwefelsäure und 



M Bezifferung der von) Namen ,, o-Kresol" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. VI, S. 349. 

2 ) Bezifferung der vom Namen „m-Kresol" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. VI, S. 373. 
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Erwärmen der Diazolösung (W. Adler, D. B. P. 205775; C. 1909 I, 881 ; O. Adler, E. Adlke, 
B. 41, 934). — Farblose Nädelchen oder Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, 
heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser, kaum in Äther, Petroläther, Ligroin und 
Chloroform (W. A.). — Natriumsalz. Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser 
(W. A.; O.A., R.A.). 



C. Arsinsäuren der Carbonsäuren. 

(Verbindungen, die zugleich Carbonsäuren und Arsinsäuren sind.) 

1. Arsinsäuren der Monocarbonsänren. 

Arsinsäuren der Monocarbonsäuren C n H 2n _ 8 2 . 
1. Arsinsäuren der Benzoesäure C 7 H fi 2 = C 6 H 5 C0 2 H (Ed. IX, 8.92). 

Benzol-oarbonsäure-(l)-arsinsäure-(3) , Benzoesäure-arsinsäure-(3) , 3-Carb- 
oxy-phenylarsinBäure (m-Benzarsinsäure) C 7 H,0 5 As = (HO) 2 OAs-C 6 HjC0 2 H. B. Aus 
m-Tolylarsinsäure (S. 870) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung 
(Michaelis, A. 320, 329). — Blättchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Geht beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen, in ihr Anhydrid (s. u.) über. — Ag 3 C,H 4 05As. Weißer, in 
Wasser unlöslicher Niederschlag. — CaC 7 H 5 O ä As. Vierseitige Tafeln. Leicht löslich in 
Wasser. 

3 - Carboxy - phenylarsinsäureanhydrid, [3 - Carboxy - phenyl, - arsendioxyd 
C 7 H ä 4 As = 2 As>C 6 H 4 -C0 2 H. B. Aus 3-Carboxy-phenylarsinsäure (s. o.) beim Erhitzen 
(M., A. 320, 330). — Gelbliches Pulver. — Geht beim Erwärmen mit Wasser wieder in 
3-Carboxy-phenylarsinsäure über. 

Benzol-carbonsäure-(l)-arsinsäure-(4), Benzoesäure-arsinsäure-{4), 4-Carboxy- 
phenylarsinsäure (p-Benzarsinsäure) C 7 H,0 6 As = (HO) 2 OAs-C s H]C0 2 H. B, Aus 
p-Tolylarsinsäure (S. 871) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung 
(La Coste, A. 208, 3). Durch 12-stündiges Erhitzen von 3 g p-Tolylarsinsäure mit 40 g 
Salpetersäure (D: 1,2) im Druckrohr auf 150° (Michaelis, A, 320, 303). — Darst. Man 
diazotiert 4-Amino-phenylarsinsäure (S. 878} mit Natriumnitrit in verd. Salzsäure, trägt 
die Diazoniumsalzlösung in 70° warme Kaliumcuprocyanidlösung ein und verseift die ent- 
standene (nicht näher beschriebene) 4-Cyan-phenylarsineäure durch Kochen mit Kali (Beet- 
heim, B. 41, 1857). ■ — Durchsichtige Tafeln oder Blättchen {aus Wasser), Nadeln (aus verd. 
Salzsäure). Ziemlich schwer löslich in Wasser, kaum löslich in Alkohol und Eisessig (La C). 
— Geht beim Erhitzen auf 210° in 4-Carboxy-phenylarsinsäureanhydrid (s. u.) über (La, C). 
Liefert beim Schmelzen mit Kali Phenol (La C-). Trocknes Brom wirkt im Druckrohr bei 100° 
substituierend (La C). Beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsäure und etwas amorphem 
Phosphor entsteht [4-Carboxy-phenyl] arsendijodid (S. 843) (LiC). Das Kaliumsatz (s.u.) 
liefert mit Phosphorpentachlorid ein Chlorid, das mit Wasser 4-Carboxy-phenylarsmsäure re- 
generiert; mit Phosphortrichlorid entsteht ein Produkt, welches bei Zersetzung mit Wasser 
[4-Carboxy-phenyl]-arsendichlorid (S. 843) liefert (La C). — KC ; H 6 5 As + C 7 H 7 O ä As. 
Tafeln. Triklin (Wulff, A. 208, 7). Verliert bei 160—170° 2H 2 0; ziemlich leicht löslich 
in heißem Wasser, fast unlöslich in absol. Alkohol (La C). — Ag a C 7 H 4 5 As, Amorpher 
Niederschlag; löslich in Salpetersäure und in Ammoniak (LaC). — CaC 7 H 5 5 As -f H 2 0. 
Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser (La C). 

4-Carbomethoxy-phenylarsinsäure C g H 9 5 As = (HO) a OAs-C 6 H.,-CO a -CH 3 . B. Man 
erhitzt das Silbersalz der 4-Carboxy-phenylarsinsäure (s. o.) mit Methyljodid im Druckrohr 
auf 100°, nimmt das Reaktionsprodukt in Äther auf und läßt das Lösungsmittel verdunsten 
(La Coste, A . 208, 1 2). — Krystallkrusten. Kaum löslich in Äther, leicht in Alkohol. Schmilzt 
nicht beim Erhitzen. ■ — Wird beim Erwärmen mit Alkalien verseift. 

4 - Carboxy - phenylarsinsäureanhydrid, [4 - Carboxy - phenyl] - arsendioxyd 
C,H 5 4 As = 2 As-C a H 4 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 4-Carboxy-phenylarsinsäure (s. o.) 
auf 210° (La Coste, A, 208, 5). — Gelbliches Pulver. Löst sich in siedendem Alkohol und 
scheidet sich daraus in undeutlich krystallinischen Krusten aus. Zersetzt sich bei 230°, ohne 
zu schmelzen. 
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2-Nitro-benzol-carbonsäure-(l)-arsmsäure-(4), 2-Nitro-benzoesäure- CJO2H 
arsinsäure-(4), 3-Nitro-4-carboxy-phenylarsinsäure C 7 H 6 0,NAs, s. neben- ^^Noa 
stehende Formel. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-phenylarsinsäure (S. 871) durch | 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung bei 60 — 70° (M., A. 320, ~~-S 
325). — Weiße Nadelchen (aus Wasser + konz. Salzsäure). Schmilzt nicht bis AsO(OH) 2 
300°. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich in Alkohol, unlöslich in Äther und Chloroform. 



2. Arsinsäuren der Monocarbonsäuren C s H s O„ 



,CH 3 -C,,H 4 -C0 2 H (Bd. IX, 



■ch 3 



1. Arsinsäure der 3-Methyl-benzoesüure 

S. 475). 

m - Toluylsäure - arsinBäure - (4 oder 6) '), COaH 

2 oder 4 - Methyl - 4 oder 2 - carboxy - phenyl- --*. CO ä H 

arsinsäure C 8 H 9 5 As, Formel I oder IL B. Aus I. j II. (HohOAs-r-' , 

2.4 - Dimethyl - phenylarsinsäure (S. 872) durch .'" * 

Oxydation mit der berechneten Menge Kalium- AsO(OH)a 

permanganat (Michabus, A. 320, 335). — Krystalle (aus Äther + Alkohol). Zersetzt 
sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 300°. Löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Verliert 
beim Erhitzen auf 190° 1 Mol. Wasser unter Anhydridbildung. — Ag 2 C 8 H 7 O s As. 

2. Arsinsäure der 4i-Metfiyl-bensoesärire C d H 8 2 = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ C0 2 H (Bd. IX, 

S. 483). 

p - Toluylsäure - arsinsäure - (2 oder 3) 2 ), 
5 oder 8 - Methyl- 2 oder 5 - carboxy - phenylar- 
sinsäure C 8 H,0 6 As, Formel III oder IV. B. Durch III. — v«-" jy 
Oxydation der 2.5-Dimethyl- phenylarsinsäure (8.872) 
in alkal. Lösung mit Kaliumpermanganat (M., A. 
320, 339}. ------ - - 

und Äther. 



CO2H 

•AsO(OH) 2 



C0 2 H 



• AsO(OH)ä 



CH S CH3 

Weiße Krystalle. F: 208°. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol 
Ag 2 C 8 H.0 5 As. Weiß, amorph. 



2. Arsinsäure einer Dicarbonsäure. 

Benzol - dicarbonsäure - (1.3) - arsinsäure - (4), Isophthalsäure-arsin- 
säure-(4), 2.4 - Dicarboxy - phenylarsinsäure C s H 7 7 As, s. nebenstehende 
Formel. B. Aus 2.4-Dimethyl-phenylarsinsäure (S. 872) durch Oxydation mit 
der berechneten Menge Kaliumpermanganat in alkal. Lösung (Michaelis, A. 
320, 335). — Farblose Krystalle (aus Äther + Alkohol). Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. 



CO2H 



■CO2H 
ÄsO(OH)2 



D. Arsinsäure einer Oxy-carbonsäure. 

(Verbindung, die zugleich Oxy-carbonsäure und Arsinsäure ist.) 

2-Oxy-benzol-carbonsäure-(l)-arsinsäure-(5) , Salioylsäure- 
arsinsäure-(5) 3 ), 4- Oxy- 3- oarboxy -phenylarsinsäure C,H,0 6 As, 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Amino-3-carboxy-phenylarsinsäure . 

(S. 884) durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Zersetzung (HO)jOAä- 
der Diazoverbindung durch Waaserdampf (O. Adler, R. Adler, B. 41, 933; W. Adler, 
(D. R. P. 215251; C. 1909 II, 1709; Kahn, Beuda, B. 41, 3863). — Täfelchen oder Nadeln 
(aus Wasser). Fängt von 325° ab an, sich unter Zusammensintern und Dunkelfärbung zu 
zersetzen (K., B.); schmilzt nicht bis 355° (K., B.). Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Eis- 



CO2H 
.■OH 



') Bezifferung der vom Namen „in - Toluylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. IX, S. 475. 

2 ) Bezifferung der vom Namen „p-ToIuylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch g, 
Bd. IX, S. 483. 

3 ) Bezifferung der vom Namen „Salieylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. X, S. 43. 
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ossig (K., B.), mäßig löslich in Aceton, kaltem Wasser, schwer löslich in Äther, unlöslich in 
Petroläther, Ligroin, Benzol und Chloroform (W. A.). Färbt in wäßr. Lösung Kongopapier 
blau; wird durch Eisenchlorid rot gefärbt (K., B.). — Beim Kochen mit Salpetersäure wird 
der Arsensäurerest abgespalten (W, A.). — Alkalisalze. In Wasser leicht löslich, durch 
Alkohol in krystallisierter Form fällbar (W. A.). 



E. Arsinsäuren der Amine. 

(Verbindungen, die zugleich Amine und Arsinsäuren sind.) 

Arsinsäuren der Monoainine. 

a) Arsinsäuren der Monoamine C u H 2n - 5 N. 

1. Arsinsäuren desAminobenzols (Anilins) C 6 H 7 N = H S N-C 6 H 5 (Bd. Xll, 
S. 59). 

4-Chlor-l-amino-beiizol-arsinsäure-(2) , 5-Chlor-2-amino-phenyl- ^Ha 
arsinsäure C 6 H 7 3 NClAs, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Chlor-anilin \somfj)-. 

(Bd. XII, 8. 607) und Arsensäure bei 195—200° (Beitoa, B. 42, 3622). — : 
Nadeln (aus öO'/jigem Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 207". Sehr wenig 
löslich in Äther, Benzol, schwer in kaltem Wasser, leicht in siedendem Wasser, t'l 
Alkohol, sehr leicht in Methylalkohol. 

l-Ammo-benaol-arsinsäure-(3), 3-Amino-plienylarsinsäure C e H 8 3 NAs = H 2 N- 
C 8 H 4 -AsO(OH) 2 . B. Durch Reduktion von 3-Nitro-phenylarsinsäure (S. 869) mit Natrium- 
amalgam in methylalkoholischer Lösung bei 50 — 60° (Bertheim, B. 41, 1656; Höchster 
Farbw., D. R. P. 206344; O. 1908 I, 963). Durch Erhitzen einer ammoniakalisehen, mit 
Schwefelwasserstoff gesättigten Lösung von 3-Nitro-phenylarsinsäure am Rückflußkühler 
und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Kupfersulfat in alkal. Lösung (B. ; Hö. Fa. : 
vgl. Michaelis, Loesiter, B. 27, 271). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 214° unter 
Dunkelfärbung (B.). Löslich in ca. 200 Tln. kaltem Wasser, in ca. 50 Tln. siedendem Wasser, 
kaum löslich in organischen Lösungsmitteln; sehr leicht in Alkalien, Soda, Natriumdicarbonat 
und Ammoniak (B.). — Mit Bromwasser entsteht eine gebromte Aminophenylarsinsäure 
(B.). Mit 4-Nitro-diazobenzol entsteht ein gelber, in Alkali mit roter Farbe löslicher Farbstoff 
(B.). — Magnesiumsalz. Flockiger Niederschlag (B.). 

1 - Amino - benzol - arsinsäure - (4) , 4 - Amino - phenylarsinsäure , Arsanilsäure 
C 6 H 8 3 NAs = H 2 NC 6 H,-AsO(OH) 2 . B. Beim Erhitzen von arsensaurem Anilin (Bd. XII, 
S. 118) auf 190—200° (Bechamp, 0. r. 56, 1172; J. 1863, 414; Ehrlich, Beetheim, B. 40, 
3292; vgl. Foukneau, O. 1907 II, 1008). Zur Reinigung führt man das Rohprodukt in das 
Natriumsalz über und setzt aus diesem die Säure durch die äquivalente Menge Salzsäure 
in Freiheit (Benda, Kahk, B. 41, 1674). — Darat.: Organic Syntheses, Collective Vol. I 
[New York 1932], S. 63. — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Verliert bei 150° ein Mol. 
Wasser unter Bildung eines (nicht näher beschriebenen) Anhydrids H 2 N- C 6 H,- AsO ä (Babeow- 
cura, Pymatt, Remfry, Sog. 93, 1900 Anin.). Beginnt bei 280° sich zu bräunen, kann aber 
über 350° erhitzt werden, ohne zu schmelzen oder sich völlig zu zersetzen (Bixiia, K.). Leicht 
löslieh in siedendem Wasser, siedendem Alkohol (Bech.) und Methylalkohol (E., Bert.), 
löslich in Glycerin (Wolff, D. R. P. 213394; C, 1909 II, 1102), schwer in kaltem Wasser, 
kaltem Alkohol (Bech.) und Eisessig, fast unlöslich in Äther, Aceton, Benzol und Chloroform 
(E., Bert.). Leicht löslich in Alkalien und Alkaliearbonaten, löslich in Mineralsäuren (E., 
Bebt.). — 4-Amino-phenylarsinsäure liefert bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfat 
Phenazin-diarsinsäure-(2.6) (Syst. No. 3793) (Ba., Py., Re.). Wird durch Jodwasserstoffsäure 
oder schweflige Säure bei gewöhnlicher Temperatur oder durch methylalkoholische Phenyl- 
hydrazinlösung bei Siedetemperatur zu [4-Amino-phenyl]-arsenoxyd HjN-C 6 H 4 -AsO (S. 865) 
reduziert; durch Einw. von Zinnchlorür und Salzsäure oder von hydroschwef ligsaurem Natrium 
Na 2 S 2 4 entsteht 4.4'-Diamino-arsenobenzol HjN-CeHj-AsrAs-CeHjNHa (S. 889) (Höchster 
Farbw., D. R. P. 206057; C. 1909 1, 962). Wird durch Schwefelwasserstoff in Gegenwart 
von Salzsäure zu [4-Amino-phenyl]-arsensulfid H 2 N • C 6 H 4 • AsS (S. 866) reduziert (Hö. Fa., 
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D. R. P. 205617; C. 1909 I, 807; vgl. Bech. ; Lockemann, Paucke, 6'. 1908 II, 1542). Spaltet 
erst beim Erhitzen der wäßr. Lösung unter Druck über Siedetemperatur oder bei der Kali- 
schmelze Anilin und Arsensäure ab (E., Beet.). Liefert beim Kochen mit Kaliumjodid und 
verd. Schwefelsäure 4-Jod-anilin (E., Bert.). 4-Amino-phenylarsinsäure ist leicht diazotier- 
bar (E., Bert.; SFEYERSche Studienstiftung, D. R. P. 205449; C. 1909 I, 600); die Diazo- 
verbindung (S. 886) läßt sich mit Phenolen und Aminen zu Azofarbstoffen kuppeln (E., Bebt. ; 
Ba., Py., Re.; Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 212018, 212304, 216223; C. 1909 II, 487, 769, 
2106). 4-Amino-phenylarsinsäure gibt mit aliphatischen und aromatischen Aldehyden Kon- 
densationsprodukte (Sp. Stud., D. R. P. 193542; O. 19081, 998). 

Natriumsalz, Atoxyl, Soamin(vgl. zu diesem Namen P. G. H. 49, 745)NaC 6 H 7 3 NAs 
-+- aq. B. Durch Lösen von Arsanilsäure in so viel konzentrierter heißer Natronlauge, daß 
Lackmus gerade schwach gebläut wird, und Eingießen der alkal. Lösung in Alkohol (Benda, 
Kahn, B. 41, 1674). Weißes Krystallpulver. Krystallisiert aus Wasser mit 6 H 2 0, aus verd. 
Alkohol mit 2H 2 (Ehrlich, Beetheim, B. 40, 3296). Der Krystallwassergehalt des Handels- 
produktes ist schwankend (E., Bebt.; Zernik, C. 1908 I, 1203). Wasserfrei leicht löslich in 
Wasser und Methylalkohol, fast unlöslich in Äthylalkohol (E., Bekt.). Das Handelsprodukt 
löst sich in ca. 6 Tln. Wasser von 17° (Foubneau, C. 1907 II, 1008). Zum Verhalten von Atoxyl 
im Organismus vgl.: Blumenthal, Herschmann, C. 1908 II, 88; Bl., C. 19091, 949; Bl., 
.Jacoby, Bio.Z. 16, 20; Lockemann, Paucke, C. 1908 II, 1542; Lock., G. 1909 1, 949; 
Brkinl, Nierenstein, C. 1909 I, 1177; Igersheimer, A. Pth. 1908 Supplem., 282; Ig., 
Rothmann, H. 59, 256; Ig., Itamt, A. Pik. 61, 1 8. Weiteres über das biochemische Verhalten 
des Atoxyls s. bei Baum in Abderhaldens Biochemischem Handlexikon, Bd. I [Berlin 
] 911 ], S. 226 ; S. Fbänkel, Die Arzneimittel- Synthese [Berlin 1927]. Atoxyl fand Verwendung 
gegen Schlafkrankheit (Thomas, Proc. Roy". Sac. London, Sei: B. 76, 589; Th., Bbeinl, 
Liverpool School of Tropiad Mediane, Memoir XVI [1905]; P. C. H. 47, 928; Koch, Dtsch. 
med. Wschr. 33, 1889; vgl. Berthelm, Handbuch der organischen Arsenverbindungen [Stutt- 
gart 1913], S. 83 ff. ; Raiziss-Gavbon, Organic Arsenical Compounds [New York 1923], 
S. 510, 511). Verwendung zur Darstellung eines Gold in kolloidaler Lösung enthaltenden 
Präparates: Poulenc freres, D. R. P. 206343; C. 1909 I, 963. Zum Nachweis von Atoxyl 
versetzt man 10 ccm einer 0,2°/ o igen wäßrigen Atoxyl-Lösung mit 10 Tropfen 8%iger Mangan- 
ehlorürlösung und hierauf mit 3 Tropfen 20%igen Ammoniaks. Nachdem sich der weiße 
Niederschlag von Manganoxydulhydrat im Laufe einiger Sekunden zu braunem Mangan- 
oxydhydrat oxydiert hat, säuert man mit Schwefelsäure an; bei Gegenwart von Atoxyl löst 
sich der Niederschlag ohne Rückstand unter Rotfärbung der Flüssigkeit auf (Croner, Gh. Z. 
31, 948). Nachweis von Atoxyl durch Diazotierung und Kupplung mit einem Naphthylamiti 
zu einem roten Azofarbstoff : Lock., Pau., C. 1908 II, 1542; Covelli, Gh. Z. 32, 1006. Über 
eine weitere Methode zum Nachweis von Atoxyl vgl. BotxGAULT, C. 1807 II, 1117. Verhalten 
von Atoxyl zu verschiedenen Agenzien: Moneeerino, C. 1908 II, 1897. — Silbersalz 
AgC 6 H,0 3 NAs. Prismen. Sehr wenig löslieh (BechaMp, C. r. 56, 1174; J. 1863, 414). — 
Queeksilberaalz, Asyphil (Asiphyl), Aspirochyl Hg(C 6 H 7 3 NAs) 2 . Weißes Pulver. 
Schwer löslich in Wasser, unlöslich in organischen Solvenzien; löslich in Säuren und verd. 
Alkalien (Mameli, Ciuffo, C. 1908 II, 1891; 19091, 1034; II, 1817). 

C 6 H 8 3 NAs -\- HCl. Löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol; wird durch Äther aus 
diesen Lösungen abgeschieden (Ehrlich, Bebtheim, B. 40, 3295). 

4-Diniethylamino-phenylarsinsäure, TUT-Dimethyl-arsanilsäure C a H ls 3 NAs = 
(CHaJäN-CuH^AsCKOHJj,. B. Aus [4-Dimethylamino-phenyl]-arsenoxyd (S. 865) beim 
Behandeln mit Wasser und rotem Quecksilberoxyd (Michaelis, A. 320, 295} oder mit Wasser- 
stoffsuperoxyd in Gegenwart von Alkali (M., B. 41, 1514; D. R. P. 200065; C. 1808 II, 
360). In geringer Ausbeute durch Methylieren der 4-Amino-phenylarsinsäure mit Dimethyl- 
sulfat (M., B. 41, 1515). — Blättchen (aus verd. Essigsäure). Zersetzt sich beim Erhitzen 
unter Schwärzung; ist nicht sublimierbar ; schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, 
leichter in den heißen Flüssigkeiten, noch leichter in heißer verdünnter Essigsäure und in 
Mineralsäuren; leicht löslich in wäßr. Alkalien unter Salzbildung (M., B. 41, 1515). — 
NaC 8 H u O a NAs + 5H 2 0. Blättchen (M., B. 41, 1515; D. R. P. 200065). 

4 - [4 - Oxy • benzalamino] - phenylarsinsäure , N - [4 - Oxy - benzal] - arsanilsäure 
C 13 H 12 4 NAs = HO-C 6 H 4 CH:NC 6 H 4 'AsO(OH) 2 . B. Durch Zusammenschmelzen äqui- 
molekularer Mengen von Arsanilsäure und 4-0xv-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 64) bei 140° 
bis 150° (SpEYERsehe Studienstiftung, D. R. P. 193542; C. 1908 I, 998; Bertheim, Handbuch 
der organischen Arsenverbindungen [Stuttgart 1913], S. 104). Das Hydrochlorid entsteht 
durch Kondensation von Arsanilsäure mit 4-0xy-benzaldehyd in. konzentrierter wäßrig- 
alkoholischer Lösung bei Gegenwart von. Salzsäure (Spey. Stud.; Berth.). — Gelbes Krystall- 
pulver. Unlöslich in Äther, schwer löslich in Wasser und Alkohol. Leicht löslich in Soda- 
lösung. Wird durch konz. Alkalien oder durch siedendes Wasser in die Komponenten zerlegt. — 
C l3 H :2 4 NAs + HCl. Gelb. 
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4- [2.4- Dioxy-benzalamino]- phenylarsinsäure, N- [2.4- Dioxy-benzal]- arsanil- 
säure C 13 H 12 5 NAs = (HO) 2 C 6 H 3 -CH:N-C (i H 4 - AsO(OH) 2 . B. Durch Zusammenschmelzen 
von Arsanilsäure mit 2.4-Dioxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 241) (SpBYERsche Studienstiftung, 
D. R. P. 193542; G. 1908 I, 998; Bertiieim, Handbuch der organischen Arsen Verbindungen 

[Stuttgart 1913], S. 104). — Gelbes, krystallinisches Pulver. 

4-Formamino-phenylarsinsäure, N-Formyl-arsanilBäure C,H 8 4 NAs — OHCNH- 
C 6 H 4 -AsO(OH) 2 . B. Aus arsanilsaurem Natrium und Ameisensäure durch Kochen unter 
Rückfluß (SpEYEKsche Studienstiftung, D. R. P. 191548; C. 19081, 779). — Nädelchen. 
Leicht löslich in Methylalkohol und heißem Wasser, unlöslich in Äther. Durch kalte wäßrige 
Salzsäure spaltbar. 

4-Acetamino-phenylarsinsäure , N-Acetyl-arsanilsäure C s H 10 O 4 NAs = CH 3 C0- 
NH C 6 H 4 ' AsO(OH) 2 . B. Durch Vermischen von arsanilsaurem Natrium mit Essigsäure- 
anhydrid (Ehrlich, Bertheim, B. 40, 3296). Bei mehrstündigem Kochen von trocknem 
arsanilsaurem Natrium mit Eisessig (E., B. ; SPEYERsehe Studienstiftung, D. R. P. 191548; 
C. 1908 I, 779). Durch Behandeln von Arsanilsäure in Pyridin mit Acetylchlorid (E., B.), 
Aus Arsanilsäure und Essigsäureanhydrid unter Zusatz einer Spur konzentrierter Schwefel- 
säure (E., B.). — Blättchen. Kann unverändert über 200° erhitzt werden (E., B.). Leicht 
löslich in Sodalösung, sehr wenig in verd. Salzsäure (Sp. St.). — ■ Wird durch Kochen mit 
Alkalien oder Säuren leicht verseift (E., B.). Geht bei der Einw. von Schwefelwasserstoff 
auf die ammoniakalische Lösung in [4-Acetamino-phenylJ-arsensesquisulfid (s. u.) über 
(Höchster Earbw., D. R. P. 205617; G. 1909 1, 807). ~- Natriumsalz, Arsacetin 
NaC 8 Hg0 4 NAs + 4H 2 0. Weißes krystallinisches Pulver. Löslich in etwa 10 Tln, Wasser von 
20° und etwa 3 Tln. Wasser von 50° (Deutsches Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 440; 
vgl. Zernik, C. 1909 I, 1186; P. C. H. 49, 708). Ist für Tiere 3— lOmal weniger giftig als 
Atoxyl, besitzt aber denselben Heilwert wie dieses (E,, B. 42, 25). Zum physiologischen Ver- 
halten vgl. ferner Salmox, G. r. 146, 1342. — NaC 8 H 9 4 NAs -|- 5 H 2 0. Nädelchen. Leicht 
löslich in Wasser und Methylalkohol (E., B.). 

j4-Acetamino-phenyl]-arsensesquiaulfidC 1G H 16 2 N 2 S 3 As 2 = (CH 3 , CO'NH , C 6 H 4 ) 2 
As 2 S a . B. Durch Einw. von Schwefelwasserstoff auf die Lösung von 4-Acctamino-phenyl- 
arsinsäure in 25%igcm Ammoniak (Höchster Earbw., D. R. P. 205617; G. 1909 1, 807). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 208°. Leicht löslich in Anilin und Pyridin, ziemlich in Alkohol und 
Eisessig, sehr wenig in Toluol und Chloroform. 

4-Chloraeetamino-phenylarsinBäure, W-Chloracetyl-arsanilsäure C g H s 4 NClAs = 
CH 2 Cl-CO-NH-C 6 H 4 -AsO(OH) 2 . B. Aus Arsanilsäure und Chloracetylchlorid (SrEYERsche 
Studienstiftung, D. R. P. 191548; C. 19081, 779). 

4 - Butyrylamino - phenylarsinsäure, N - Butyryl - arsanilsäure C !( ,H u 4 NAs = 
CH 3 ' CH 2 - CH 2 - CO-NH-C 6 H 4 AsO(OH) 2 . B. Aus Arsanilsäure in Pyridin und Butyryl- 
chlorid (Sp. St., D. R. P. 191548; C. 1908 I, 779). Aus arsanilsaurem Natrium und Butter- 
säureanhydrid (Sp. St.). — In Äther unlöslich. 

4-Benzamino-phenylarsinsäure, TT -Benzoyl- arsanilsäure C 13 H i2 4 NAs = C 6 H 5 - 
CO-NHC 6 H 4 - AsO(OH) 2 . B. Durch Schütteln von arsanilsaurem Natrium mit Benzoyt- 
chlorid und Natronlauge (Sp. St., D. R. P. 191548; C. 19081, 779). — Unlöslich in Alkohol. 

Oxanilsäure - arsinsäure - (4), Arsanilsäure - N - oxalylBäure C 6 H 6 6 NAs = HO s C • 
CONH-C 6 H 4 -AsO(OH) 2 . B. Durch Erhitzen von arsanilsaurem Natrium mit Oxalsäure 
(Höchster Earbw., D. R, P. 206057; C. 1909 I, 962). — Weißes Krystallpulver, das bei 360° 
noch nicht schmilzt. Löslich in heißem Wasser, Alkalien, Alkalicarbonaten, sehr wenig löslich 
in Methylalkohol, unlöslich in Säuren. — Geht durch Einw. von hydroschwef ligsaurem 
Natrium Na a S 2 4 in [4.4'-Diamino-arsenobenzol]-N.N'-dioxalylsäure (S. 890) über. 

4-[2-Carboxy-benzamino]-phenylarsinsäure , W- [2- Carboxy- benzoyl]- arsanil- 
säure C 14 H 12 6 NAs =H0 2 C-C 6 H 4 -CO-NHC 6 H 4 -AsO(OH) 2 . B. Beim Schütteln von 
arsanilsaurem Natrium mit Phthalylohlorid (Bd. IX, S. 805) und Natronlauge (SPEYEBScho 
Studienstiftung, D. R P. 191548; C. 19081, 779). 

4-Ureido-phenylarsinsäure , M"- Amin oformyl- arsanilsäure C 7 H 9 4 X 2 As = H 2 X- 
CO-NH-C„H 4 -AsO(OH) 2 . B. Aus arsanilsaurem Natrium durch Kaliumcyanat und Eisessig 
(Höchster Farbw., D. R. P. 213155; C. 1909 II, 1025). — Krystalle. Schwer löslich in kaltem 
Wasser und verd. Mineralsäuren. 

4 - [co - Methyl - ureido] - phenylarsinsäure, N - Methylaminoformyl - arsanilsäure 
CgHuOtNjAs = CH 3 -NHCO-NHC 6 H 4 -AsO(OH) 2 . B. Aus arsanilsaurem Natrium und 
Methylisocyanat (Bd. IV, S. 77) in wäßr. Lösung unter Kühlung (Hö. Ea., D. R. P. 213155; 
C. 1909 II, 1025). — Krystalle. Schwer löslich in Wasser und verd. Mineralsäuren. 

4-[&)-Phenyl-ureido] -phenylarsinsäure, Carbanüid-arsinsäure-(4), N-[Anilino- 
formyl] -arsanilsäure C 13 H 13 4 N 2 As = C 6 H 5 -NH-CO-NHC 6 H 4 -AsO(OH) 2 . B. Aus arsanil- 
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saurem Natrium und Phenyliaocyanat (Bd. XII, S. 437) in wäßr. Lösung unter Kühlung 
(Hö. Fa., D. R. P. 213155; C. 1909 II, 1025). — Krystalle. In Wasser und verd. Mineral- 
säuren schwer löslich. 

Carbanilid-diarsinsäure-(4.4') , N-H'-Carbonyl-di-arsanilsäure C 13 H 14 0jN a As 3 = 
CO[NH-C a H 4 -AsO(OH) 2 ] 2 . B. Aus arsanilsaurem Natrium in Wasser und Phosgen in Toluol 
unter Kühlung (SPEYEESche Studienstiftung, D. R. P. 191548; C. 19081, 779). 

4-Tbioureido-phenylarsinsäure, N-Aminothioformyl-arsanilsäure C 7 H 9 O a N a SAs — 
H a N-CS-NH-C 6 H 4 -AsO(OH) 2 . B. Aus Arsanilsäure durch Rhodankalium und Salzsäure 
(Hö. Fa., D. R. P. 213155; O. 1909 II, 1025). — Krystalle. Schwer löslich in Wasser und 
verd. Mineralsäuren. 

[N"-Phenyl-glycin]-arsinsäure-(4), 4-[Carboxymethyl-amino]-phenylarsinsäure, 
N-Carboxymethyl- arsanilsäure C 8 H 10 O 3 NAs = HOsjC-CHj-NH-CbHj- AsO(OH) 2 . B. 
Durch Erhitzen Ton arsanilsaurem Natrium mit Chloressigsäure in wäßr, Lösung unter 
Rückfluß (Hö. Fa., D. R. P. 204664; C. 1909 1, 234). Durch Erhitzen von Arsanilsäure 
mit Natriumcyanid und 40°/ o igem Formaldehyd in wäßr. Lösung im geschlossenen Gefäß 
auf dem Wasserbad und Verseif ung des entstandenen Nitrils (s. u. ) durch Kochen mit Natron- 
lauge (Hö. Fa., D. R. P. 204664). — Krystalle. Leicht löslich in heißem Wasser, Alkalien, 
Alkalicarbonaten, Alkaliaeetaten und konz. Salzsäure (Hö. Fa., D. R. P. 204664). — Wird 
durch Schwefelwasserstoff in wäßr. Lösung in [4-(Carbosymethyl-amino)-phenyl]-arsen- 
disulfid (s. u.) übergeführt (Hö. Fa., D. R. P. 205617; C. 1009 I, 807). Geht bei der Reduk- 
tion mit hvdroschwef ligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 in 4.4'-Bis-[carboxvmethyl-amino]-arseno- 
benzol H0 2 OCH 2 -NH-C S H 4 - As: As- C 6 H 4 'NHCH 2 -CO,H {S. 890) über (Hö. Fa., D. R. P. 
206057; C. 19091, 962). 

[Tf-Phenyl-gly cin-nitril] -arsinsäure-(4) , 4 - [Cyanmethyl - amino] - phenylarsin- 
säure, BT - Cyanmethyl - arsanilsäure C g H 9 3 N 2 As = NCCH 2 -NH-C 6 H 4 -AsO(OH) 2 . B. 
Beim Erwärmen von Arsanilsäure mit 40%igem Formaldehyd und Natriumcyanid in wäßr. 
Lösung im geschlossenen Gefäß auf dem Wasserbad (Hö. Fa., D. R. P. 204664; C. 1909 I, 234). 
- — Kryställchen. Löslich in verd, Natronlauge und Salzsäure. — Beim Kochen der alkal. 
Lösung findet Verseif ung zur [N-Phenyl-glyrin]-arsinsäure-(4) (s. o.) statt. 

4 - p - Toluolsulfamino - phenylarsinsäure, N - p - Toluolsulfonyl - arsanilsäure 
C 13 H 14 O s NSAs = CH 3 -C 6 H 4 -S0 2 -NH-C,;H 4 -AsO(OH) 2 . B. Beim Schütteln von arsanil- 
saurem Natrium mit p-ToluolsuIfochlorid und Natronlauge (Little, Cahen, Morgan, Soc. 
95, 1482). — Sehr wenig löslich in Wasser. Die Alkalisalze sind sehr leicht löslich in 
Wasser. 

4- [4- Dimethylamino- benzalamino] - phenylarsinsäure , N - [4 - Dimethylamino- 
benzal] -arsanilsäure C 15 H„0 3 N 2 As = (CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 -CH:N-C 6 H 4 - AsO(OH) 2 . B. Durch 
Zusammenschmelzen äquimolekularer Mengen Arsanilsäure und 4-Dimethylamino-benz- 
aldehyd (Bd. XIV, S. 31) (SpEYERsche Studienstiftung, D. R. P. 193542; C. 19081, 998; 
Bertheim, Handbuch der organischen Arsenverbindungen [Stuttgart 1913], S. 104). Das 
Hydrochlorid entsteht durch Kondensation von Arsanilsäure mit 4-Dimethylamino-benz- 
aldehyd in salzsaurer Lösung (Sp. St.; Berte.). — Orangerot. — Hydrochlorid. Orangerot. 

2 - Chlor - 1 ■ amino - benzol - arsinsäure - (4) , ^"H 2 
3 - Chlor-4 - amino - phenylarsinsäure C 6 H 7 3 NClAs, - . n 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Arsensäure und 
2-Chlor-anilin bei 170—200° (Benda, Kahn, B. 41, -^ 
1674, 1676). — Weiße Krystalle. F: 305°. AsO(OII)j 

2-Nitro-l-amino-benzol-arsinsäure-(4),3-Nitro-4-amino-phenylarsin- ^H» 
säure C 6 H 7 5 N 2 As, s. nebenstehende Formel. B. Aus äquimolekularen Mengen ,-- .y , 
von Arsensäure und 2-Nitro-anilin bei 200—210° (Mameli, C. 1909 II, 1856). — | 
Mikrokrystallinisches gelbes unschmelzbares Pulver. Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem Wasser, löslich in den gewöhnlichen organischen AsO(OH) 2 
Lösungsmitteln, unlöslich in Äther. Löslieh in Alkalien und in verd. Säuren. — Läßt sich 
durch Jodkalium und Schwefelsäure in 4-Jod-2-nitro-anilin (Bd. XII, S. 745) überführen. 

[N-Phenyl-glycin]-[dithioarBinsäure-(4)-anhydrid], 4-[Carboxymethyl-amino]- 
phenyldithioarsinsäureanhydrid, [4-(Carboxymethyl-amino)-phenyl]-arsendiBulfid 
C 8 H 8 2 NS 2 As = H0 2 C-CH a -NH-C 6 H 4 -AsS 2 . B. Durch Einw. von Schwefelwasserstoff 
auf die wäßr. Lösung von [N-Phenyl-glycin]-arsinsäure-(4) (s. o.) (Höchster Farbw., D. R. P. 
205617; O. 1909 1, 807). — Gelblichweißes Pulver. Sintert von 70° an, zersetzt sich bei 
142°. Färbt sich am Licht allmählich gelb. Sehr wenig löslich in organischen Lösungs- 
mitteln. 
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2. Arsinsäuren der Monoamine C ; H 9 N. 

1. Arsinsäuren des 2-Amino-toluols (o - Toluid'ms) C 7 H a N — CH 3 -C 6 H 4 NH 2 
(Bd. XII, S. 772). 

2 - Amino - toluol - trithioarsinsäure - (4) , 3- Amino- 4- methyl- phenyl- f 'Ha 
trithioarsinsäure C 7 H 10 NS 3 As, s. nebenstehende Formel. — Sulfat C 7 H 10 N8 3 As -■ . xh» 
+ H 2 S0 4 . B. Man leitet etwa 2 Stdn. Schwefelwasserstoff in die ammoniakalische | ; 
Lösung von 3-Nitro-4-niethyl-phenylarsinsäure (S. 871), erhitzt 12 Stdn. auf dem .'' 
Wasserbad, ersetzt das verflüchtigte Ammoniak durch frisches und leitet noch AbS<sh> 2 
12 Stdn. Schwefelwasserstoff ein; nach Eindampfen der Lösung zur Trockne digeriert man 
den Rückstand mit salzsäurehaltigem Wasser, filtriert und versetzt mit verd. Schwefelsäure, 
wodurch das Sulfat der 3-Amino-4-methyl-phenyltrithioarsinsäure gefällt wird (Michaelis, 
A. 320, 324). Gelbliches amorphes Pulver, Zersetzt sich bei 155". Unlöslich in Wasser, 
Alkohol und Äther, leicht löslich in verd. Alkali. 

2-Amino-toluol-arsinsäure-(5), 4 - Amino - 3 - methyl - phenyl- ?h 3 

arsinHäure CjH 10 O 3 NAs, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen • xn-> 

von o-Toluidin mit Arsensäure auf ca. 200° (O. Adler, R. Adler, B. 41, 
932; Benda, Kahn, B. 41, 1674, 1675). — Prismen (aus siedendem l m, « UAS - 
Wasser). F: 195° (Bb., K.), 198—200° (Pyman, Reynolds, Soc. 93, 1181). Schwer löslich 
in Wasser und Alkohol, etwas leichter in Methylalkohol, kaum löslich in den übrigen Lösungs- 
mitteln (O. A., R. A. ; Be., K.); leicht löslich in Säuren, kaustischen und kohlensauren Alkalien 
(Be., K.). — Geht bei der Reduktion in schwefelsaurer Lösung mit schwefliger Säure in 
Gegenwart von Kaliumjodid in [4-Animo-3-methyl-phenylJ-arsenoxyd OH 3 ■ C 6 H 3 (NH 2 ) - AsO 
(S. 866) (Höchster Farbw., D. R. P. 212205; O. 190» II, 485) über. Beim Kochen mit 
verd. Schwefelsäure und Kaliumjodid entsteht 5 - Jod - 2 - amino - toluol (Py., Rey.). — 
NaC 7 H B 3 NAs. Krystalle. Fast unlöslich in Alkohol und Äther, leicht löslich in Wasser 
(O. A., R. A.). — NaC 7 H 9 3 NAs + 3 l / s H 2 0. Tafeln (Py., Rey.). — NaU ? H 9 3 NAs -f 
5 H 2 0. Krystalle {aus Wasser) (Py., Rey.). 

4-Dimethylamino-3-methyl-phenylarsinsäure C 9 H 14 3 NAs = (CH 3 ) 2 N-C 6 H 3 (CH 3 )- 
AsO(OH) 2 , B. Durch Oxydation des [4-Dimethylamino-3-methyl-phenyl]-arsenoxyds (S. 867) 
mit rotem Quecksilberoxyd bei Gegenwart von Wasser (Michaelis, A. 320, 325). — Schwach 
grau gefärbte Blättchen. F: 245°. 

4-Acetamino-3-methyl-phenylarsinsäure C 9 H 12 4 NAs = CH 3 -CO'NH-C a H 3 (CH 3 )- 
AsO(OH) 2 . B. Aus dem Natriumsalz der 4-Ammo-3-methyl-phenylarsinsäure durch Essig- 
säureanhydrid in der Kälte (O. Adler, R. Adler, B. 41, 933; Benda, Kahn, B. 41, 1677), — 
Nadeln oder Säulen (aus Wasser) (Be., Ka.). Bräunt sich oberhalb 260° und zersetzt sich 
bei 306° unter Aufschäumen (Be., Ka.). Schwer löslich in siedendem Wasser und Methyl- 
alkohol, noch schwerer in Alkohol und Äther (O. A., R. A. ; Be., Ka.); löslich in kaustischen 
und kohlensauren Alkalien, unlöslich in verd. Säuren (Be., Ka.). — Gibt bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat 4-Aeetamino-3-carboxy-phenylarsinsäure (S. 884) (Ka., Be., B. 
41, 3861; Höchster Farbw., D. R. P. 203717; C. 1908 II, 1705; vgl. O. A., R. A.) . — 
NaC 9 H n 4 NAs + 5 H 2 0. Tafeln (aus 50%igeni wäßrigem Alkohol) (Pyman, Reynolds, 
Soc. 93, 1181). — NaC 9 H n 4 NAs + 7 H 2 0. Krystalle (aus Wasser) (Py., Rey.). 

4-Ureido-3-methyl-phenylarsinsäure C 8 H n 4 N 2 As — H 2 NCONH-C 6 H 3 (CH 3 )- 
AsO(OH) 2 . B. Aus 4-Amino-3-methyl-phenylarsinsäure mit Kaliumcvanat und Essigsäure 
in der Kälte (Höchster Farbw., D. R. P. 213155; C. 1909 II, 1025). — Krystalle. In Wasser 
und verd. Mineralsäuren schwer löslich. 

4-[Carboxymethyl-amino]-3-methyl-phenylarsinsäure C,H 12 5 XAs = H0 2 CCH 2 - 
SH' C e H 3 (CH 3 )- AsO(OH),, B. Durch Umsetzung von Chloressigsäure mit 4-Amino-3-methyl- 
phenylarsinsäure (H. F., D. R. P. 212205; 0. 1909 II, 485). — Krystalle (aus heißem Wasser). 
F: etwa 220° (Zers.). Löslich in Alkohol und Alkalien, unlöslich in Salzsäure. 

2. Arsinsäure des 3-Amino-toluots (tn-Toluidins) C 7 H 9 N = CHjCjHVNHjs 
(Bd. XII, S. 853). 

3-Amino-toluol-arsinsäure-(6), 4 -Amino -2 -methyl -phenyl- V Ha 

arsinsäure C 7 H 10 O 3 NAs, s. nebenstehende Formel. B. Aus Arsensäure mohO \s ■-•''"" 
und m-Toluidin bei 170—200» (Benda, Kahn, B. 41, 1674, 1675). — Vier- * j xffa 

seitige Säulen (aus Wasser). F: 180°; verhält sich analog der 4-Amino- "~'" " ä 

3-methyl-phenylareinsäure (B., K.). — NaC 7 H 9 3 NAs + aq. Leicht löslich in Wasser, schwer 
in Alkohol und anderen organischen Mitteln (B., K.). Bezeichnung des Natriumsalzes als 
„Kharsin": ZrawriK, C. 1909 1, 1185. 
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4"Acetamino-2-methyl-phenylarsinBäure C 9 H 12 4 NAs = CH 3 - CO •NH-C e H s (CH s )■ 
AsO(OH) 2 . B. Aus 4Amino-2-methyl-phenylarsinsäure durch Erwärmen mit Essigsäure- 
anhydrid und wenig konz. Schwefelsäure (Benda, Kahn, B. 41, 1677). — Prismen (aus Wasser). 
Färbt sich von 240° ab dunkel, ist aber bei 350° noch nicht völlig zersetzt. — Gibt bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat 4 - Acetamino - 2 - earboxv ■ phenylarsinsäure (S. 8841 
(Höchster Farbw., D. R. P. 203717; C. 1908 II, 1705; Ka., Bb., B. 41, 3864). Bezeichnung 
des Natriumsalzes als „Orsudan": Zebnik, C. 19091, 1185. 

3. Arsinsüure des 4-Amlno-toluols (p-Toluidins) C.1LN = CH 3 -C e H,-XH, 
(Bd. XII, S. 880). 

4- Amino- toluol -arsinsäure- (3), 6- Amino-8-methyl-phenylarsin- ^3 
säure C,H 10 O 3 NAs, s. nebenstehende Formel. B. Man trägt bei 60 — 70° in / -. 
240 g p-Toluidin 60 g Arsensäure ein und erhitzt im auf 200" vorgewärmten 
Ölbad Va Stunde so, daß die Temperatur der Schmelze auf 195—200° steigt '-•.-' As0l0H) 2 
(Benda, B. 42, 3621). — Xädelchen (aus 50°/ igem Alkohol). F: 176°. Sehr SH 2 
leicht löslich in Methylalkohol, leicht in Äthylalkohol und siedendem Wasser, schwer in 
kaltem Wasser, sehr wenig in Äther, unlöslich in Benzol. Leicht löslich in Alkalien und 
Alkalicarbonaten. — Die ammoniakalische Lösung der Säure gibt mit Magnesiamixtur in 
der Siedehitze einen weißen Niederschlag, 

3. Arsinsäuren der Monoamine C 8 H n N. 

1. Arsinsüure des 4-Amino-l.S-dimetht/l-benzols (asymm. m-A'i/lidins) 

C 8 H n N = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -NH 2 (Bd. XII, S. 1111). 

4- Amino -m-xylol- arsinsäure -(5), 2 - Amino ■ 3.5- dimethyl- VHs 

phenylarsinsäure C 8 H 12 3 NAs, s. nebenstehende Formel. B. Aus 
asymm. m-Xylidin und Arsensäure bei 195 — 200° (Benda, B. 42, 3622). ,„„.„, | 
— Mikrokristallinisches Pulver (aus 95%igem Alkohol). F: 199— 200 11 . ' " ,,oi, 'Y 3 
Fast unlöslich in Äther und Benzol, schwer löslich in kaltem Wasser, ■ ^'H ä 

ziemlich leicht in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, sehr leicht in Methylalkohol. — ■ 
Gibt beim Erwärmen mit Kaliumjodid und verd. Schwefelsäure auf dem Wasserbade 5-Jod- 
4-amino-m-xylol (Bd. XII, S. 1127). 

2. Arsinsüure des 2-Amino-l.-i-dimethyl-benzolit (p-Xylidins) CgHjjN = 
(CH 3 ) a C fl H 3 -XH 2 (Bd. XII, S. 1135). 

2 -Amino -p-xylol- arsinsäure- (5), 4 - Amino - 2.5 - dimethyl- 9 Ha 

phenylarsinsäure C 8 H 12 03XAs, s. nebenstehende Formel. B. Aus Arsen- ^ xh. 

säure und p-Xylidin bei 170—200° (Bekda, Kahn, B. 41, 1674, 1676). — * " 

Sechsseitige Platten mit 1H 2 (aus Wasser). Das Krystallwasser wird '* s 

langsam im Vakuum über Phosphorpentoxyd, rasch beim Erhitzen im i'Ha 

Vakuum auf 110° abgegeben. F: 215°. — NaC 8 H 1] 3 NAs -(- aq. Leicht löslich in Wasser, 
schwer in Alkohol und anderen organischen Mitteln. 

4 - Acetamino - 2.5 - dimethyl - phenylarsinsäure C IO H u 4 XAs = CH 3 - CO • XH • 
C 6 Hj(CH 3 ) 2 - AsO(OH) 2 . B. Aus dem Xatriumsalz der 4-Amino-2.5-dimethyl-phenylarsinsäure 
und Essigsäureanhydrid in der Kälte (B., K, B. 41, 1677). — Prismen (aus Wasser). Bräunt 
sich von 240° ab und zersetzt sich bei 278° imter Aufschäumen. 



b) Arsinsäure eines Monoamins C n H 2n U N. 

l-Amino-rmphthalm-arsinsäure-(4),H'aphthylamm-(l)-arsinsäure-(4), [4- Amino- 
naphthyl-(l)] -arsinsäure C 10 H 10 O 3 NAs = H 2 XC 10 H e AsO(OH) 2 . B. Durch Erhitzen von 
a-Naphthylamin mit Arsensäure auf ca. 200° (O. Adler, R. Adler, B. 41, 934; Bbuda, 
Kahn, B. 41, 1674, 1676; W. Adler, D. R. P. 205775; C. 1909 1, 881). — Prismen (aus 
Wasser). F: 175° (B., K.), 173 — 175° (W. A.). Leicht löslich in heißem, mäßig in kaltem 
Wasser, ziemlich in Alkohol, schwor in Äther, unlöslich in Petroläther, Ligrom und Chloroform 
(W. A.). — Durch Diazotieren mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsäure und Erwärmen 
der Diazoniumsalzlösung auf dem Wasserbad wird [4-Oxy-naphthyl-(l)]-arsinsäure (S. 875) 
erhalten (O. A., R. A.; W. A.). — Natriumsalz. Nädelchen (aus Alkohol). In Wasser leicht 
löslich (W. A.). 

56* 
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F. Arsinsäuren der Amino -carbonsäuren. 

(Verbindungen, die zugleich Amine, Carbonsäuren und Arsinsäuren sind.) 

1. Derivate der Monocarbonsäuren. 

Derivate der Monocarbonsäuren C„H 2n -8 0o. 

1. Derivate der Benzoesäure C 7 H 6 O s = C 6 H 5 ■ C0 2 H (Bd. IX, s. 92). 

2 -Aniino-benzol- carbonsäure -(1)- arsinsäure- (5), 2-Amino- C0aH 

benzoesäure-arsinsäure-(5),4-Amino-3-carboxy-phenylarsinsäure . xh 2 

C 7 H 8 5 NAs, s. nebenstehende Formel. B. Die 4-Acetamino-3-carboxy- 
phenylarsinsäure (s. u.) erhält man durch Oxydation der 4-Aeetamino- 
3-methyl-phenylarsinsäure (S. 882); man spaltet die Aeetylgruppe durch Erwärmen mit 
konz. Salzsäure ab (Kahn, Benda, B. 41, 3862; Höchster Farbw., D. R. P. 203717; C. 1908 II, 
1705). — Nadeln (aus Wasser oder Eisessig). F: 245° (Zers.). Löslieh in Methylalkohol und 
Äthylalkohol, heißem Wasser und heißem Eisessig; schwer löslieh in Aceton, kaum in den 
übrigen organischen Lösungsmitteln; schwer löslich in überschüssiger kalter Salzsäure (K., B.). 
Die wäßr. Lösung bläut Kongopapier schwach; sie färbt sich mit Eisenchlorid rotgelb (K., B.). 
— Durch Diazotieren mit Natriumnitrit in schwefelsaurer Lösung und Zersetzung der Diazo- 
verbindung mit Wasserdampf erhält man 4-Oxy-3-carboxy -phenylarsinsäure (S. 877) (K., B.). 

4-Acetamino-3-carboxy-phenylarsinsäure C 9 H 10 O 6 NAs - CHa-CO-NH-^H^COaH)- 
AsO(OH) 2 . B. Aus 4-Acetamino-3-methyl-phenylarsinsäure (S. 882) durch Oxydation in 
wäßr, Lösung mit Kaliumpermanganat bei ca. 90° (O. Adleb, R. Adler, B. 41, 933; Kahn, 
Bend-A, B. 41, 3861; Höchster Farbwerke, D. R. P. 203717; C. 1908 II, 1705). — Warzen- 
förmige Krystalle mit 1 H 2 (aus Wasser), verfilzte Nädelchen (aus Eisessig). F: ca. 230° 
(Zers.) (K., B.; H. F., D. R. P. 203717). Löslich in kaltem Methylalkohol und Äthylalkohol, 
in heißem Wasser, Aceton und Eisessig, kaum löslich in den übrigen gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln; unlöslich in verd. Salzsäure; leicht löslich in kaustischen und kohlensauren Alkalien 
(K., B.), Bläut Kongopapier (K., B.). - - Geht durch Reduktion in methylalkoholiseher Lösung 
mit Phenylhydrazin in [4-Acetamino-3-carboxy-phenyl]-arsenosyd (S. 867) über (H. F., 
D. R. P. 212205; C. 1909 11,485). Die Natriumacetat enthaltende wäßr. Lösung gibt mit 
hydrosehwef ligsaurem Natrium Na a S 2 4 bei 30-40° 4.4'-Bis-acetamino-arsenobenzol-diearbon- 
säure-(3.3') (S. 890) (H. F., D. R. P. 212205). 

4 - Ureido - 3 - carboxy - phenylarsinsäure C 8 H 9 6 N 2 As = H 2 N ■ CO ■ NH ■ C e H 3 {C0 2 H) - 
AsO(OH) 2 . B. Aus 4-Amino-3-carboxy-phenylarsinsäure durch Kaliumcyanat und Essig- 
säure in der Kälte (Höchster Farbw., D. R.P. 213155; C. 1909 II, 1025). — Krystalle. Schwer 
löslich in Wasser und verd. Mineralsäuren. 

3- Amino -benzol- carbonsäure - (1) -arsinsäure -(6), 3-Amino- co 2 H 

benzoesäure - arsinsäure - (6), 4- Amino - 2 - carboxy - phenylarsin- ,■■■,-,},-,,,. 
säure C 7 H 8 B NAs, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Acetamino- 
2-carboxy-phenylarsinsäure (s. u.) durch Kochen mit methylalkoho- - ' NHa 

lischer Kalilauge am Rückflußkühler (Kahn, Benda, B. 41, 3864). — Eiskrystallähnliche 
Blättchen (aus Wasser). Verhält sich ähnlich der 4-Amino-3-carboxy-phenylarsinsäure (s. o.). 

4-Acetamino-2-carboxy-phenylarsinsäure C 9 H 10 O e NAs=CH 3 - CO ■ NH ■ C 6 H 3 (C0 2 H) • 
AsO(OH) 2 . B. Aus 4-Acetamino-2-methyl-phenylarsinsäure (S. 883) durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat bei etwa 90° (Höchster Farbw., D. R. P. 203717; C. 1908 II, 1705; 
Kahn, Benda, B. 41, 3864). — Nadeln (aus Wasser). F: ca. 260° (Zers.) (K., B.; H. F.). 
In heißem Wasser und Alkohol leicht löslich , in kaltem Wasser schwer löslich , in Äther 
unlöslich (H. F.). 

2. Derivat der 4-Methyl-benzoesäure C 8 H 8 2 = 0H 3 ■ C H 4 ■ C0 2 H (Bd. IX, 

ö. 483). 

2-Acetamino-p-toluylsänre-arsinBäure-(5) 1 ), 4-Acot- vom 

amino-2-methyl-5-earboxy-phenylarsinsäure C 10 H 12 O e XAs, - -nhco ch 3 

s. nebenstehende Formel. B. Neben 4-Aoetamino-2.5-dicarboxy- , 
phenylarsinsäure (S. 885) aus 4-Acetamino-2.5-dimethyl-phenyl- 
arsinsäure (S. 883) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat UH 3 

') Bcüiflerung der Tom Nameu „p-Toluylsäure-' abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
8. Bd. IX. S. 483. 
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(Höchster Farbw., D. B. P. 203717; O. 1908 II, 1705). — Weiße Krystalle. Zersetzt sich bei 
etwa 255°. In heißem Wasser und Alkohol leicht löslich, in Äther unlöslich. 



2, Derivat einer Dicarbonsäure. 

2-Acetamino-benzol-dicarbonsäure-(1.4)-arsin.säure-(5), f'0 2 H 

2-Acetamino-tereprrthalsäure-arsinBäure-(5), 4-Acetanoino- - .MHC0CH3 

a.ö-dicartaoxy-phenylarsinBäureC^DHjcOgNAs.s. nebenstehende | I 

Formel. B. Neben 4-Acetamino-2-methyI-5-carboxy-phenylarsin- ( H °)2° As ' 
säure (S. 884) aus 4- Acetamino-2.5- dimethyl - phenylarsinsäure COjH 

(S. 883) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat (Höchster Farbw., D. R. P. 203717; 
C. 1908 II, 1705). ■ — Farblose Krystalle. Bräunt sich gegen 340°. In heißem Wasser und 
Alkohol leicht löslich, in kaltem Wasser schwer löslich, in Äther unlöslich. 



G. Arsinsäuren der Azo -Verbindungen. 

(Verbindungen, die zugleich Azo- Verbindungen und ArsinBäuren sind.) 

[Benzol - arsinsäure - (4)] - <1 azo 4) - phenol, 4 - Oxy - azobenzol - arsinsäure - (4') 
C 1 jH 11 4 N^As=HO-C"^-N:N-^~^> -AsO(OH) a . B. Man diazotiert 4-Amino-phenylarsin- 
säure (S. 878) in salzsaurer Lösung mit Natriumnitrit und fügt zu der Diazonium Salzlösung 
in Natronlauge gelöstes Phenol und soviel wäßr. Natronlauge, daß eine klare Lösung entsteht, 
nach 1 Stunde macht man salzsauer (Barrowcliff, Pyman, Remfby, Soc. 93, 1896). — 
Rotes Pulver. Unlöslich in Wasser und den üblichen organischen Lösungsmitteln. Die alkal. 
Lösungen sind tiefrot. — NaC 12 H 10 O 4 N 2 As -f- 2 1 j 2 H 2 0. Gelbe Tafeln. Fast unlöslich in 
kaltem Wasser, sehr wenig löslich in heißem. — Na 2 C la H 9 OiN a As + 8H a O. Rotes Pulver. 
Leicht löslich in kaltem Wasser. 

[Benzol - arsinsäure - (4)] - <1 azo 1> - naphthol - (2) OH 

C 16 H 13 4 N 2 As, s. nebenstehende Formel. B. Man kuppelt diazo- / — ' , — x 

tierte 4-Ainino-phenylarsinsäure in alkal. Lösung mit /S-Naphthol \_, ^^ x _ / --190(011)2 

(B., F., R., Soc. 93, 1897). — Rotes Pulver. Löst sich nur in .' \ 

Alkalien. — NaC 16 H 12 4 N 2 As + 5 H 2 0. Orangefarbener krystal- ""-—'' 

linischer Niederschlag. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser. — Na ä C ia H 11 4 N 2 As 4- 
6'/ 2 H 2 0. Dunkelrotes Pulver. Leicht lösheh in Wasser. 

[Benzol - arsinsäure - (4)] - <(1 azo 4) - [N\IT - dimethyl - anilin], 4-Dimethylamino- 
azobenzol-arsinsäure-(4') C 14 H le 3 N 3 As = (CH 3 ) 2 N-< )>-N:N- ;' >AbO(OH) 2 . B. Man 
fügt zu einer salzsauren Lösung von diazotierter 4-Amino-phenylarsinsäure eine salzsaure 
Dimethylanilinlösung und fällt nach einigen Stunden durch Natriumacetat (B., P., R., Soc. 
93, 1898). — Rotes Pulver. Leicht lösheh in Säuren und Alkalien. Die Salze mit Säuren 
werden durch Wasser zersetzt. — NaC 14 H 15 3 N 2 As 4- 57 ä H 2 0. Scharlachrote Tafeln 
(aus Wasser). Sehr wenig lösheh in kaltem Wasser. — Na 2 C 14 H 11 3 N 2 As + 6 H 2 0. Schar- 
lachrotes Pulver. Löst sich in 3 Tln, kaltem Wasser. 

[Benzol - arsinsäure - (4)] - <1 azo 1> - naphthylamin - (2) ^- Hä 
Cj 6 H 14 3 N 3 As, s. nebenstehende Formel. B. Beim Versetzen von ,-\ ,— 

diazotierter 4-Amino-phenylarsinsäure mit einer salzsauren Lösung ■( /N:X' N J>-AsO(0H) 2 
von /9-Naphthylamin (Ehelich, Bertheim, B. 40, 3296). — /~"\ 
C 16 H 14 3 N 3 As + HCL Roter krystalliniseher Niederschlag. Sehr \— / 

leicht löslich mit tiefroter Farbe in kalter Sodalösung; wird daraus durch Säure wieder 
abgeschieden. 



[Toluol-arsinsäure-(6)] - <2 azo 4) -phenol , 4' - Oxy- CH3 

2 -methyl- azobenzol -arsinsäure -(4) C n3 H 13 4 N 2 As , s. <--\ /'— ,,„,„„. 

nebenstehende Formel. B. Man kuppelt diazotierte 4-Amino- ' \_ / ' ' ' \ / ' " ( ' 2 

3-methyl-phenylarsinsäure mit Phenol in alkal, Lösung (Baebowcltff, Pyman, Remfby, 
Soc. 93, 1898). — Rotes krystallinisches Pulver. Unlöslich in siedendem Wasser und orga- 
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nischen LöHungsmitteln. — NaC 13 H 12 4 N 2 As -f- 2 x /ä H 2 0. Rote Blättchen (aus Wasser). 
Schwer löslich in kaltem Wasser. — Xa a C la H ]1 1 N 2 As + 4 ! / 2 H 2 0. Rotes Pulver. Löst 
sich in 3 Tln. kaltem Wasser. 

[Toluol - arsinBäure - (5)] - <(2 azo 4) - [W.W - di - ( 'H3 

methyl-arülin], 4'-Dimethylamino-2-methyl-azo- „,„.,.. -.- v •, . ., „, 

benzol-arsinsäure-(4) C ]5 H 18 3 N,As, s. nebenstehende ^ il3,2 * N '\ _y* :>m -- _/-A5ü(OH) a 
Formel. B. Man kuppelt tliazotierte 4-Amino-3-methyl-phenylarsinsäure mit Dimethyl- 
anilin in Gegenwart von Salzsäure (Barbowcliit, Pymajt, Remfry, 8oc. 93, 1899). — 
Rotes Krystallpulver. — NaC 15 H 17 3 N 3 As + 5 H 2 0. Rotes Krystallpulver. Schwer löslich 
in kaltem, ziemlich leicht in heißem Wasser. — Na 2 C lä H 16 3 N 3 As -f 4 H a O. Rotes Pulver, 
Löst sich in 3 Tln. kaltem Wasser. 



H. Arsinsäure einer Diazoverbindung, 

(Verbindung, die zugleich Diazoverbindung und Arsinsäure ist.) 

Benzol - arsinsäure - (4) - diazoniumhydr oxyd - (1) C 6 H 7 04N 2 As — HO ■ N 2 ■ C 6 Hj ■ 
AsO(OH) a (nur in Form von Diazoniumsalzen erhalten). B, Man diazotiert 4-Amino- 
phenylarsinsäure (S. 878) in wäßr. Lösung mit Natriumnitrit und verd. Säure und fällt die 
Lösung mit Phoaphorwolframsäure (SpEYEBsche Studienstiftung, D.R.P. 205449; C. 1909 I, 
600). Man übergießt 130 g 4-Amino-phenylarsinsäure mit 1300 ccni absol. Alkohol, leitet 
Chlorwasserstoff ein, bis klare Lösung entstanden ist, und versetzt mit 60 com Äthylnitrit, 
worauf sich die Diazoverbindung als weißer krystallinischer Niederschlag ausscheidet (Bert- 
heim, B. 41, 1854). — Behandelt man die aus 4- Ainino-phenylarsinsäure hergestellte Diazo- 
lösung mit Natriumhypophosphit und Salzsäure, so entsteht Phenylarsinsäure (S. 868) (B.). 
Bei Einw. von Kupferpulver und Salzsäure entsteht 4-Chlor-phenylarsinsäure (S. 869) (B.). 
Beim Verkochen der Diazolösung entsteht 4-Oxy-phenylarsinsäure (S. 874) (B.). Durch Einw. 
von Alkohol läßt sich 4-Äthoxy-phenylarsinsäure erhalten (S. 874) (B.). Durch Behandlung 
mit Kaliumcuprocyanid und Verseifung des entstandenen Nitrils wird 4-Carboxy-phenylarsin- 
säure gebildet (S. 876) (B.). Durch Erwärmen mit Kaliumäthylxanthogenat in sodaalkalischer 
Lösung, Verseifen des Reaktionsproduktes mit Natronlauge und Erwärmen der entstandenen, 
nicht isolierten 4-Mercapto-phenylarsinsäure mit Chloressigsäure und Natronlauge läßt sich 
4-[Carboxymethyl-mercapto]-phenylarsinsäure (S. 875) herstellen (Höchster Farbw,, D. R. P. 
216270; C. 1909 II, 2105). Durch Kupplung mit aromatischen Aminen oder Phenolen lassen 
sich Azofarbstoffe darstellen, die die Arsinsäuregruppe enthalten (Sp. St.; Akt.-Ges. f. Anilinf., 
D.R.P. 212018, 212304, 216223; C. 1909 II, 487, 769, 2106). 



5. Arsenanaloga der Hydrazine. 

(Verbindungen vom Typus R-AsHAsH 2 .) 

Bis-diphenylarsen, Tetraphenyldiarsin („Phenylkakodyl")C 21 H 20 As 2 = (C G H 5 ) 2 As- 
As(C 6 H 5 ) 2 . B. Man versetzt eine alkoh. Lösung von Bis- [diphenylarsen] -oxyd (S. 845) 
mit überschüssiger phosphoriger Säure und kocht am Rückflußkühler (Michaelis, Schulte, 
B. 15, 1954; Ml, A. 321, 148). Entsteht auch beim Erhitzen einer alkoh. Lösung von Di- 
phenylarsinigsäure (S. 859) mit einem großen Überschuß an phosphoriger Säure im Druck - 
röhr im Wasserbade (Mi., A. 321, 148). — Weiße krystallinische Masse. F: 135» (Mi., Sch.; 
Mi.). Löslich in Alkohol, schwieriger in Äther (Mi., Sch.). — Entzündet sich leicht an der 
Luft; geht in stark kohlendioxydhaltiger Atmosphäre in Bis- [diphenylarsen] -oxyd über (Mr.). 

Bis - [phenyl-jod-arsen], Arsenobenzoldijodid C 12 H t0 I 2 As 2 = C 6 H 5 - AsI-AsIC s H 5 . 
B. Durch Reduktion von Phenylarsendijodid C 6 H 5 -AsI 2 (S. 831) in alkoh. Lösung mit phos- 
phoriger Säure (Michaelis, Schulte, B. 14, 913; 15, 1954). - Gelbrote Nadeln. — Sehr un- 
beständig; zerfließt an der Luft unter Bildung von Phenylarsendijodid und Phenylarsinsäure 
(Mi., Sch., B. 15, 1953). Beim Erhitzen entstehen Triphenylarsin, Arsentri Jodid und Arsen 
(Ml, Sch., B. 15, 1954). Wird von Salpetersäure lebhaft zu Phenylarsinsäure oxydiert (Mr., 
Sch., B. 14, 913; 15, 1954). Liefert mit Jod Phenylarsendijodid (Mi., Sch., B. 14, 913). 

Bis - [bis - (3 - nitro - phenyl) - arsen] , Tetrakis - [3 - nitro - phen yl] - diarsül 
CüjHioOdNiAsj, = (0 2 NC 6 H 4 ) 2 As-As(C 6 H 4 -NOi,) 2 . B. Beim Erhitzen von Bis-[3-nitro- 
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phenylj-arsinigsäure (0 2 NC 6 H 4 ) 2 AsO-OH (S. 860) mit phosphoriger Säure in Eisessiglösung 
(Mr., A. 321, 149). — Flimmernde Blättchen. Schmilzt bei 200° und verpufft bei höherer 
Temperatur, Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Verbindet sich leicht 
mit Chlor, Brom und Schwefel. Wird durch phosphorige Säure zu Bis-[bis-(3-amino- 
pheny])-arsen] {s. u.) reduziert. 

Bia-[bis-(3-nitro-phenyl)-arsen]-trisulf id C 24 H 16 8 N 4 S 3 As 2 = [(0 2 XC 6 H 4 } 2 
As] 2 S a . B. Beim Kochen von Bis-[bis-(3-njtro-phenyl)-arsen] (S. 886) in Benzol mit über- 
schüssigem Schwefel (M., A. 321, 155). — Gelbe Krystalle. F: 69°. 

Bis-[(2.4-dimethyl-phenyl)-jod-arsen], [4.4'-Arseno- L'Ha C'II S 

m-xylol]-dijodid C 16 H 19 I 2 As 2 , s. nebenstehende Formel. B. „ -" "\ , / — .,„ 

Aus 1 Mol.-Gew. 4.4'-Arseno-m-xylol (S. 888) und 2 At.-Gew. tM3 " _x Aal ' A " l '\ /' ,M3 
Jod in alkoh. Lösung (Mi., A. 320, 333), — Schwach gelb gefärbte Krystallmasse. F: 89". 

Bis - [(2.5 - dimethyl- phenyl) - jod - arsen], ™ 3 V H:! 

[2.2'-Arseno-p-xylol]-dijodidC ia H 18 I 2 As a ,s. neben- /- y 

stehende Formel. B. Aus 2.2'-Arseno-p-xylol (S. 888) \ _, A * 1Aal \ ' 

und Jod (Ml., A. 320, 337). — F: 97». CH 3 CH 3 



Bis - [bis - (3 - amino - phenyl) - arsen] , Tetrakis - [3 - amino - phenyl] - diarsin 
C 24 H 24 N 4 As 2 =- (HaN-CgtOjAs-AsfCeHj-NH,),. B. Durch Einw. von phosphoriger Säure 
auf Bis-[3-nitro-phenyl]-arsinigsäure (OäN-C 6 H 4 ) 2 AsOOH (S. 860) in Eisessiglösung in der 
Hitze, neben Bis-[bis-(3-acetamino-phenyl)-arsen] (s. u.) (Mi., A. 321, 150). — Weiße, 
sich rasch grau färbende Flocken. Zersetzt sich beim Umkrystallisieren. 

Tetraacetylderivat C 32 H 32 4 N 4 As 2 = (CH 3 -CO-NH-C B H 4 ) 2 As' As(C G H 4 -NH-CO-CH 3 ) 2 . 
jB. s. bei der vorangehenden Verbindung. — Weißes Pulver (aus Eisessig oder Alkohol 
durch Wasser). F: 162° (unscharf) (Mi., A. 321, 150). 



6. Arsenanaloga der Azo-Verbindungen, 
Arseno-Yerbindungen. 

[Verbindungen, die vom Typus RAs:AsH ableitbar sind; 
vgl. dazu ,, Leitsätze",' § 12a, b (Bd. I, S. 10, 11)]. 

Arsenobenzol C 12 H 10 As 2 = C„H 5 ■ As : As • C 6 H 5 . B. Beim Erwärmen einer alkoh. 
Lösung von Phenylaraenoxyd C 6 H 5 - AsO (S. 858) mit phosphoriger Säure (Michaelis, Schulte, 
B. 14, 912). Entsteht auch bei der Reduktion von Phenylarsenoxyd in alkoh. Lösung mit 
Zinn und Salzsäure, Zink und Salzsäure oder Natriumamalgam {M., Sch., B. 14, 912). Beim 
mehrstündigen Erhitzen von Phenylarsinsäure (S. 868) in Alkohol mit phosphoriger Säure 
im Einschlußrohr auf 180° (Schulte, Dissertation |Tübingen 1881], 22; M., Sch., B. 15, 1952). 
Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Phenylarsin (S. 826) durch Luft oder konz. 
Salpetersäure (Dehn, Am. 33, 149). — Gelbliche Nadeln. F: 196°; unlöslich in Wasser und 
Äther, sehr schwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff ; 
die Lösungen verharzen leicht (M., Sch., B. 14, 912). — Verhalten des Arsenobenzols beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt: M., Sch., B. 14, 913; SteinkOTf, Dudek, B. 61 [1928], 
1908, 1910. Wird durch Oxydationsmittel in Phenylarsinsäure übergeführt (M„ Sch., B. 
15, 1953). Liefert bei der Einw. von Chlor Phenyiarsendichlorid C„H 5 AsCl 2 (S. 830) (M., 
Sch., B. 14, 913). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Arsenobenzol mit 2 At.-Gew. Schwefel 
entsteht Phenylarsensulfid C 6 H s -AsS (S. 860) (M., Sch., B. 15, 1953). Beim Zusammen- 
schmelzen von Arsenobenzol mit überschüssigem Schwefel entstehen aber Diphenylsulfid 
(Bd. VI, S. 299) und Arsentrisulfid As 2 S 3 (M., Sch., B. 15, 1953). Arsenobenzol wird beim 
Erhitzen mit alkoh. Schwefelammonium völlig zersetzt unter Bildung von Benzol, Arsen 
und Arsentrisulfid (M., Sch., B. 15, 1953). Bei der Einw. von Jodwasserstoffsäure auf Arseno- 
benzol im Einschlußrohr bei 100° entstehen Benzol, Arsen und Arsentrijodid (M., Sch., B. 
15, 1953). Beim Erhitzen von Arsenobenzol mit Diäthylquecksilber (Bd. IV, S. 679) auf 150" 
entsteht unter Abscheidung von metallischem Quecksilber Diäthylphenylarsin (S. 826) 
(M., Sch., B. 15, 1953). 
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4.4'- Dijod - arsenobenzol C 13 H 8 I 2 As 2 = 1-^ ~>-As:As' x Vi- B. Beim 10 bis 
12-stdg. Erhitzen von 4-Jod-phenylarsinsäure (S. 869) mit überschüssiger phosphoriger 
Säure in wäßr. Lösung unter Rückfluß (Mameli, Patta, G. 1908 II, 1856; G. 401 [1910], 
137). Beim 12-stdg. Erhitzen von fester 4-Jod-phenylarsinsäure mit überschüssiger fester 
phosphoriger Säure im Einschlußrohr auf 120« (M., P.). — Gelb. F: 145—150°. Unlöslich 
in allen organischen Lösungsmitteln. 

3.3' - Dinitro - arsenobenzol C 12 H 8 4 N s As 2 , s. nebenstehende OiS xo 2 

Formel. B. Bei 12-stdg. Erhitzen von 10 g 3-Nitro-phenylarsinsäure / n . . - 
(S. 869) mit 40 g krystallisierter phosphorigor Säure und Wasser auf \__' -i " s '\_ 
115" (Michaelis, Loesner, B. 27, 268). — Gelbes Pulver. Verpufft beim Erhitzen, ohne zu 
schmelzen. In fast allen Lösungsmitteln unlöslich. — Salpetersäure oxydiert zu 3-Nitro-phenyl- 
arsinsäure. Verbindet sich direkt mit Chlor und mit Schwefel. 

3.3'- Dimethyl - arsenobenzol , m.m'- Araeaotoluol CuH^Asj, C'H 3 rlTj 

s. nebenstehende Formel. B. Man läßt auf m-Tolyl-arsendichlorid s x 

CH 3 ■ C,(H 4 ■ AsCI ä (S. 832) wäßr. Sodalösung einwirken und erwärmt \ * 6: - h 
das (nicht näher untersuchte) m-Tolylarsenoxyd in alkoh. Lösung mit phosphoriger Säure 
(Michaelis, A. 330, 327). — Weißes amorphes Pulver. F: 106°. Löslich in Schwefel- 
kohlenstoff und warmem Cymol, unlöslich in Alkohol, Äther, Ligroin, Eisessig und Benzol. 

4.4' - Dimethyl - arsenobenzol, p.p' - Arsenotoluol C ]4 H ]4 Ab 3 = 
CH s -<f -As:As'\ \ • CH 3 . B. Beim Erhitzen einer alkoh. Lösung von p-Tolylarsenoxyd 
CH 3 -C 6 H 4 -AsO (S. 861) mit überschüssiger phosphoriger Säure auf dem Wasserbade 
(Michaelis, A. 320, 301). — Nadeln (aus Chloroform), F: 184°. Schwer löslich in siedendem 
Alkohol, nicht löslich in Wasser und Äther. 

3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-arsenobenzol C 14 rI 12 4 N z As;,, OiS }"<>3 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-phenyl- /— i..i. — - ,,,, 

arsinsäure (S. 871) durch längeres Erhitzen mit phosphoriger 3 /'-"■- s '\_ ' 3 

Säure und Wasser im geschlossenen Rohr im Wasserbad (M., A. 320, 316). • — Gelbes Pulver. 
Zersetzt sich bei 165°. Unlöslich in allen Lösungsmitteln. 

2.4.2'.4' - Tetramethyl - arsenobenzol, 4.4' - Arseno - ( 'Ua ™3 

m-xylol C 16 H 18 As 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- , - s , 

wärmen einer alkoh. Lösung von [2,4-Dimethyl-phenyl]-arsen- 3 ' \_/'~ B: * s '" ..-''' 3 
oxyd (CH 3 ) a C 6 H 3 - AsO (S. 862) mit einer konz. Lösung von phosphoriger Säure (Seemann, 
Dissertation [Rostock 1892], S. 28; Michaelis, A. 320, 333). — Weißes Pulver oder Nadeln 
(aus Chloroform + Äther). F: 194—196° (M.). 

2.5.2 .5' - Tetramethyl - arsenobenzol , 2.2' - Arseno - p - xylol rF j. ( . [T 

C 16 H ls As 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen von [2.5-Di- 
methyl-phenyl]-arsenoxyd (CH 3 ) 2 C 6 H 3 - AsO (S. 862) mit phosphoriger As: As-, 

Säure in alkoh. Lösung (Pasel, Dissertation [Rostock 1895], S. 26; 
M., A. 320, 337). — Weißes Pulver. F: 208° (P; M,). CM » ™ 3 

S.3'-(?)-Dinitro-2.5.2'.5'-tetramethyl-arseiiobenzol c-)oxch H C \o-C-) 

C a( ,H 16 4 N 2 As 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion der 2 ; ■ 3 -'* 

3(?)-Nitro-2.5-dimethvl-phenylarsinsäure (S. 873) mit phosphoriger ' ;-As:As-, 

Säure (M., A. 320, 3~38). — Gelbes Pulver. Sintert bei 165° und ~ 

verpufft bei stärkerem Erhitzen. 3 t ' H3 

4.4'-Di-tert.-butyl-arsenobenzol C 25 H 2B As 2 =(CH 3 ) 3 C- ' YAs:Ah-< ;C(CH 3 ) 3 . B. 
Aus [4-tert.-Butyl-phenvl]-arsenoxyd (CH 3 ) 3 C • C 6 H 4 ■ AsO (S. 862) und phosphoriger Säure 
(Michaelis, A. 320, 341). — F: 198°. 

l.l'-Arsenonaphthalin, a.a' -Arsenonaphthalin C 20 H 14 As 2 , s. neben- , — „ 
stehende Formel. B. Beim Kochen einer alkoh. Lösung von a-Naphthyl- \,, Aö:As 
arsenoxyd (S. 863) mit fester phosphoriger Säure (Michaelis, Schulte, / \ / " 

B. 15, 1954). — Gelbe Nadeln. F: 221°. Schwer löslich in Alkohol, Benzol, x —' x — "' 

Schwefelkohlenstoff und Chloroform, unlöslich in Wasser und Äther. — Zerfällt bei der 
Destillation in Naphthalin, Arsen und Kohle. Verbindet sich mit Chlor zu a-Naphthyl- 
arsendichlorid C 10 H ? -AsCl 2 (S. 840) und mit Schwefel zu (nicht näher beschriebenem) a-Naph- 
thylarsensulfid. Wird von Salpetersäure zu a-Naphthylarsinsäure (S, 873) oxydiert. 
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2.2'-Ajsenonaphthalin, p\/T-Ajsenonaphthalin C 20 H 14 As 2 , -- ""--AsiAs- 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen der alkoh. Lösung \ : 

von /9-Naphthylarsenoxyd (S. 863) oder von ß-Naphthyl-arsen- "^ ~-».--' 
dichlorid (S. 840) mit phosphoriger Säure (Michaelis, A. 320, 344). — Gelbes Pulver oder 
Nadeln (aus Xylol). F: 234». 



4.4' - Dioxy - arsenobenzol, p.p' - Arsenophenol C 12 H 10 2 As 2 = 
HO •/ ~ ■ As :As • { )■ OH. B. Durch Einw. von hydroschwefligsaurem Natrium Na a S 2 4 auf 
4-0xy-phenylarsinsäure (S. 874) in wäßr. Lösung (Höchster Parbw., D. R. P. 206456; C. 
19091, 964). Durch Erwärmen von [4-0xy-phenyl]-arsenoxyd HOC 10 H 6 -As0 (S. 863) 
mit hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 in neutraler Lösung (H. F., D. R. P. 213594; 

C. 1909 II, 1097). — Gelbbraunes Pulver. Färbt sich beim Erhitzen über 200° unter Zer- 
setzung dunkel (H. F., D. R. P. 206456). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und 
Natronlauge, unlöslich in Benzol, Chloroform und verd. Mineralsäuren (H. F., D. R. P. 206456). 

4.4'-Dimethoxy-arsenobenzol, p.p'-Arsenoanisol C ]4 H 14 2 As 2 = CH 3 OC 6 H 4 As: 
As ■ C 6 H 4 • O • CH 3 , B. Aus 4-Methoxy-phenylarsinsäure (S. 874) beim Erhitzen mit etwa 
der zehnfachen Menge in wenig Wasser gelöster phosphoriger Säure auf 100° (Michabus, 
A. 320, 299). — Gelbes Pulver. F: 200° (Zers.). 

4.4'- Diäthoxy - arsenobenzol , p.p'- Arsenophenetol C 16 H 1(t 2 As 2 — C 2 H 5 OC 6 H 4 - 
As:As-C 6 H 4 -0-C a H s . B. Aus [4-Äthoxy-phenyl]-arsenoxyd (S. 863) durch Einw. von 
phosphoriger Säure (M., A. 320, 300). — Gelbes, leicht harzig werdendes Pulver. 

4.4' -Bis - [carboxy - methoxy] - arsenobenzol, p.p' - Arsenophenoxyessigsäure 
C 16 H 14 6 As ä = H0 2 C • CH 2 ■ ■ C ? H 4 • As : As ■ C 6 H 4 ■ O ■ CH 2 • C0 2 H. B. Durch Reduktion von 
4- [Carboxy -methoxv]-phenylarsinsäure (S. 874) mit hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 
(Höchster Farbw., D. R. P. 216270; C. 1909 II, 2105), — Gelber Niederschlag. Reduziert 
ammoniakalische Silberlösung in der Kälte. - — ■ Natriumsalz. Gelb. Leicht löslich in 
Wasser, schwer in Alkohol. 

4.4'-Bis- [earboxymethyl-mereapto] -arsenobenzol, p.p' -Arsenophenylthioglykol- 
säure C 16 H 14 4 S 2 As 2 = H0 2 C-CH 2 -S-C B H 4 -As:As-C 8 H 4 S-CH 2 -C0 2 H. B. Das Natrium- 
salz entsteht bei der Reduktion von [4-(Carboxymethyl-mercapto)-phenyl]-arsenoxyd H0 2 C- 
CH 2 • S • C 6 H 4 • AsO (S. 863) in methylalkoholischer Lösung mit Natriumamalgam (H. F., 

D. R. P. 216270; C. 1909 II, 2105). — Gelber Niederschlag. Reduziert ammoniakalische 
Silberlösung in der Kälte. — Natriumsalz. Gelb. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

4.4'- Dioxy- 3.3'- dimethyl - arsenobenzol, 4.4'- Araeno - < ,H 3 f'H 3 

o-kresol 1 ) C 14 H 14 2 As 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch — - x , .... / \ OF t 

Einw. von hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 auf 4-Oxy- v __, ' s " 8 '\_ 

3-methyl-phenylarsinsäure (S. 875) bei 50° (H. F., D. R. P. 206456; C. 19091, 964). — 
Gelbrotes Pulver. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Äther, unlöslich in Benzol, Chloro- 
form; leicht löslich in Natronlauge, unlöslich in verd. Mineralsäuren. 



4.4'- 

H 2 N-<^ *>-As:As- < VNH 2 . B. Durch Reduktion von 4-Amino-phenylarsinsäure (S. 878) 
mit Zihnchlorür und" Salzsäure (Höchster Farbw., D. R. P. 206057; C. 1909 1, 962). — 
Weitere Angaben über 4.4'-Diamino-arsenobenzol und seine Salze: Ehrlich, Bertheim, 
B. 44 [1911], 1260. 

4.4'-Bis-dimethylamino-arsenobenzol, p.p'-Arsenodimethylanilin C lö H 20 N 2 As 2 = 
(CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 -As:AsC 6 H 4 -N(CH 3 ) a . B. Beim Eintragen von überschüssigem Natrium- 
amalgam in eine alkoh. Lösung von [4-Dimethylamino-phenyl]-arsenoxyd (CH 3 ) 2 N - C 6 H 4 - 
AsO (S. 865) (Michaelis, Rabinerson, A. 270, 144). — Gelbes Krystallpulver. F: 202". 
Unlöslich in Wasser, Alkohol und Alkalien, leicht löslich in Chloroform und in verd. Säuren. 
— Oxydiert sich an der Luft zu [4-Dimethylamino-phenylJ-arsenoxyd. 

4.4'- Bis - diäthylamino - arsenobenzol, p.p'- Arsenodiäthylanilin C 20 H 2g N 2 As 2 — 
(CjH^jN-CuHj-ABiAs-CeH^NfCaHjj),,. B. Durch Reduktion von [4-Diäthylamino-phenyl]- 
arsenoxyd (S. 865) in alkoh. Lösung mit überschüssigem Natriumamalgam (M., R., A. 270, 
147). — Gelbes Pulver. F: 180°. Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Chloroform. 



1 i Bezifferung der vom Namen „o-Kresol" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Bd. VI, 
349. 
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[4.4'- Diamino - arsenobenzol] - NJS' - dioxarylaäure , p.p' - Arsenooxanilsäure 
C X6 H 12 6 N 2 As 2 = H0 2 C • CO • NH • C 6 H 4 • As : As • C 6 H 4 ■ NH ■ CO ■ C0 2 H. B. Durch Einw. von 
hydroschwefligsaurem Natrium Na a S 2 4 bei — 15° auf Oxanilsäure-arsinsäure-(4) H0 2 C-CO- 
NH-CaHv AsO(OH) 2 (S. 880) in Gegenwart von Natriumacetat, Chlornatrium und Wasser 
(Höchster Farbw., D. R. P. 206057; C. 1909 I, 962). — Hellgelber Niederschlag. Unlöslich 
in Wasser und organischen Lösungsmitteln. Leicht löslich in Alkalien. 

4.4' - Bis - [carboxymethyl - amino] - arsenobenzol, p.p' - Axsenophenylglycin 
C 16 Hi 6 O i N 2 AB a =H0 2 C-CH 2 -NH-C 6 H d -As:As-C 6 H 1 -NH-CH 2 CO 2 H. B. Durch Reduktion 
von 4-[Carboxymethyl-amino]-phenylarsinsäure H0 2 C • CH 2 ■ NH • C 6 H 4 • AsO(OH) 2 (S. 881) mit 
hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 unter Zusatz von Magnesiumhydroxyd bei Wasser- 
badtemperatur (H. E., D. R. P. 206057; O. 1909 1, 962). — Rotbraunes Pulver. Löslich 
in Natriumcarbonatlösung mit gelber Farbe ; löslich in Anilin und Pyridin, unlöslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und verd, Mineralsäuren. 

4.4'-Bis-dimethylamino-3.3 / -dimethyl-arseno- C'H» 0H 3 

benzol C 1s H 24 N 2 Ab 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus / -\ ~ N , 

[4-DimethyIamino-3-methyI-phenyl]-a,rsenoxyd (S. 867)^ l< "'«-^ /■ab:a 9 - v _ / -.M< h 3 )j 
in alkoh. Lösung durch Reduktion mittels phosphoriger Säure auf dem Wasserbade 
(Michaelis, A. 320, 320). — Hellgelbes luftbeständiges Pulver. F: 75°. Wird schon durch 
heißes Wasser verändert. 

4.4' - Bis - [carboxymethyl - amino] - f' H 3 CH3 

3.3'-dimetbyl-arBenobenzol C.oHjoOjNoAs,, „„ ,, ,,_ ,._ / \ , , / — \ ..„ ,, T . ..„ , r 
«.nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion ™^-CH 2 . SH -( >A s; As ■< _>>H.CH,-fO,H 

von 4-[Carboxymethyl-amino]-3-methyl-phenylarsinsäure (S. 882), gelöst in Natronlauge, 
mit hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 unter Zusatz von Magnesiumhydroxyd (Höchster 
Farbw., D. R. P. 212205; C. 1909 II, 485). — Gelbbraunes Pulver. Schwärzt sich beim 
Erhitzen über 200°. Löslich in Anilin und Pyridin, schwer löslich in den übrigen organischen 
Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. Leicht löslich in Alkalilauge und Alkalicarbonatlösungen. 

4.4'-Bis-acetamino-arsenobenzol-dicarbon- JIO2C' co 2 H 

säure-(3.3'), W.N'-Diacetyl-5.5'-arsenoanthra- C(J ^ *.i 8 -ia- ' ~ VNil-m-l'H- 

nilsäure 1 ) C la H 16 6 N 2 As 2 , s. nebenstehende Formel. 3 " \ - '- •- \_/' 3 

B. Durch Reduktion von 4-Acetamino-3-carboxy-phenylarsinsäure (S. 884) mit hydro- 
schwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 in Gegenwart von Natriumacetat bei 30 — 40° (Höchster 
Farbw., D. R. P. 212205; G. 1909 II, 485). — Hellgelbes Pulver. Unlöslich in Wasser, löslich 
in Alkalien. Frisch gefällt, auch in Alkohol löslich. 



7. C-Arsenverbindung, deren funktionelle 
Gruppe Arsen und Stickstoff enthält. 

Phenylarsinigsäure-imid ('„H^NAs — C 6 H 5 -As:NH s. S. 860. 

') Bezifferung der vom Namen „Anthranilsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
s. Bd. XIV, S. 310. 



XXVI. C- Antimon -Verbindungen. 

Literatur: W. Ci. Christiansen: Organie Derivatives of Antimony [New York 1925]. 

1. Stibine. 

(Verbindungen vom Typus R-SbH.,.) 

A. Stibinoderivate der Kohlenwasserstoffe. 

Monostibine CnHsn-jSb. 
1. Stibinobenzol, Phenylstibin C 6 H 7 Sb = C G H 5 - SbH 2 . 

Triphenylstibin C ]S H 15 Sb =- (C 6 H 5 ) 3 Sb. B. Entsteht neben Diphenvlantirnontrichlorid 
(C 6 H 5 ) 2 SbCl 3 (S. 896) und Triphenylstibindichlorid (C e H 5 ) 3 SbCl 2 (S. 893) "bei der Einw. von 
50 g Natrium auf eine Lösung von 40 g Chlorbenzol und 40 g Antimontrichlorid in dem 4-faehen 
Vol. Benzol (Michaelis, Reese, A. 233, 43J. Man kocht eine äther. Phenylmagnesium- 
bromidlösung mit Antimontrichlorid und versetzt die erkaltete Lösung allmählich mit 
Wasser; aus der äther. Lösung krystallisiert beim Verdunsten im Exsiecator das Triphenyl- 
stibin (Pfeiffer, Heller, B. 37, 4621 ; vgl. Organie Syntheses, Collective Vol. I [New York 
1932], S. 535). Aus Triphenylstibinsulfid (C 6 H 5 ) 3 SbS (S. 894) bei längerem Kochen der 
Lösungen oder bei der Einw, von verd. Säuren (Kaufmann, B. 41, 2765). — Tafeln. Triklin 
pinakoidal (Aezbuni, A. 233, 46; Z. Kr. 14, 90; vgl. Groth, CA. Kr. 5, 278). E: 46—48° 
(Pf., He.), 48° (M., R.).; siedet unter gewöhnlichem Druck nicht unzersetzt oberhalb 360° 
(M., R.); t> 12 : 1,4998 (M., R.). Unlöslich in Wasser und verd. Säuren, sehr leicht löslich in 
Äther, Benzol, Petroläther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Eisessig, schwerer in Alkohol 
(M.,R.). Brechungsvermögen: Ghiba, G. 241, 317. — Gibt mit Chlor in Petroläther Triphenyl- 
stibindichlorid (S. 8Ö3), mit Brom in Äther oder Eisessig Triphenylstibindibromid (S. 894), 
mit Jod in Petroläther Triphenylstibindijodid (S. 894) (M., R.). Reduziert Ferrichlorid und 
Kupferchlorid in aikohoJisclier oder ätherischer Lösung (M., R.). Wird von rauchender Sal- 
petersäure zu dem neutralen Nitrat des Triphenylstibinoxyd-hydrats (C 6 H 5 ) 3 Sb(0-N0 2 ) 2 
(S. 894) oxydiert (M., R.). Liefert bei 8-stündigem Erhitzen mit Arsen auf 350° Triphenyl- 
arsin (S. 828) und Antimon (Krafft, Neumann, B. 34, 569). Liefert mit Quecksilberchlorid 
Antimontrichlorid und Phenylquecksilberchlorid C 6 H 5 HgCl (M., R.). Wird beim Erhitzen 
mit Methyljodid auf 150° nicht verändert, bei 200° unter Bildung von Jodbenzol und anderen 
Produkten zersetzt (M., R.). Mit Dimethylzink (Bd. IV, S. 670) entstehen bei 200° Toluol, Zink 
und Antimon (M., R.). 

Verbindung mit Jode van C ls H 15 Sb + CNI. B. Aus Triphenylstibin und Jodcyan 
(Bd. III, S. 41) in äther. Lösung bei — 20° (Hantzsch, Hibbebt, B. 40, 1514). — Sehr 
unbeständig; verliert bereits beim kurzen Stehen im Exsiecator erhebliche Mengen Jod 
und Cyan. 

Triphenylstibinoxyd-hydrat C ls H 17 2 Sb = (C 6 H 5 ) 3 Sb(OH) 2 und seine Salze s. S. 893. 

Triphenylstibinsulfid C^H^SSb -- (C 6 H 5 ) 3 SbS s. S. 894. 

Sb.Sb - Dichlor - phenylstibin , Fhenyldiehlorstibin , Phenylantimondiehlorid 
C a H ä Cl 2 Sb = C 6 H 5 -SbCI 2 - B. Beim Erhitzen von Triphenylstibin mit Antimontrichlorid 
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und Xylol auf 240—245° (Hasenbättmer, B. 31, 2911) l ). — Krystalle. F: 58° (H.) 2 ). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, leicht in Äther, Petroläther und Benzol. Wird durch Soda in Phenyl- 
antimonoxyd C B H 5 -SbO, durch alkoh. Sehwefelammonium in Phenylantimonsulfid über- 
geführt. — Die beim Erhitzen von Phenylantimondichlorid entstehenden, scharf riechenden 
Dämpfe greifen die Schleimhäute heftig an. 

2. Stibine C 7 H 9 Sb. 

1. 2-Stibino~l-methyl-benzol, 2-Stibino-totuol, o-Tolylstibin C 7 H 9 Sb = 
C H 3 • C 6 rl 4 • S dH 2 ■ 

Tri-o-tolyl-stibin C 21 H 21 Sb = (CHä'C'jHjjSb. B. Aus 36 g Antimontribromid, 51g 
2-Brom-toluol, gelöst in dem 4-fachen Vol. Benzol und 50 g Natrium (Michaelis, Genzken, 

A. 242, 176). — Krystalle (aus Alkohol). F: 79—80°. Sehr leicht löslich in Chloroform, 
Äther, Benzol und Petroläther, schwieriger in Alkohol. — C^H^Sb + HgCla. Blättchen (aus 
Alkohol). "Erweicht gegen 125° und schmilzt unter Zersetzung gegen 135°. Schwer löslich in 
Alkohol, Äther und Petroläther, leicht in Chloroform. Wird von Alkohol selbst bei 250° 
nicht verändert. 

Tri-o-tolyl-stibinoxyd C 21 H 21 OSb ^ (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 SbO und Salze s. S. 894. 

2. 3- Htibino-1-methyl-bcnsol, 3-Stibino-toluol, m-Tolyl stibin C 7 H 9 Sb — 
CI13* C 6 Iij ■ SbH 2 . 

Tri-m-tolyl-stibin C 21 H 2( Sb =- (CH 3 -C s H 4 ) 3 Sb. B. Durch Eintragen von Natrium 
in ein in Benzol gelöstes Gemisch von Antimontribromid und 3-Brom-toluol (Michaelis, 
Genzkeh, A. 242, 184). — Krystalle (aus Petroläther). F: 67—68°. D; 6 ': 1,3957. Sehr 
leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig, etwas schwieriger in Alkohol und 
Petroläther. — C 21 H S , Sb -+- HgCl 2 . Krystallinisch, Erweicht gegen 100° und schmilzt unter 
Zersetzung gegen 140". Schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Petroläther, leicht in 
Chloroform. Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol unter Bildung von m-Tolylquecksüber- 

C 21 H 21 OSb^(CH 3 -C 6 H 4 ) 3 SbO und Salze s. S. 894. 
Tri-m-tolyl-Btibins-ulfld C 21 H 21 SSb = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 SbS s. S. 894. 

3. 4r- Stibino-1-methyl-benzol, 4-Stibino-toluol, p-Tolylstibin C 7 H„ftb — 
CH 3 - C 6 H 4 • SbH 2 . 

Di - o - tolyl - p - tolyl - stibin (?) C 21 H 21 Sb = (CH 3 • C 6 H 4 ) 3 Sb. Zur Konstitution vgl. 
Michaelis, Genzken, ^4. 242, 178, 182. — B. Entsteht neben dem Tri- o- tolyl -stibin (s. o.) 
beim Eintragen von Natrium in ein in Benzol gelöstes Gemisch von 4-Brom-tomol enthaltendem 
2-Brom-toluol und Antimontribromid (M., G., A. 242, 177). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
112 — 113°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol und Petroläther, weniger leicht in 
Alkohol. — C äl H ?1 Sb + HgCl 2 . Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 164—165° unter Zer- 
setzung; schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit 
Alkohol (M., G., A. 242, 182). 

Di-o-tolyl-p-tolyl-stibindibromid (P) C 21 H 21 Br 2 Sb = (CH 3 -C c H 4 ) 3 SbBr 2 s. S. 895. 

Tri-p-tolyl-stibin C 21 H 21 Sb = (CH 3 -C a H 4 ) 3 Sb. B, Beim Eintragen von Natrium in 
ein in Benzol gelöstes Gemisch von Antimontribromid und 4-Brom-toluol (Michaelis, 
Genzkejt, A. 248, 167). Aus p-Tolylmagnesiumbromid und Antimontrichlorid in Äther; 
man fügt Wasser hinzu und dunstet die abgetrennte ätherische Lösung ein (Pfeiffer, Heller, 

B. 37, 4622). — Ehomboeder (aus Äther). Krystallographisches: Abzrttni, A. 242, 169; 
Z. Kr. 14, 595. F: 126° (Pf., H.), 127—128° (M., G.); DJ 5 -«: 1,35448 (M., G.)j sehr leicht lös- 
lich in Chloroform, weniger leicht in Äther und Benzol, schwierig in Alkohol und Petroläther 
(M., G.). - — Reduziert Cuprichlorid in alkoh. Lösung zu Cuprochlorid (M., G.). Gibt mit 
Quecksilberchlorid in ätherisch-alkoholischer Lösung in der Kälte die Verbindung (CH 3 - 
C 6 H 4 ) 3 Sb + HgCl 2 (s. u.), in der Wärme p-Tolylquecksilberohlorid CH 3 • C 6 H 4 ■ HgCl (S. 956) 
(M., G.). Wird von Methyljodid im Einschlußrohr bei 100° nicht angegriffen (M., G.). — 
C 21 H 21 Sb + HgCl 2 . Täfelchen (aus Chloroform + Äther). Erweicht gegen 165° und schmilzt 
gegen 175° unter Zersetzung; schwer löslich in Alkohol, Äther und Benzol, leicht in Chloroform; 
scheidet beim Kochen mit Alkohol p-Tolylquecksilberchlorid ab (M., G.). 

! ) Vgl. dazu die uach dein Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1. 1910] 
erschienenen Arbeiten von Grdttner, Wieruik, B. 48, 1749, 1757 und von Schmidt, A. 421, 214. 

K ) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] wird von 
Schmidt, A. 421, 219 für das Phenylantimondichlorid der Schmelzpunkt 62° angegeben und 
gezeigt, daß diese Verbindung sich nicht unzereetzt destillieren läßt, sondern bereits beim Er- 
wärmen auf dem Wasserbade reichlich Antimontrichlorid abspaltet. 
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Tri-p-tolyl-stibinoxyd C 21 H 21 OSb = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 SbO und Salze s. S. 895. 

Sb.Sta- Dichlor- p- tolylatibin, p- Tolyl- dichlorstibin, p- Tolyl- antimondiclilorid 
C 7 H,Cl 2 Sb = CH 3 - C 6 H 4 - SbCl 2 . B. Beim Erhitzen von Tri-p-tolyl-stibin (S. 892) mit Antimon- 
triohlorid und Xylol auf 245° (Hasekbättmee, B. 31, 2914). — F: 93,5°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Petroläther. Die beim Erwärmen von p-Tolyl-antimondichlorid ent- 
stehenden, intensiv riechenden Dämpfe greifen die Schleimhäute stark an. 



B. Oxj-stibine. 

(Verbindungen, die zugleich Oxy-Verbindungen und Stibine sind.) 

Stibine des Oxybenzols (Phenols) C 6 H 6 = HO-C„H 6 (Bd. VI, S. HO). 

Tria-[4-mothoxy-phenyl]-stibin C 21 H al 3 Sb = (CH3-0-C a H 4 ) 3 Sh. B. Durch Einw. 
von Natrium auf ein Gemisch von Antimontrichlorid und 4-Brom-aniaol (Bd. VI, S. 199) 
in Benzol (Löloff, B. 30, 2835). Durch Erhitzen von 4-Brom-anisol mit Antimonnatrium 
(dargestellt durch allmähliches Eintragen von 1 Gew. -Teil Natrium in 9 Gew.-Teile geschmol- 
zenes Antimon) (L.). — Rhomboeder (aus Benzol + Chloroform). F: 180,5 — 181°. Unlöslieh 
in Petroläther, wenig löslieh in Alkohol, Äther, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, mäßig in 
Benzol und Toluol, sehr leicht in Chloroform . ■ Heiße konzentrierte Salzsäure erzeugt Antimon- 
trichlorid und Anisol. Beim Einleiten von Chlor in die Lösung in Chloroform entstehen Bis- 
[3.5 - dichlor - 4 - methoxy - phenyl] -antimontrichlorid (S. 897) und 2.4.6 -Trichlor- anisol. — 
C 21 H 21 3 Sb + HgCl 2 . Krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sieh bei 285°, ohne zu schmelzen. 
Beim Kochen mit Alkohol entsteht [4- Methoxy -phenyl] -quecksilberchlorid CH 3 O-C H 4 - 
HgCl (S. 961—962). 

Tris-[4-methoxy-phenyl]-stibinoxyd C 21 H 21 4 Sb = (CH 3 -OC 6 H 4 ) 3 SbO und Sake 
s. S. 895. 

Tris-[4-äthoxy-phenyl]-stibin C a4 H s ,0 3 Sb = (C 2 H ä -0-C 6 H 4 ) 3 Sb. B. Durch Einw. 
von Natrium auf ein Gemisch von Antimontrichlorid und 4-Brom-phenetol (Bd. VI, S. 199) 
in Benzol (Löloff, B. 30, 2841). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82—83°. Sehr leicht Löslich in 
Benzol, Chloroform und Äther, leicht in Alkohol und Petroläther. — C 24 H 27 3 Sb + HgCl 2 . 
Unlösliches Krystallpulver. Zersetzt sich bei 225° unter Braunfärbung. 

Tris-[4-äthoxy-phenyl]-stibinoxyd-hydrat C 21 H 29 5 Sb = (C 2 H 5 -OC c H 4 ) 3 Sb(OH) 2 

und Salze s. S. 895. 



2. Hydroxystibine. 



[Verbindungen vom Tvpus R-Sb nI H0H bezw. R>Sb v H 2 bezw. 

R-Sb v H s (OH) 2 .] 

A. Hydroxystibino-derivate der Kohlenwasserstoffe. 

Mono-hydroxystibine C„H 2n _ ; OSb. 

1. Phenylhydroxystibin, Phenylstibinoxyd C„H 7 0Sb = C 6 H S • SbH ■ OH 
bezw. C s H 5 -SbH 2 0. 

Triphenylstibinoxyd-hydrat C 18 H 17 0jSb = (C 6 H 5 ) 3 Sb(OH) 2 und seine Salze (C e H 5 ) 3 
SbAc 2 . B. Beim Kochen des Triphenylstibindibromids (C 6 H 5 ) 3 SbBr 2 mit alkoh. Kalilauge 
(Michaelis, Reese, A. 233, 51). — Pulver (aus Eisessig durch Wasser). E: 212°. Unlöslich 
in Äther und Petroläther, sehr leicht löslich in Alkohol, etwas löslich in Natronlauge. — 
Salze. Triphenylstibindichlorid(C 6 H 5 ) 3 SbCl 2 . B. Neben Triphenylstibin und Diphenyl- 
antimontrichlorid (C 6 H E ) 2 SbCl 3 (S. 896) beim Eintragen von 50 g Natrium in eine Lösung 
von 40 g Chlorbenzol und 40 g Antimontrichlorid in dem 4-fachen Volum Benzol (M., R., 
A. 233, 43). Durch Aufleiten von Chlor auf die Oberfläche einer Lösung von Triphenylstibin 
in Petroläther (M., R., A. 233, 44, 49). Entsteht auch neben wenig Diphenylantimontriehlorid 
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(C 6 H 5 ) 2 SbCi 3 beim Erhitzen von Diphenylquecksilber mit Antimontrichlorid und Xylol im 
Einschlußrohr auf 130° (Hasenbäumer, B. 31, 2911). Nadeln. F: 143° (M„ R.). Unlöslich 
in Petroläther, schwer löslich in Äther und kaltem Alkohol, leicht in Schwefelkohlenstoff 
und Benzol (M., R.). Brechungsvermögen: Ghiea, G. 241, 318. Wird von Wasser nicht 
verändert (M., R.). Wäßrige Alkalien wirken schwer ein, mit alkoh. Kali entsteht aber leicht 
Triphenylstibinoxyd-hydrat (C fl H 5 ) 3 Sb(OH) a (31., R.). — Triphenylstibindibromid (C 6 H ä ) 3 
SbBr 2 . B. Durch Zutropfen von Brom zu einer Lösung von Triphenylstibin in Äther oder 
besser in Eisessig (M., R., A. 233, 50). Krystalle (aus Benzol). F: 216°. Sehr schwer löslich 
in Alkohol, Äther und Petroläther, leicht löslieh in heißem Eisessig, Schwefelkohlenstoff 
und Benzol. — Triphenylstibindijodid (C 6 H 5 ) 3 SbT 2 . B. Aus Triphenylstibin und Jod 
in Petroläther (M., R., A. 233, 51). Tafeln (aus Petroläther + Benzol). F: 153°, Unlöslich 
in Alkohol, Äther und Petroläther, leicht löslich in Benzol. — Neutrales Nitrat des Tri- 
phenylstibinoxyd- hydrats (C e H 5 ) 3 Sb(0-N0 2 ) 2 . B, Durch Auflösen von Triphenyl- 
stibin (S. 891) in rauchender Salpetersäure (M., R., A. 233, 52). Blättchen. F: 156°. Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und in heißer konzentrierter Salpetersäure. 

Triphenylstibinsulfld C 18 H 15 SSb = (C(,H 5 ) 3 SbS. B. Man leitet Schwefelwasserstoff 
in eine Lösung von Triphenylstibindibromid in alkoh. Ammoniak, bis eine schwache Gelb- 
färbung eintritt, die man durch Umschütteln gerade zum Verschwinden bringen kann (Kauf- 
mann, B. 41, 2765). — Nadeln(aus Alkohol). F: 119— 120°. Zersetzt sich bei etwa 200». Leicht 
löslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, 1 Tl. löst sieh in 120 Tln. kaltem absolutem Alkohol 
und in 100 Tln. siedendem Alkohol, sehr wenig löslich in Äther und Petroläther, unlöslich 
in alkoh. Ammoniak und in alkoh. Schwefelwasserstoff. — Zerfällt bei längerem Erhitzen 
seiner Lösungen oder bei der Einw. von verd. Säuren in Schwefel und Triphenylstibin. Löst sich 
in alkoh. Schwefelammonium mit gelber Farbe unter Bildung einer komplexen Antimon- 
Verbindung; die Färbung verschwindet beim Stehen, indem sich die Antimonverbindung 
unter Bildung von Schwefel und Triphenylstibin zersetzt. 

2. Hydroxystibine C 7 H 9 OSb. 

1. o-Tolylhydroxystibin, o - Tolylstibinoxyd C-H 8 OSb = CH 3 -C H.- SbH-OH 
bezw. CH 3 -C 6 H 4 -SbH 2 0. 

Tri-o-tolyl-stibinoxyd C 21 H 21 OSb = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 SbO und Salze des Typus (CH 3 - 
C 6 H 4 ) 3 SbAc 2 . B. Durch kurzes Erhitzen von Tri-o-tolyl-stibindibromid (s. u.) mit alkoh. 
Kalilauge (Michaelis, Genzkes, A. 242, 183). — Amorphes Pulver. Schmilzt gegen 220°. 
Leicht löslich in Essigsäure. — Salze. Tri-o-t olyl-stibindichlorid(CH 3 -C 6 H 4 ) 3 SbCl a . B. 
Aus Tri-o-tolyl-stibin (S. 892) in Äther und Chlor (M., G., A. 242, 180, 182). Nadeln (aus 
Alkohol + Chloroform). F: 178— 179°. — Tri-o tolyl atibindibromid(CH 3 -C 6 H 4 ) 3 SbBr 2 . 
B. Aus Tri-o-tolyl-stibininÄtherundBrom(M., G., A. 242,178,183). Krystalle. F: 209— 210°. 
Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol, Äther und Petroläther. — Tri- 
o-tolyl-stibindijodid (CH 3 -C H 4 ) 3 SbI 2 . B. Durch Zusatz einer alkoh. Jodlösung zu einer 
äther. Lösung von Tri-o-tolyl-stibin (M., G., A. 242, 183), Krystallpulver. Schmilzt unter 
Zersetzung bei 174 — 175°. 

2. tn-Tolylhydroxystibin, m-Tolylstibinooryd C.H 9 0Sb = CH 3 C H 4 - SbH-OH 
bezw. CH 3 -C 6 H 4 -SbH 2 0. 

Tri-m-tolyl-stibinoxyd C ai H 21 OSb =- (CH 3 -C„H 4 ) 3 SbO und Salze der Typen 
(CHa-CcHJaSblC-Hj-Ac und (CH 3 C 6 H 4 ) 3 SbAc 2 . B. Beim Behandeln von Tri-m-tolyl- 
stibindibromid (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Michaelis, Genzken, A. 242, 187). — ■ Amorphes 
Pulver. Erweicht gegen 185° und wird gegen 210° durchsichtig. Unlöslich in Wasser, wenig 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und wäßr. Natronlauge. — Salze. Tri-m-to- 
lyl-stibindichlorid (CH 3 -Cj,H 4 ) 3 SbCl 2 . Nadeln (aus alkoholhaltigem Äther). F: 137° 
bis 138°; sehr leicht löslieh in Äther, Chloroform und Benzol, weniger löslich in Alkohol und 
Eisessig, sehr schwer in Petroläther (M., G„ A. 242, 186). — Tri m-tolyl-stibindibromid 
(CH 3 -C 6 H 4 ) 3 SbBr 2 . Krystalle (aus Äther). F: 113°; sehr leicht löslich in'CMoroform, ziemlich 
löslich in Äther, Benzol und Eisessig, sehr schwer in Petroläther (M., G., A. 242, 186). — 
Tri-m-tolyl-stibindijodid (CH a • C 6 H 4 ) 3 SbI 2 . B. Durch Zutropfen von alkoh, Jod- 
lösung zu einer äther. Lösung von Tri-m-tolyl-stibin (M., G., A. 242, 172, 186). Krystalle 
(aus Chloroform + Petroläther). Schmilzt unter Zersetzung bei 138 — 139°. Sehr leicht löslich 
in Chloroform und Benzol, leicht in Äther und Alkohol, sehr schwer in Petroläther. — Tri- 
m-tolyl-stibinoxyd-acetat (CH 3 'C 6 H 4 ) 3 Sb(OH)0-CO-CH 3 . Krystalle (aus Eisessig). 
F : 142 — 143° ; sehr leicht löslich in Benzol und Chloroform, etwas schwieriger löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig, fast unlöslich in Petroläther (M., G., A. 242, 187). 

Tri-m-tolyl-stibinsulfid C 21 H 2 ,SSb = (CH 3 -C„H 4 ) 3 SbS. B. Beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in eine Lösung des Tri-m-tolyl-stibindichlorids in alkoh. Ammoniak 
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(M., G., A. 242, 188). — Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 162—163°. Leicht löslich in 
Benzol und Chloroform, sehr schwer in Alkohol, Äther und Petroläther. — Bei Einw. von 
Chlor, Brom oder Jod auf die Lösung des Sulfids in Chloroform bilden sich unter Schwefel- 
abscheidung die entsprechenden Dihalogenide. 

3. p-Tolylhydroxystibin, p-Tolylstlbinoxyd C 7 H 9 OSb = CH 3 C 6 H 4 SbHOH 
bezw.CH 3 -C 6 H 4 -SbH 2 0. 

Di-o-tolyl-p-tolyl-stibindibromid (?) C 21 H 21 Br a Sb = (CH 3 ■ C 6 H 4 ) 3 SbBr 2 . B. Beim 
Behandeln von I)i-o-tolyl-p-tolyl-stibin(?) (S. 892) inÄther mit Brom (Michaelis, Gbnzken, 

A. 242, 178). — Krystalle (aus benzolhaltigem Äther). F; 185—186". 

Tri-p-tolyl-stibinoxyd C 21 H 21 OSb = (CH 3 -C 8 H 4 ) 3 SbO und Salze der Typen (CH 3 - 
C 6 H 4 ) 3 Sb(OH)- Ac und (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 SbAe a . B. Beim kurzen Erhitzen von Tri-p-tolyl- 
stibinäibromid (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Michaelis, Genzken, A. 242, 174). — Pulver. 
Schmilzt gegen 220°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Äther 
und Petroläther, kaum löslich in Wasser. — Salze. Tri-p-tolyl-stibindichlorid (CH 3 - 
C 6 H 4 ) 3 SbCl 2 . B. Beim Bebandeln einer Lösung von Tri-p-tolyl-stibin in Äther mit Chlor 
(M., G., A. 242, 172). Krystalle (aus Alkohol + Benzol). F: 156—157°. Äußerst löslich in 
Chloroform und Benzol, leicht in Äther, schwerer in Alkohol, fast unlöslich in Petroläther. 

— Tri - p-tolyl-stibindibromid (CH 3 C 6 H 4 ) 3 SbBr 2 . B. Beim Zusammengießen der 
äther. Lösungen von Brom und Tri-p-tolyl-stibin (M., G., A. 242, 172). Krystalle (aus Benzol 
+ Alkohol). F: 233 — 234°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol, 
Äther und Petroläther. — Tri-p-tolyl-stibinoxyd-hydrojodid (CH 3 -C 8 H 4 ) 3 Sb(OH)I. 

B. Beim Umkrystallisieren des Tri-p-tolyl-stibindijodids aus wasserhaltigem Chloroform (M., 
G., A. 242, 173). Pulver. F; 218— 219°. Unlöslich in Chloroform. — Tri-p-tolyl-stibin- 
di Jodid (CH 3 ■ C 6 H 4 ) 3 SbI 2 . B. Beim Eintröpfeln von alkoh. Jodlösung in eine äther. Lösung 
von Tri-p-tolyl-stibin (M., G., A. 242, 172). Krystalle (aus Chloroform). F: 182— 183". 
Ziemlich leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol, Äther und Petroläther. 

— Tri-p-tolyl-stibinoxyd-acetat (CH 3 -C 8 H 4 ) 3 Sb(OH)0-CO'CH 3 . B. Beim Ver- 
dunsten einer Lösung von Tri-p-tolyl-stibinoxyd in wenig Eisessig (M., G., A, 242, 175). 
Krystalle. F: 168 — 169°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, schwer löslich 
in Alkohol, unlöslich in Äther und Petroläther. 



B. Hydroxystibino-derivate einer Oxy -Verbindung. 

Hydroxystibinoderivate des Oxybenzols (Phenols) C 6 H e O = HO • 6 H- 
(Bd. VI, S. 110). 

Tris-[4-metho:xy-phenyl]-stlbinoxyd C 2 jH 21 4 Sb = (CH 3 -0'C 6 H 4 ) 3 SbO und Salze 
des Typus (CH 3 - OC 6 H 4 ) 3 SbAc 2 . B. Aus Tris-[4-methoxy-phenyl]-stibindibromid (s. u.), 
gelöst in einem Gemisch von Chloroform und absol. Alkohol, und überschüssiger alkoholischer 
Natronlauge (Löloit, B. 30, 2838). — Krystallkrusten (aus Alkohol). F: 191°. Sehr leicht löslich 
in Benzol und Chloroform, löslich in Äther, weniger in Alkohol. — Salze. Tris-[4-methoxy- 
phenylj-stibindichlorid (CH 3 -0-C 6 H 4 ) 3 SbCl 2 . B. Aus Tris-[4-methoxy-phenyl]-stibin 
(S. 893), gelöst in einem Gemisch von Chloroform und Alkohol, und alkoh. Kupferchlorid- 
lösung (L., B. 30, 2837). Krystallisiert aus Benzol mit 1 Mol. Benzol in Prismen, die rasch 
erhitzt bei 82 — 83°, langsam erhitzt bei 116 — 117° unter Abgabe des Benzols schmelzen. 
Krystallmehl (aus Chloroform durch Petroläther), F: 116 — 117°. Unlöslich in Petroläther, 
schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol, Chloroform und Äther. — Tris-[4-methoxy- 
phenyl]-Btibindibromid (CH 3 '0'C 6 H 4 ) 3 SbBr 2 . B. Aus Tris-[4-methoxy-phenyl]-stibin 
und Brom, beide gelöst in Chloroform (L., B, 30, 2837). Krystallisiert aus Benzol mit 
1 Mol. Benzol in Prismen, die bei 81 — 82° schmelzen. Blättchen (aus Alkohol + Chloro- 
form). F: 123". Unlöslich in Petroläther, leicht löslich in Chloroform, Benzol und Äther. 

— Tris-[4-methoxy-phenyl]-stibindijodid (CHg-OCjILjjSblj. B. Aus Tris-[4-meth- 
oxy-phenyl]-stibin und Jod, beide gelöst in Chloroform, bei 0° (L., B. 30, 2838). Gelbe Blätt- 
chen, F: 116°, Unlöslich in Petroläther, leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform. 

— Neutrales Nitrat des Tris-[4-methoxy-phenyl]-stibinoxyd-hydrats (CH 3 '0- 
C 6 H 4 ) 3 Sb(0 • N0 2 ) 2 . B. Aus Tris-[4-methoxy-phenyl] -stibinäibromid und Silbernitrat in alkoh. 
Lösung (L., B. 30, 2838). Nädelchen (aus Chloroform -f- Äther). Schmilzt bei 217° unter 
Zersetzung. 

Tria-[4-äthoxy-phenyl]-stibino3:yd-riydrat C M HjgO s Sb = (C 2 H 5 - OC 6 H 4 ) 3 Sb(OH) 2 
bezw. Salze des Typus (C 2 H 5 -0-C 6 H 4 ) 3 SbAc a . — Tris-[4-äthoxy-phenyl]-stibin- 
dichlorid (C 2 H 5 '0'C e H 4 ) 3 SbCI 2 . B. Beim Erhitzen der alkoh. Lösung von Tris-[4-äth- 
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oxy-phenylj-stibin (S. 893) mit Kupferchlorid (Löloff, B. 30, 2842). Krystalle (aus Alko- 
hol). F: 84". — Tris-[4-äthoxy-phenylJ-stibindibromid (C 2 H B -OC 6 H 4 ) 3 SbBr 2 . B. 
Aus Tris-[4-äthoxy-phenyl]-stibin und Brom, beide gelöst in Petroläther (L., B. 30, 2842). 
Nadeln (aus Alkohol + Chloroform). F: 110 — 111°. Unlöslich in Petroläther, leicht löslich 
in Äther, Benzol und Chloroform. Durch alkoh. Natronlauge wird Tris-[4-äthoxy-phenyl]- 
stibin regeneriert. — Tris-[4-äthoxy-phenyl]-stibindijodid (C 2 H 5 -0-C s H 1 ) 3 Sbl2. B. 
Aus Tris-[4-äthoxy-phenvl]-stibin und Jod, beide gelöst in Chloroform, bei 0° (L., B. 30, 
2838,2842). Prismen. F:"l21— 122°. —Neutrales Nitrat des Tris-[4-äthoxy-phenyl]- 
stibinoxyd-hydrats (C 2 H 5 -0-C 6 H 4 ) 3 Sb(0-N0 2 ) a . B. Aus Tris-[4-äthoxy-phenyl]-stibin- 
dibromid und Silbernitrat in alkoh. Lösung (L., B. 30, 2842). Krystallkrusten (aus Alkohol). 
F: 151—152». Zersetzt sich bei 170". 



3. Stibinigsäuren. 



[Verbindungen vom Typus R-Sb rrr (OH) 2 bezw. RSb N H(0H) 3 bezw. 
R-Sb v H(:0)OH.] 

A. Stibinigsäuren der Kohlenwasserstoffe. 

Monostibinigsäuren CuHo^OoSb. 

1. Benzolsttbinigsäure, Phenylstibinigsäure n c H 7 2 Sb = CYH 5 - Sb(OH) 2 
bezw. C 6 H s -SbH(:0)-OH. 

Fhenylstibinigsäure-anhydrid , Fhenylantimonoxyd C 6 H 5 OSb = C 6 H 5 • SbO. B. 
Man übergießt Phenylantimondichlorid C c H 5 -SbCl 2 (S. 891) mit heißem Wasser und trägt 
feste Soda ein (Hasenbaumer, B, 31, 2912). — Krystalle. (aus Alkohol). F: 150°. Riecht 
unangenehm. — Wird durch Salzsäure wieder in Phenylantimondichlorid zurückverwandelt. 

Diphenylstibinigsäure, „Diphenylstibinsäure" 1 ) C 12 H u 2 Sb = (C„H 5 ) 2 SbOOH. B. 
Beim Fällen einer alkoh. Lösung von Diphenylantimontrichlorid (C 6 H 5 ) ä SbCl 3 (s. u.) mit 
Ammoniak (Michaelis, Reese, A. 233, 59). — Pulver. Verändert sich, langsam erhitzt, 
bei 250° und zersetzt sich bei höherer Temperatur, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser, 
Alkohol und Äther. Unlöslich in Ammoniak und Soda; leicht löslich in Natronlauge und 
Essigsäure. — Liefert mit Salzsäure das Diphenylantimontrichlorid zurück. Die Lösung in 
alkoh. Salzsäure wird durch Quecksilberchlorid zersetzt unter Bildung von Antimonchlorid 
und Phenylquecksilberchlorid. 

Diphenylorthostibinigsäure-triohlorid, Diphenylantimontrichlorid C 12 H 10 Cl 3 Sb = 
(CgILJjSbClä. B. Entsteht neben Triphenylstibin und Triphenylstibindichlorid (C 6 H5) 3 SbCl 2 
(S. 893) bei der Einw. von 17 g Natrium auf eine Lösung von 40 g Antimontrichlorid 
und 40 g Chlorbenzol in dem 4-fachen Vol. Benzol (Michaelis, Reese, A. 233, 43, 58). Ent- 
steht in kleiner Menge auch aus Diphenylquecksilber und Antimontrichlorid (Hasenbaumer, 
B. 31, 2911). — Nadeln mit 1 H 2 (aus verd. Salzsäure). Verliert bei 100° das Krystallwasser 
und schmilzt dann bei 180° (M., R.). Unlöslich in Wasser, Hehr leicht löslich in Alkohol; 
löslich in heißer verdünnter Salzsäure (M., R.). — Liefert mit Ammoniak Diphenylstibinig- 
säure (s. o.) (M., R.). 

Fhenylthiostibinigsäure - anhydrid, Phenylantimonsulfid C c H 5 SSb =C e H s -SbS. 
B. Man sättigt eine Lösung von Phenylantimondichlorid C e H s SbCl 2 (S, 891) oder von Phenyl- 
antimonoxyd (s. o.) in alkoh. Ammoniak mit Schwefelwasserstoff und säuert dann mit 
Salzsäure an (Hasewbäumer, B. 31, 2913). — Krystalle (aus Alkohol). F: 65°. 

2. 1 -Methyl-benzol-siibinigsäure-(4), p-Toluotstibinig säure, p-Tolyl- 

stibinigsäureC 7 H 9 2 Sb = CH 3 -C 6 H 4 .Sb(OH) 2 bezw. CH 3 -C 6 H 4 -SbH(:0) -OH. 

p-Tolylstibinigsäure-anhydrid, p-Tolylantimonoxyd C,H 7 OSb = CH 3 • C 6 H 4 ■ SbO. 
B. Aus p-Tolyl-antimondichlorid CH 3 -C 8 H 4 -SbCl 2 (S. 893) und Soda (Hasenbaumer, B. 31, 
2914). — Krystalle. F: 200°. 

') Vgl. hierzu die Vorbemerkung zu Phosphiuigbäureu, S. 790. 
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B. Stibinigsäure einer Oxy-Verbindung 1 . 

Bis - [3.5 - dichlor - 4 - methoxy - phenyl] - stibinigsäure CuHnOiCljSb = (CH S ■ • 
C s H 2 Cl 2 ) 2 SbO-OH. B. Beim Versetzen einer äther. Lösung von Bis-[3.5-dichlor-4-methoxy- 
phenyl] - antimontrichlorid (CH 3 • • C e H 2 Cl 2 )2SbCl 3 (s. u.) mit absol. Alkohol, dann mit 
wäßr. Alkohol, schließlich mit etwas Wasser (Löloff, B. 30, 2840). — ■ Amorphes Pulver. 
Schmilzt bei 228 — 229" unter Zersetzung. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, 
Löslich in Natronlauge. 

Bis- [3.5-dichlor-4-methoxy -phenyl] -orthostibmigsäure-trichlorid, Bis - [3.5 - di- 
chlor - 4 - methoxy - phenyl] - antimontrichlorid Ci 4 H 10 O 2 Cl 7 Sb = (CH 3 ■ O ■ C e H 2 Cl 2 ) a SbCL,. 
B. Entsteht neben 2.4.6-Trichlor-anisol (Bd. VI, S. 192) bei 6-ßtdg. Einleiten von Chlor 
in eine Lösung von 1 Tl. Tris-[4-methoxy-phenyl]-stibin (S. 893) in 15 Tln. Chloroform bei 0° 
(Löloff, B. 30, 2839). — Krystaile (aus Chloroform + Benzol). E: 184°. Unlöslich in Petrol- 
äther, leicht löslich in Äther und Chloroform. - — Liefert bei der Hydrolyse Bis-[3.5-dichlor- 
4-methoxy-phenyl]-stibinigsäure (s. o.). 



4. Stibinsäuren. 

Monostibinsäuren C„H 2n _5 3 Sb. 

f. Benzolsiibinsäure, Phenylstibinsäure C 8 H,0 3 Sb=C a H 5 -SbO(OH) 2 1 ). 
B. Man sättigt eine äther. Lösung von Phenylantimondichlorid C 6 H 5 -SbCl a (S. 891) in der 
Kälte mit Chlor, verdunstet den Äther, löst das entstandene (nicht näher beschriebene) Tetra- 
chlorid in verd. Natronlauge und fällt die Lösung durch verd. Salzsäure (Hasenbätjmeb, 
B. 31, 2913). — Amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Ammoniak und in 
Soda. — Ba(C 6 H 6 3 Sb) 2 . Niederschlag. 

2. 1-Methyl-benzol-stibinsäure-(4),p-Toluolstibinsäure,p-Tolylstibin- 
Säure C 7 H„0 3 Sb = CH g ■ C 6 H 4 ■ SbO(OH) 2 . B. Durch Behandeln von p-Tolyl-antimon- 
dichlorid CH 3 • C 6 H 4 • SbCL, (S. 893) mit Chlor und Auflösen des entstandenen (nicht näher 
beschriebenen) Tetrachlorids in verd. Natronlauge (H asenbätxmer , B. 31, 2914). — 
Amorphes Pulver. 



') Zur Molekulargröße der freien Phenylstibinsäure vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin 
der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] erschienene Arbeit von Schmidt, A. 421, 179. 
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XXVII. C -Wismut -Verbindungen. 
1. Bismutine. 

(Verbindungen vom Typus R-BiH 2 .) 

Triphenylbismutin, Wismuttriphenyl , Triphenylwismut C 18 H 15 Bi = (C 6 H 5 ) 3 Bi. 
B. Bei 50-stdg. Erhitzen von 500 g Brombenzol mit 500 g Wismutnatrium (dargestellt durch 
allmähliches Eintragen von 1 Tl. Natrium in lOTle. geschmolzenes Wismut) und etwas Essig- 
ester auf 160° (Michaelis, Polis, B. 30, 55; Michaelis, Marquardt, A. 251, 324). Durch 
Kochen einer ätherischen Phenylmagnesiumbromidlösung mit Wismuttrichlorid (Pfeiffer. 
PlETSCH, B. 37, 4622). — Krystallisiert dimorph: scheidet sich aus Alkohol meist in monoklinen 
Säulen vom Schmelzpunkt 78° ab, seltener in monoklinen Blättchen vom Schmelzpunkt 75 ü 
(Abzeum, A. 251, 326; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 274). D 2 °: 1,5851 (Mi., Po.; Mi., Ma.). Sehr 
leicht löslich in Chloroform, leicht in Äther, Ligroin, Benzol, Aceton und Schwefelkohlenstoff, 
schwer in kaltem Alkohol (Mi., Ma.). — Nimmt direkt Chlor und Brom, aber kein Jod auf 
(Mi., Po.). Beim Versetzen einer alkoh. Lösung mit Jod fällt Wismutoxyjodid BiOI aus 
(Gillmeister, B. 30, 2843). Wird durch Erwärmen mit konz. Salzsäure glatt zerlegt in 
Benzol und Wismuttrichlorid (Mi., Po.; Mi., Ma.). Rauchende Salpetersäure erzeugt o-Di- 
nitro-benzol und Wismutnitrat (G.). Verbindet sich mit Wismuttribromid in äther. Lösung 
zu Diphenylwismutbromid (S. 899) (Mi,, Ma.). Durch Einw. von Quecksilberchlorid auf Tri- 
phenylwismut entstehen Wismutoxyehlorid BiOC!, Phenylquecksilberchlorid und Benzol (G.). 

Tri- o-tolyl- bismutin, "Wismut-tri-o-tolyl, Tri-o-tolyl-wismut C 21 H 21 Bi = (CH 3 - 
C 6 H 4 ) 3 Bi. B. Beim Erhitzen von gleichen Gewichtsteilen Wismutnatrium und 2-Brom-toluol 
auf 180° (Gillmeisteb, B. 30, 2846). — Krystalle (aus Benzol). F: 128,5°. Leicht löslich in 
Benzol und Chloroform, schwerer in Petroläther und Alkohol. 

Tri-p-tolyl -bismutin, Wismut-tri-p -tolyl , Tri-p-tolyl-wismut C 21 H 21 Bi = (C'H 3 ■ 
C„H 4 ) a Bi. B. Bei 50-stdg. Erhitzen von 4-Brom-toluol mit Wismutnatrium und etwas Essigester 
auf 180° (Michaelis, Mabquabdt, A. 251, 331). — Prismen (aus Chloroform + Alkohol). 
F : 1 20°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol und Petroläther, schwer in kaltem Alkohol. 

Tris - [2.4 - dimethyl - phenyl] - bismutin , "Wismut - tris - [2.4 - dimethyl - phenyl], 
Tris- [2.4 - dimethyl - phenyl] -wismut C 24 H 27 Bi = [(CH 3 ) 2 C s H 3 ] 3 Bi. B. Aus 4-Brom- 
1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 374) und Wismutnatrium (Michaelis, Makqttabdt, A. 251, 
333). — Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 175°. Leicht löslich in Chloroform und 
Benzol, schwer in kaltem Alkohol. 

Tris-[2.5-dimethyl-phenyl] -bismutin, Wismut-tris-[2.5-dimetbyl-phenyl], Tris- 
[2.5-dimethyl -phenyl] -wismut C ä4 H 27 Bi = [(CH 3 ) 2 C s H 3 ] 3 Bi. B. Aus 2-Brom-1.4-di- 
methyl-benzol (Bd. V, S. 385) und Wismutnatrium (Gillmeisteb, B. 30, 2847). — Nadeln. 
F: 194,5». 

Tris- [4 - isopropyl - phenyl] -bismutin, Wismut-tris-[4-isopropyl-phenyl], Tris- 
[4-isopropyl-phenyl] -wismut C 27 H 33 Bi = [(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 ] 3 Bi. B. Aus gleichen Ge- 
wichtsteilen 4-Brom-l -isopropyl- benzol (Bd. V, S. 395) und Wismutnatrium (Gillmeisteb, 
B. 30, 2848). — Tafeln. F : 159°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Petroläther und Alkohol. 



Tris- [4 -methoxy- phenyl] -bismutin, Wismut -tris-[4-methoxy-phenyl], Tria- 
[4-metho3:y-phenyl] -wismut C 21 H 21 3 Bi = (CH 3 -0-C 6 H 4 ) 3 Bi. B. Entsteht neben p.p-Di- 
anisol (Bd. VI, S. 991) beim Erhitzen von gleichen Gewichtsteilen 4-Brom-anisol (Bd. VI, 
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S. 199) und Wismutnatrium auf 180» (Gillmeistek, B. 30, 2848). — Würfel (aus Chloroform). 
F: 190°. Wenig löslich in Petroläther, Alkohol, kaltem Benzol und kaltem Chloroform. 
Tris - [4 - äthoxy - phenyl] - bismutin , 'Wismut - tris - [4 - äthoxy - phenyl] , Tris- 
[4-äthoxy-phenyl] --wismut C 24 H 2 ,0 3 Bi = (C 2 H 5 - 0-C G H 4 ) 3 Bi. B. In sehr geringer Aus- 
beute beim Erhitzen gleicher Gewientsteile 4-Brom-phenetol (Bd. VI, S. 199) und Wismut- 
natrium (G., B. 30, 2850). — Prismen. P: 73°. 



2. Hydroxybismutine. 

[Verbindungen vom Typus R-Bi™HOH bezw. R-Bi T H 2 bezw. B-Bi v H 2 (OH) a .] 

Diphenylwismuthydroxyd C ]2 H n 0Bi = (C fl H 5 ) a Bi- OH bezw. seine Salze (C 8 H 5 ) 2 Bi- 
Ac. — Diphenylwismutbromid (C e H 5 ) 2 BiBr. B. Beim Vermischen von Triphenylwismut 
(S. 898) mit Wismuttribromid, beide gelöst in Äther (Michaelis, Marquabdt, -4.251, 327). 
Gelbe Warzen (aus Chloroform). F: 157 — 158°. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Chloro- 
form. Wird durch Alkohol zersetzt. Wird durch Ammoniak rasch zerlegt in Wismuthydroxyd 
und Triphenylwismut. Beim Erwärmen mit Schwefelammonium entstehen Benzol und 
Wismutsulfid Bi 2 S 3 . — Diphenylwismutjodid (C 6 H 5 ) 2 BiI. B. Entsteht neben Triphenyl- 
wismut beim Versetzen einer alkoh. Lösung von Triphenylwismutdichlorid (s. u.) mit 
Kaliumjodid, gelöst in Alkohol ( Gillmeistek, B. 30, 2843). Citronengelbe Nadeln (aus 
Benzol). F: 133°. Wird von Alkohol teilweise in Benzol und Wismutoxyjodid BiOI zerlegt. 

Triphenylwismutdihydroxyd C 18 H 17 a Bi = (C 6 H 5 ) a Bi(0H) 2 bezw. seine Salze 
(C 6 H 5 ) 3 BiAc 2 . — Triphenylwismutdichlorid (C 6 H 5 ) 3 BiCl 2 . B. Beim Aufleiten von 
Chlor auf die Oberfläche einer Lösung von Triphenylwismut in Ligroin bei 0" (Michaelis, 
Polis, B. 20, 56). Prismen (aus Chloroform + Alkohol). P: 141,5° (Michaelis, Marquardt, 
A. 351, 329). Schwer löslich in Äther und in kaltem Alkohol, sehr leicht in Benzol (Mr., Po.). 
Wird von konz. Salzsäure nicht zersetzt (Mr., Po.). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in die Lösung des Chlorids in alkoh. Ammoniak entstehen Triphenylwismut , Ammonium- 
Chlorid und Schwefel (Mi., Po.). — Triphenylwismutdibromid (C 6 H 5 ) 3 BiBr 2 . B. Aus 
Wismuttriphenvl und Brom, beide gelöst in Ligroin (Mi., Po., B. 20, 56). Nadeln (aus Benzol 
+ Alkohol). Schmilzt, bei raschem Erhitzen bei 122» (Mi., Ma., A. 251, 329). Schwer 
löslich in Alkohol undAther, sehr leicht in Benzol (Mi., Po.). — Triphenylwismutdinitrat 
(C e H 5 ) 3 Bi(0-N0 2 ) 2 . B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung des Dibromids mit SiTbernitrat 
(Mi., Ma., A. 251, 330). Nadeln. Leicht löslieh in Chloroform und Benzol, schwer in kaltem 
Alkohol. Salzsäure regeneriert das Dichlorid. 

Fhenyl-bis- [x - nitro - phenyl] -wismutdüiydroxyd 1 ) C 18 Hi 5 6 N ä Bi = (C 6 H 5 )(0 2 N- 
C 6 H 4 ) 2 Bi(OH) 2 bezw. seine Salzo (C 6 H 5 )(0 2 N-C l ,H 4 ) i! BiAc 2 . — Dichlorid (C 6 H ä )(0 2 N- 
C 6 H 4 ) 2 BiCl 2 . B. Beim Eintröpfeln von konz. Salzsäure in eine Lösung des Dinitrats in Eis- 
essig (Gillmeistek, B. 30, 2846). Nadeln (aus Benzol). P: 136°. Unlöslich in Petroläther, 
leicht löslich in Chloroform und Benzol. — Dinitrat (C s H 5 )(O 2 N-C 6 H 4 ) 2 Bi(O-N0 2 ) 2 . B. 
Beim Eintragen von 1 g Triphenvhvismutdinitrat in 10 g Salpetersäuro (von 100%) bei 0° 
(G., B. 30, 2844). Prismen (aus Chloroform). Verpufft bei 150°. Unlöslich in Äther, Petrol- 
äther und Schwefelkohlenstoff. 

Tri-o-tolyl-wismutdihydroxyd C 21 H 23 2 Bi = (CH 3 C 6 H 4 ) 3 Bi(OH) 2 bezw. seine 
Salze (CH 3 - C 6 H 4 ) 3 BiAc 2 . — Tri-o-tolyl-wismutdichlorid (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 BjCl 2 . B. Aus 
Tri-o-tolyl-wismut in Chloroform mittels Chlor (Gillmeister, B. 30, 2846). Krystalle (aus 
Alkohol + Chloroform). F: 160°. Fast unlöslich in Petroläther und kaltem Alkohol, leicht 
löslich in warmem Benzol und Chloroform. - — Tri-o-tolyl-wismutdibromid (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 
BiBr 2 . B. Aus Tri-o-tolvl-wismut und Brom in Petroläther (G., B. 30, 2847). Gelbe Nadeln 
(aus Benzol). P: 125°. — Tri-o-tolyl-wismutdinitrat (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 Bi(0-N0 2 ) 2 . B. Aus 
dem Tri-o-tolyl-wismutdichlorid mit Silbernitrat (G., B. 30, 2847). Krystalle (aus Chloro- 
form). Verpufft beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

Tri-p-tolyl-wismutdihydroxyd C^H^OaBi = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 Bi(OH) 2 bezw. seine 
Salze (CH a -C 6 H 4 ) 3 BiAc 2 . — Tri-p-tolyl-wismutdichlorid (CH 3 -C ? H 4 ) 3 BiCl 2 . B. Beim 
Aufleiten von Chlor auf die Oberfläche einer Lösung von Tri-p-tolyl- wismut in Petroläther 
(Michaelis, Marquaedt, A. 251, 332). Nadeln (aus Chloroform -f Alkohol). P:147 (> . Leicht 

l ) Zur Frage der Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuchs [1. I. 1910] erschienene Untersuchung vaa Vorländer, B. 58, 1900. 

57* 
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löslich in Benzol, Chloroform und heißem Alkohol, schwer in Petroläther und Äther. — 
Tri-p-tolylwismutdibromid (CH 3 • C 6 H 4 ) 3 BiBr 2 . B. Aus Tri-p-tolyl-wismut und Brom 
in Petroläther (Mi., Ma., A. 251, 332). Gelbe Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 111—112°. — 
Tri-p-tolyl-wismutdinitrat {CH 3 -C 6 H 4 ) 3 Bi(0-N0 2 ) 2 . B. Aus der alkoh. Losung des 
Dichlorids oder Dibromids und Silbernitrat (Mi., Ma., A. 251, 333). Nadeln oder Blättchen. 
Verpufft beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Chloroform. 

Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-wismutdihydroxyd C 21 H2b0 2 Bj = [(CH3) 2 C 6 H 3 ] 3 Bi(OH) 2 
bezw. seine Salze [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 BiAc 2 . — Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]- wismut- 
di chlorid [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 BiCl 2 . B. Aus Tris-[2.4-dimethyl-phenyl]-wismut in Petroläther 
mit Chlor (Michaelis, Marqttardt, A. 251, 334). Prismen. F; 161°. — Tris- [2.4-di- 
methyl-phenyl]- wismutdibromid [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 BiBr 2 . B. Aus Tris-[2.4-dimethyl- 
phenyl] -wismut und Brom in Petroläther (Mi., Ma., A. 251, 334). Gelbe Nadeln (aus 
Benzol + Alkohol). F: 117°. 

Tris-[2.5-dimethyl-phenyl]-wismutdihydroxyd C^H^C-aBi = [(CH 3 ) 2 C e H 3 ] 3 Bi(OH) 2 
bezw. seine Salze [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 BiAc 2 . — Tris-[2.5-dimethyl-phenyl]-wismut- 
dichlorid [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 3 BiCl 2 . B. Aus Tris-[2.5-dimethyl-phenyl]-wismut und Chlor in 
Chloroform (Gillmeister, B. 30, 2847). Nadeln. P: 167,5°. — Tris-[2.5-dimethyl- 
phenyl]-wismutdibromid [(CH 3 ) a C 6 H 3 ] 3 BiBr 2 . B. Aus Tris-[2.5-dimethyl-phen-vl]- 
wismut und Brom in Chloroform (G., B. 30, 2847). Gelbe Nadeln. F: 130°. 

Tris - [4 - isopropyl - phenyl] - wismutdihydroxyd C 27 H 35 2 Bi = [(CH 3 ) 2 CH • C 6 H 4 ] 3 
Bi(0H) 2 bezw. seine Salze [(CH 3 ) a CHC 6 H 4 ] 3 BiAc 2 . — Tris-[4-isopropyl-phenyl]- 
wismutdichlorid (C 3 H 7 -C 6 H 4 ) 3 BiCl 2 . B. Aus Tris-[4-isopropyl-phenyl]-wismut und Chlor 
(Giixmeistme, B. 30, 2848). Tafeln. F: 208°. — Tris-[4-isopropyl-phenyl]-wismut- 
dibromid (C 3 H, ■ C s H 4 ) 3 BiBr 2 . B. Aus Tris- [4-isopropyl-phenyl] -wismut und Brom (G., 
B. 30, 2848). — Tafeln. P: 150°. 



Tris- [4-methoxy-phenyl] -wismutdibromid C 21 H al 3 Br a Bi = (CH a • O ■ C 6 H 4 ) 3 BiBr 2 . B. 
Aus Tris-[4-methoxy-phenyl]-wismut und Brom in Chloroform (Gillmeister, B. 30, 2849). — 
Gelbe Nadeln (aus Chloroform). P: 103°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol. 

Tris - [2 oder 3 - chlor - 4 - methoxy - phenyl] - wismutdichlorid C 2l H 1B 3 Cl 5 Bi = 
(CH 3 -0-C 6 H 3 CI) 3 BiCl 2 . B. Beim Einleiten von Chlor in die Lösung von Tris-[4-methoxy- 
phenyl]-wismut in Chloroform (Gillmeister, B. 30, 2850). — Krystalle (aus Chloroform). 
F: 133°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol. 



XXVIII. C-Silicium -Verbindungen 1 ). 

1. Abkömmlinge des Monosilans SiH 4 , 

Verbindungen, die vom Typus R'SiHg 

ableitbar sind. 

(Vgl. dazu „Leitsätze", Bd. I, S. 10—11, § 12a.) 

A. Monosilan-derivate der Kohlenwasserstoffe. 

1. Monosilane C n H 2ll -4Si. 

1. Phenylmonosilan C 6 H a Si = C 6 H 6 ■ SiH 3 . 

Triäthylphenvlmonosilan , Siliciumtriäthylphenyl , Triäthylphenylsilioium 
C 12 H 20 Si = (C 2 H 5 ) 3 (C 6 H.)Si. B. Aus PhenylaiKciumtrichlorid C e H 5 -SiCl 3 (S. 911) und 
Diäthylzink (Bd. IV, S. 672) bei 150—165° (Ladenbtjbg, A. 173, 158). — Aromatiach 
riechende Flüssigkeit. Kp: 230°. D«: 0,9042. Unlöslich in Wasser, löslich in Äther. — 
Beim Einleiten von Chlor unter Abkühlen entsteht Triäthyl- [4(?)-chIor-phenyl]-monosilan 
(S. 902). 

Methyläthylpropylpbenylmonosilan, Siliciummethyläthylpropylphenyl, Methyl- 
äthylpropylphenylsilicium C 12 H 20 Si = (CH 3 )(C 2 H 5 )(CH 3 -CH 2 -CH 2 )(C 6 H 5 )Si. B. Aus 
ÄthylpropylphenylsiUeiumchlorid (S. 904) und überschüssigem Methylmagnesiumjodid bei 
170» (Kjpptng, Soc. 91, 221). — Farbloses Öl. Kp: 228— 230". Leichter als Wasser, Unlöslich 
in Wasser. 

Methyltriphenylmonosilan, Siliciummethyltriphenyl, Methyltrlphenylsilieium 
C 19 H 18 Si = (CH 3 )(C 6 H 5 ) 3 Si. B. Aus Triphenylsiliciumchlorid (S. 905) und überschüssigem 
Methylmagnesiumjodid bei 130° (Marsden, Kippln«, Soc. 98, 210). — Krystalle (aus Petrol- 
äther). F: 67—67,5». 

Äthyltriphenylmonosilan , Silieiumäthyltriphenyl , Äthyltriphenylsilicium 
CjoHjoSi = (C 2 H 5 )(C e H 5 ) a Si. B. Aus Triphenylsiliciumbromid (S. 905) und Diäthylzink 
(Ladenburg, B. 40, 2278). Aus Triphenylsiliciumchlorid und überschüssigem Äthylmagne- 
siumbromid bei 130° (Marsden, Kepping, Soc. 98, 209). — Tafeln (L.), Prismen (aus Petrol- 
äther) (M., K.). F: 72—74° (L.), 76° (M., K). Leicht löshch in Petroläther, Äther, Chloroform, 
Benzol, Essigester, Aceton, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser (M., K.). 

Tetraphenylmonosilan., Siliciumtetraphenyl , Tetraphenylsilicium C 24 H 20 Si = 
(C 6 H 5 ) 4 Si. jB. Man trägt fein zerschnittenes Natrium in ein mit wasserfreiem Äther verdünntes 
Gemisch aus Sihciumtetrachlorid und Chlorbenzol ein, gibt etwas Essigester (oder Tetra- 
phenylsilicium) hinzu, gießt nach beendeter Reaktion den Äther ab und trägt den vom Natrium 
abgesiebten Rückstand in Wasser ein; man wäscht das Ungelöste mit Wasser und krystalli- 
siert es aus Benzol und dann aus Chloroform um (Poijs, B. 18, 1541 ; 19, 1013; vgl. Kippiito, 
Lloyd, Soc. 79, 451). — Krystalle (aus Chloroform). Tetragonal (Abzbusi, B. 19, 1013). 
F: 233°; destilliert unzersetzt oberhalb 530°; D 20 : 1,0780; schwer löslich in Äther und Alkohol, 
etwas leichter in kaltem Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, am leichtesten 

x ) Die im folgenden an erster Stelle benutzten Namen entsprechen den Vorschlägen Stocks 
{B. 49, 108), welche 1916, also nach dem für die 4. Auflage dieses Handbuchs geltenden 
Literatur-Schlußtermin erschienen sind. 
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in Chlorbenzol und heißem Benzol (P., B. 19, 1014). — Gibt mit Brom je nach den Reaktions- 
bedingungen Triphenylsiliciumbromid (S. 905) (Ladenburg, B. 40, 2274) oder Tris-silico- 
benzoyl-orthokieselsäure (C 6 H 5 -SiO-0) 3 Si-OH (S. 911) (P., B. 19, 1015) und Brombenzol. 
Bleibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im zugeachmolzenen Rohr auf 200° unverändert 
(P., -ß. 19, 1015). Löst sich unverändert in sehr viel heißer konzentrierter Schwefelsäure 
(P., B. 19, 1015). Gibt, in Essigsäureanhydrid gelöst, mit wasserfreier Schwefelsäure Benzol- 
sulfonsäure (K., Ll.). Löst sich in Chlorsulfonsäure unter Bildung von Benzolsulfochlorid 
(Bd. XI, S. 34) und Diphenylsulfon (Bd. VI, S. 300) (K., Ll.). Mit Phosphorpentachlorid 
entstehen Triphenylsiliciumchlorid (S. 905) und Diphenylsiliciumdichlorid (S. 910) (P., 
B. 19, 1018). Beim Erhitzen mit chlorwasserstoffhaltiger Essigsäure auf 130 — 140° ent- 
stehen Benzol und Spuren von Triphenylsilicol (C 6 H 5 ) 3 Si-OH (S. 905) (K., Ll.). 

Äthylpropylphenylchlormonosilan, Äthylpropylphenylsilicmmehlorid CnH.-Cl Si 
= (C 2 H ä )(CH 3 -CH 2 -CH g )(C 6 H 5 )SiCl s. S. 904. 

Äthyldiphenylchlormonosilan , Äthyldiphenylsiliciumohlorid C^HjjCISi — 
(C 2 H 5 )(C 6 H 5 ) 2 SiCl s. S. 904. 

Triphenylchlormoiiosilan, Triphenylsiliciumchlorid C ls H 15 ClSi = (C 6 H 5 ) 3 SiCl 
s. S. 905. 

Äthylphenyldichlormonosilan , Äthylphenylsiliciumdichlorid C a H ](J Cl 2 Si -— 
(C 2 H 5 )(C e H 5 )SiCl a s. S. 909. 

Diphenyldichlormonosilan, Diphenylsiliciumdichlorid C 12 H ll( Cl 2 Si = (C c H 5 ) 2 SiCl, 
s. S. 910. 

Phenyltrichlormonosilan, Phenylsiliciumtrichlorid C 6 H 5 Cl 3 Si — 6 H 5 - SiCl 3 s. S. 911 . 

Triphenylbrommonosilan , Triphenylsiliciumbromid C ls H 15 BrSi = (C 6 H 5 ) 3 SiBr 
s. S. 905. 

Diphenyldibrommonosilan, Diphenylailiciumdibromid C 12 H, Br 2 Si = (C 6 H 5 ) 2 SiBr 2 
s. S. 910. 

Triäthyl-[4 (?)-ohlor-phenyl]-monosilan , Silieium-triäthyl-[4 (?)-chlor-phenyl] , 
Triäthyl-[4(?)-chlor-phenyl]-silieium C 12 H 19 ClSi = (C 2 H-).,(C G H 4 Cl)Si. Zur Frage der 
Einheitlichkeit vgl. Grüttner, Krause, B. 50 [1917], 1564. — B. Beim Einleiten von Chlor 
in Triäthylphenylsnicium (S. 901) unter Abkühlen (Labenburg, A. 173, 161). — ■ Dickflüssig, 
Kp: 260—265°. D°: 1,0185. Wird von Wasser nicht verändert. Wird von alkoh. Kalium - 
acetat bei 250° nicht angegriffen. 

Tetrakia - [x - nitro - phenyl]-monosilan 1 ), Silioium - tetrakis - [x- nitro - phenyl] 1 ), 
Tetrakis-[x-mtro-phenyl] -silicium 1 ) C^HnjOÄSi = (0 2 NC 6 H 4 ) 4 Si. B. Man trägt all- 
mählich 10 g Tetraphenylsilicium in ein im Kältegemiseh befindliches Gemisch aus 60 Tln. 
rauchender Salpetersäure und 80 Tln. konz. Schwefelsäure ein; man gießt die Lösung in 
Wasser, trocknet den gebildeten Niederschlag an der Luft, löst ihn hierauf in kaltem Eisessig 
und fällt mit Wasser (Poles, B. 19, 1017). -- Pulver. Schmilzt zwischen 93° und 105". Fast 
unlöslich in Alkohol und Petroläther, leicht löslich in Benzol, Chloroform und heißem Eisessig. 

2. Monosilane C 7 H 10 Si = C 7 H 7 ■ SiH 3 . 

1. tn-Tolylmonosilan C 7 H 10 Si = CH 3 -C 6 H 4 - SiH 3 . 

Tetra - m - tolyl - monosilan , Silicium - tetra - m - tolyl , Tetra - m - tolyl - silieium 
(J M H a6 Si = {CH s -C 6 H 1 ) 1 Si. B. Aus 3-Brom-toluol (Bd. V, S. 305), Siliciumtetrachlorid und 
Natrium (Polis, B. 19, 1021 ; vgl. ß. 18, 1542). — KrystaUe (aus Ligroin). F: 150,8°; siedet 
unzersetzt oberhalb 550°; D 2 °; 1,1188; leicht löslich in Benzol und Chloroform, etwas schwerer 
in Schwefelkohlenstoff, Äther, Eisessig und Petroläther, fast unlöslich in Alkohol (P„ B. 
19, 1022). 

2. p-Tolylmonosilan C 7 H 10 Si = CHa-CsRVSilL,. 

Tetra - p - tolyl - monosilan, Silicium - tetra - p - tolyl, Tetra - p - tolyl - silieium 
C 28 H 28 Si =- (CH 3 -C e H 4 ) 4 Si. B. Aus 4-Brom-toluol (Bd. V, S. 305), Siliciumtetrachlorid und 
Natrium in Äther (Polis, B. 18, 1542; 19, 1019). — KrystaUe (aus Chloroform). Monoklin 
(domatisch ?) (Arzeuni, B. 1Ö, 1019; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 343). F: 228°; siedet unzersetzt 
oberhalb 450°; D 20 : 1,0793; ziemlich schwer löslich in Äther, leichter in Schwefelkohlenstoff 
und kaltem Chloroform, sehr leicht in warmem Chloroform und Benzol (P., B. 19, 1019). — 

l j Zur Frage der Konstitution und der Einheitlichkeit vgl. die nach dem LUeratur-Seliluß- 
termin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] erschienenen Untersnchnngen von Vorländer, 
B. 58, 1900 und von Kippikg, Blackburn, Soc. 1982, 2200. 



Syst. Xo. 2333.] TETRATOLYLMONOSILAN; TETRABENZYLMONOSILAN. 903 

Gibt mit rauchender Salpetersäure in der Wärme Kieselsäure und 2.4-Dinitro-toluol (Bd. V, 
S. 339) (P, B. 19, 1021). 

p-Tolyl-triohlormonosilan, p-Tolyl-silieiumtrichlorid C 7 H 7 CL Si = CH3 ■ C,H 4 • SiCL, 
a. S. 912. 

3. Bensylmonosilan, C 7 H 10 Si = C 6 H 5 -CH 3 -SiH 3 . 
Methyläthylpropylbenzylmonosilan, SUieiummethyläthylpropylbenzyl, Methyl- 
äthylpropylbenzylsilicium C la H 22 Si = (CH 3 )(C 2 H 5 )(CH 3 -CH 2 -CH 2 )(C 6 H 5 -CH 2 )Si. B. Aus 
Äthylpropylbenzykmciumchlorid(S. 905) mit Methylmagnesiumjodid bei 110 — 120° (Kieping, 
Soc. 91, 729). — Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp 760 : ca. 250°; Kp ]00 : ca. 177°. 
Leichter als Wasser. Unlöslich in Wasser. — Gibt mit konz. Schwefelsäure bei ca. 130° Methyl- 
äthyl-propyl-[4-sulfo-benzyl]-sihcmm (S. 904) undÄthyl-propyl-[4-8ulfo-benzy!]-sihcol (S. 907) 
neben anderen Produkten. 

Äthyldipropylbenaylmonosilan , Siliciumäthyldipropylbenzyl , Äthyldipropyl- 
benzylsilicium C l5 H 26 Si = (C 2 H 5 )(CH 3 - CH 2 - CH 2 ) 2 (C 6 H 5 - CH 2 )Si. B. Aus Äthylbenzyl- 
siliciumdichlorid (S. 910) und überschüssigem Propylmagnesiumbromid bei 130° (Marsden, 
Klfping, Soc. 93, 204). — Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp: 280°; Kp 50 : 178°. — 
Mit Chlorsulf onsäure in Chloroform entsteht Äthyl-dipropyl-[4-sulfo-benzyl]-sihcium(S. 904). 

Äthylpropylisobutylbenzylmonosilan, Silieiumäthylpropylisobutylbenzyl, 
Äthylpropyllsobutylbenzylsilicium C le H 28 Si = (C 2 H 5 )(CH S - CH 2 ■ CH 2 }[(CH 3 ) 2 CH ■ CH 2 ] 
(C 6 H 5 -CH 2 )Si. B. Aus Äthvlpropylbenzylsiliciumchlorid (S. 905) und Isobutylmagnesium- 
bromid bei 140° (Krppnre, Davibs, Soc. 95, 73). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 282—283°. — 
Mit Chlorsulfonsäure in Chloroform entsteht Äthyl-propyl-isobutyl-[4-sulfo-benzyl]-silicium 
(S. 904). 

Äthylpropylphenylbenzylmonosilan, Siliciumäthylpropylphenylbenzy], Äthyl- 
propylphenylbenzylBUieium C I8 H 24 Si = (CsH 5 )(CE 3 ■ CH 2 • CH 2 )(C 6 H 5 )(C 6 H 5 ■ CH 2 )Si. B. Aus 
Äthylpropylphenylsiliciumchlorid (S. 904) und Benzylmagnesiumchlorid bei 160° (Kipping, 
Soc. 91, 211, 221). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 325»; Kp, 00 : 249—251». Leichter als Wasser. 
— Wird von Wasser oder Salpetersäure zersetzt. Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure 
bei höchstens 70° entstehen Äthylpropylbenzylsilicol (S. 905) und Bis-[äthylpropylbenzyl- 
silicylj-äther (S. 906) neben Benzol. Läßt man konz. Schwefelsäure bei 100° einwirken, so 
entsteht Bis-[äthyl-propyl-(4-sulfo-benzyl)-silicyl]-äther (S. 907) neben anderen Produkten. 

Tetrabenzylmonosilan, Siliciumtetrabenzyl, Tetrabenzylsilicium C M H 28 Si = 
(C G H B -CH 2 ) 4 Si. B. Aus Benzylchlorid, Siliciumtetrachloiid und Natrium in Äther in Gegen- 
wart von etwas Essigester; man erwärmt, filtriert, wäscht das Ungelöste mit trocknem 
Äther, destilliert alle äther. Lösungen ab und versetzt den völlig von Äther befreiten Rück- 
stand mit Ligroin; den hierbei gebildeten Niederschlag wäscht man mit Ligrom und krystalli- 
siert ihn aus Äther um (Polis, B. 18, 1543). — Krystalle (aus Chloroform). Monoklin (Arzrtjni, 
B. 19, 1023). F: 127.5°; siedet oberhalb 550°; D 2 °: 1,0776; schwer löslich in Alkohol, leichter 
in Äther und Schwefelkohlenstoff, sehr leicht in heißem Benzol und Chloroform (P., B. 19, 
1023). 

Äthylpropylbenzylchlormonosilan, Äthylpropylbenzylsiliciumchlorid 
C ]2 H 19 ClSi = (C a H 5 )(CH 3 -CH 3 -CH 2 )(C G H 5 -CH 2 )SiCl s. S. 905. 

Ätbylisobutylbenzylchlormonosilan, ÄthylisobutylbenzylsiliciumcMorid 
C ]3 H 2t aSi = (C 2 H 5 )[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ](C (; H 5 -CH ä )SiCl s. S. 906. 

Tribenzylchlormonosilan, Tribenzylsiliciumchlorid C 21 H 2l ClSi = (C 6 H 5 -CH 2 ) 3 SiCl 
s. S. 906. 

Äthvlbenzyldichlormonosilan , Äthylbenzylsilioiumdichlorid C 9 H 12 Cl 2 Si = 
(C,H 5 )(C 6 H ; -CH 2 )SiCl 2 s. S. 910. 

Dibenzyldienlormonosilan, Dibenzylsiliciumdiehlorid C 14 H 14 Cl 2 Si = (C 6 H 5 CH 2 ) 2 
.SiCl a s. S. 911. 

Benzyltriehlormonosilan , Benzylsilieiumtrichlorid C 7 H,Cl a Si = C 6 H 5 ■ CH 3 ■ SiCl 3 
s. S. 912. 



2. Monosilan C n H 2n -ioSi- 

a-Naphthylmonosilan C 10 H 10 Si = C 10 H 7 - SiH 3 . 

a-Naphthyl-trichlormonosilan, a-Naphthyl-siliciumtrichlorid C 10 H 7 Cl 3 Si = 
SiCL s. S. 913. 
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B. Monosilan-derivate einer Snlfonsäure. 

Methyl-äthyl-propyl-[4-sulfo-benzyl]-nionosilan, Methyl-äthyl-propyl-[4-sulfo- 
benzyl]-silicium C 13 H 22 3 SSi = (CH 3 )(C 2 H 5 )(CH 3 -CH 2 -CH 2 )Si-CH 2 -C e H 4 -SO s H. Zur Kon- 
stitution vgl. Kipping, Soc. 93, 460; Chaüenger, Kipping, Soc. 97 [1910], 773; Bygden, 
J. pr. [2] 98 [1917], 93. — B. Aus Methyläthylpropylbenzylsilicium (S. 903) und konz. 
Schwefelsäure bei ca. 130°, neben anderen Produkten (KipprKG, Soc. 91, 731). Aus Methyl- 
äthylpropylbenzylsilicium und Chlorsulfonsäure in Chloroform unter Eiskühlung (K., Soc. 91, 
739). — Salze: K., Soc. 91, 732. Salz des 1-Menthylamins in neuerem Sinn (Bd. XII, 
S. 19) C 10 H 21 N + C 13 H 22 O 3 SSi + 2H 2 O. Platten oder Prismen (aus feuchtem Petroläther). 
Schmilzt wasserhaltig unter 100°, wasserfrei bei 122 — 123°. Das wasserfreie Salz iat sehr 
leicht löslich in Petroläther. [a]„ : — 15° (in Wasser; 25 ccm Lösung enthalten 0,488 g wasser- 
freies Salz). ■ — Salz des Bornylainins (Bd. XII, S. 45). Schneeartige Krystalle (aus 
Petroläther). Sehr leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln. — Salz des dl- 
Hydrindamins-(l) (Bd. XII, S. 1191). Platten (aus verd. Alkohol). Schmilzt, schnell 
erhitzt, bei 50°, langsam erhitzt, bei ca. 130°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Äthyl -dipropyl-[4-suIfo-benzyl]-monosilan , Äthyl-dipropyl-[4-sulfo-benzyl]- 
silieium C 15 H 2e 3 SSi = (C ä H 5 )(CH 3 -CH 2 -CH 2 ) 2 Si-CH 2 -C e H 4 'S0 3 H. Zur Konstitution vgl. 
KrFPUfo, Soc. 93, 460; Challenger, Kippixg, Soc. 97 [1910], 773; Bygden, J. <pr. [2] 
96 [1917], 93. — B. Aus Äthyldipropylbonzylsilicium (S. 903) und Chlorsulfonsäure in Chloro- 
form (Marsdeit, Kipping, Soc. 93, 204). — Salz des 1-Menthylamins in neuerem Sinn 
{Bd. XII, S. 19) C 10 H 21 N + C ls H 2a 3 SSi + 2H 2 O. Tafeln {aus Petroläther). Schmilzt wasser- 
haltig bei 62,5—63°, wasserfrei bei 135°; unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen 
Mitteln. [a]„: —14,9° (in Methylalkohol; 0,589 g in 25 ccm Lösung) (M„ K.). 

Äthyl - propyl - isobutyl - [4 - sulfo - benzyl] - monoailan , Äthyl-propyl-isobutyl- 
[4-sulfo-benzyl] - aüicium C lä H 28 O a SSi = (C 2 H 5 )(CH 3 'CH 2 -CH 2 )[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ]Si-CH 2 - 
C 6 H 4 -SO a H. Zur Konstitution vgl. Kipping, Soc. 93, 460; Chailenger, Kipping, Soc. 97 
[1910], 773; Bygden, J. pr, [2] 96 [1917], 93. — B. Aus Äthylpropylisobutylbenzylsilicium 
(S. 903) und Chlorsulf oneäure in Chloroform unter Kühlung (Kippixg, Davies, Soc. 95, 73). — 
Salz des 1-Menthylamins in neuerem Sinn (Bd. XII, S. 19) C liy rI 21 N + C 1(i H SB 3 SSi 
+ 2H a O. Krystalle (aus feuchtem Petroläther). Schmilzt wasserhaltig unter 100", wasserfrei 
bei 127—128» (K., D.). 



2. Abkömmlinge des Monosilanols SiByOH, 
Verbindungen , die vom Typus R'SiHyOH 

ableitbar sind. 

(Vgl. dazu „Leitsätze", Bd. I, S. 10— 11, § 12a.) 

A. Monosilanol-deriyate der Kohlenwasserstoffe. 

1. Phenylmonosilanol C 6 H 8 OSi = C 6 H 5 - SiH 2 -OH. 

Äthylpropylphenylmonosilanol, Äthylpropylphenylsilieol, Ätbylpropylphenyl- 
silieiumhydroxyd C n H l8 OSi = (C 2 H 5 )(CH 3 CH 2 -CH 2 )(C H 5 )SiOH. B. Durch Behandeln 
von Äthylpropylphenylsiliciumehlorid (s. u.) in Äther mit überschüssigem p-Toluidin und 
Waschen der filtrierten ätherischen Lösung mit verd. Säure (Kipping, Soc. 91, 219). — Farb- 
lose Flüssigkeit. Kp: gegen 250°. Unlöslich in Wasser, 

Äthylpropylphenylmonoailylchlorid, Athylpropylphenylchlormonosilan, Äthyl - 
propylphenylsilieiumchlorid C u H 17 ClSi = (C 2 H 5 )(CH 3 -CH 2 -CH 2 )(C e H 5 )SiCl. B. Aus 
Äthylphenylsüiciumdichlorid (S. 909) in Äther mit Propylmagnesiumbromid (K., Soc. 91, 
218). — Farblose Flüssigkeit. Kp 100 : 178 — 182°. Raucht an der Luft. 

Äthyldiphenylmonosilylchlorid, Äthyldiphenylehlormonosilan, Äthyldiphenyl- 
siliciumchlorid C 14 H 16 ClSi = {C 2 H 5 )(C 6 H 5 ) 2 SiCl. B. Aus Äthylsiliciumtrichlorid (Bd. IV, 
S. 630) und Phenylmagnesiumbromid in Äther, neben anderen Produkten (Marsden, Kipping, 
Soc. 93, 207). — Farblose rauchende Flüssigkeit. Kp 115 : ca. 240»; Kp 50 : 206—208°. — Bei 
der Zersetzung mit Wasser entsteht Bis-[äthyldiphenylauicyl]-äther (S. 905). 
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Bis - [äthyldiphenylmonosilyl] - äther, Bis - [äthyldiphenylsilicyl] - äther 
CägHguOSia = [(C 2 H s )(C 6 H 5 ) 2 Si] 2 0. B. Durch Zersetzung von Äthyldiphenylsiliciumchlorid 
(S. 904) mit Wasser (M., K., Soc. 93, 207). — Tafeln (aus wäßr. Methylalkohol). F: 65—66°. 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Chloroform, Äther, Petroläther, Benzol. 

Triphenylmonosilanol, Triphenylsilieol, Triphenylsiliciumhydroxyd, „Silico- 
triphenylearbinol" G, a H 16 OSi = (C c H 5 ) 3 Si-OH. B. Aus Triphenylsiliciumchlorid (s. u.) 
und Wasser (Marsden, Ktpping, Soc. 93, 209) in Gegenwart von etwas Ammoniak (Polis, 
B. 19, 1019; vgl. Dilthby, Eduardoff, B. 37, 1140). Aus Triphenylsilieiumbromid durch 
Erhitzen mit verd. Kaliumcarbonatlösung auf 120° (Ladenburg, B. 40, 2275). Man trägt 
fein zerschnittenes Natrium in ein mit wasserfreiem Äther verd. Gemisch aus Siliciumtetra- 
chlorid und Chlorbenzol ein, filtriert nach beendeter Reaktion ab, verdampft das äther. 
Filtrat und destilliert den Rückstand bei 10 mm Druck; man erhitzt den bei 210 — 260° 
übergegangenen Anteil mit alkoh. Natronlauge, um Triphenylsiliciumchlorid zu zersetzen, 
und setzt vorsichtig Wasser zu, wobei sich Tetraphenylsilieium abscheidet; aus der filtrierten 
Lösung setzt sich beim Stehen Triphenylsilieol ab, das man durch Umkrystallisieren aus 
einem Gemisch von Äther und Petroläther reinigt (Kipping, Lloyd, Soc. 79, 452; vgl. Polis, 
B. 18, 1542). Aus Phenylmagnesiumbromid und Silieiumtetrachlorid in Äther, neben anderen 
Produkten (Dtlthey, Eduardoff, B. 37, 1140). — Prismen (aus Äther + Petroläther). 
F: 148—150° (La., B. 40, 2275), 150,5— 151,5° (Marsden, K.), 155° (D., E.). Unzersetzt 
flüchtig; leicht löslich in Äther und Aceton, unlöslich in Wasser (La., B. 40, 2275). — Über 
die Einw. von rauchender Schwefelsäure vgl.: Ladenburg, B. 40, 2276; 41, 966; Kipping, 
Martin, Soc. 95, 490. Zersetzt sich mit Chlorsulfonsäure unter Bildung von Diphenylsulfon 
(Bd. VI, S. 300) und Benzolsulfonsäure (K., Li..). Beim Erhitzen mit Acetylchlorid (Martin, 
Kipping, Soc. 95, 308 ; vgl. Kipping, Lloyd, Soc. 79, 454) unter Zusatz von Phosphorpen ta- 
chlorid (Schlenk, Renning, Racky, B. 44 [1911], 1179) entsteht Triphenylsiliciumchlorid. 

Triphenylmonosilylchlorid, Triprienylcrilormonosilan, Triphenylsiliciumchlorid 
C, s H ls ClSi = (C 6 H s ) 3 SiCl. B. Man erhitzt Tetraphenylsilicium (S. 901) mit Phosphorpenta- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 180°, läßt nach dem Erkalten den entstandenen Chlor- 
wasserstoff entweichen und erhitzt dann auf 240° (Polis, B. 19, 1018). Aus Triphenylsilieol 
(s. o.) und Acetylchlorid (Kipping, Lloyd, Soc. 79, 454; Martin, Kipping, Soc. 95, 308) 
unter Zusatz von Phosphorpentachlorid (Schlenk, Renning, Racky, B. 44 [1911], 1179). 
Aus Äthylsiliciurntrichlorid (Bd. IV, S. 630) und Phenylmagnesiumbromid in Äther, neben 
anderen Produkten (Marsden, Kipping, Soc. 93, 208). Als Nebenprodukt bei der Darstellung 
des Tetraphenylsiliciums aus Sihciumtetrachlorid, Chlorbenzol undNatrium (Ktpptng, Lloyd, 
Soc. 79, 454). — Farblose Prismen (aus Petroläther). F: 110—111° (Mars., K.). Destilliert 
unzersetzt im Vakuum (P.). Leicht löslich in Benzol und Chloroform (K., Ll.). — Zersetzt 
sich langsam an der Luft (K., Ll.). Bei der Destillation an der Luft entweicht Chlorwasser- 
stoff (P.), Wird von Wasser in Triphenylsilieol und Salzsäure zerlegt (P,; Mars., K.). 

Triphenylmonosilylbromid, Triphenylbrommonosilan, Triphenylsilioivrmbromid 
Ci a H 15 BrSi = (C 6 H 5 ) 3 SiBr. B. Beim Erhitzen von Tetraphenylsilicium (S. 901) mit Brom, 
zunächst auf 100° und dann im geschlossenen Rohr auf 150°, neben Brombenzol (Ladenburg, 
B. 40, 2274). — Farblose Nadeln (aus Äther). F : 118 — 120°; destilliert im Vakuum unzersetzt; 
leicht löslich in Äther und heißem Benzol, schwer in Ligroin (La.). — Raucht schwach an 
der Luft; wird durch Wasser und durch Alkohol leicht angegriffen; gibt mit Brom bei 150° 
Diphenylsiliciumdibromid (S. 910), mit Kaliumcarbonatlösung bei 120° Triphenylsilieol (La.). 
Reaktion mit Diäthylzink : La. ; vgl. Kipping, Murray, Soc. 1929, 361 ; Reynolds, Bigelow, 
Kraus, Am. Soc. 51 [1929], 3067. 

Bis - [triphenylmonosilyl] - äther, Bis - [triphenylsilicyl] - äther CjuHjoOSia = 
(C 6 H 5 ) 3 Si-0-Si(C 6 H 5 ) 3 . B. Aus Triphenylsilieol (s. o.) in heißer Essigsäure durch Hinzu- 
fügen von konz. Salpetersäure (Kipping, Lloyd, Soc, 79, 455). — Platten (aus Essigsäure). 
F: 222°; unlöslich in Methylalkohol, schwer löslich in Äthylalkohol (K,, Ll.); löst sich in kaltem 
Benzol -weniger als 1:40 (Kipping, Murray, Soc. 1929, 365 Anm.). 

2. Benzylmonosilanol 7 H 10 OSi = C 6 H 5 -CH s -SiH 2 -OH. 

Äthylpropylbenzylmonosilanol, Äthylpropylbenzylsilicol, Äthylpropylbenzyl- 
silioiumhydroxyd C 13 H 20 OSi = (C 2 H 5 )(CH 3 -CH a -CH a )(C a H 5 'CH 2 )Si-OH. B. Aue Äthyl- 
propylbenzylsiliciumchlorid (s. u.) mit Wasser, neben anderen Produkten (Kipping, Soc. 
91, 726). — Farblose Flüssigkeit. Kp 25 : ca. 155°. Leichter als Wasser. Unlöslich in Wasser. 

Athylpropylbenzylmonosilylehlorid, Äthylpropylbenzylchlormonosilan, Äthyl - 
propylbenzylsiliciumchlorid C 12 H 19 ClSi = (C 2 H 5 )(CH 3 -CH 2 'CH 2 )(C 6 H B -CH 2 )SiCl. B. Aus 
Äthylbenzylsiliciumdichlorid (S. 910) mit Propylmagnesiumbromid in Äther beim Kochen (K., 
Soc. 91, 722). — Farblose rauchende Flüssigkeit. Kp 100 : ca. 195°. ■ Zersetzt sich mit Wasser unter 
Bildung von Äthylpropylbenzylsilicol (s. o.) und Bis-[äthylpropylbenzyIsilicyl]-äther (S. 906). 
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Bis- [äthylpropylbenzylmonosilyl] - äther , Bis- [äthylpropylbenzylsilieyl] - äther 
C 2 A 8 OSi 2 = [(C 2 H 5 )(CH 3 -CH 2 -CH 2 )(C 6 H 5 -CH s )Si]20. B. Aus Äthylpropylbenzylsilieium- 
chlorid und Wasser, neben Äthylpropylbenzylsilicol und anderen Produkten (Ktpping, 
Soc. 91, 727; Maksdejt, Kttting, Soc. 93, 200). Aus Äthylpropylphenylbenzylsilicium 
(S. 903) beim Schütteln mit konz. Schwefelsäure bei höchstens 70", neben Benzol (K., Soc. 
91, 223). — Farbloses Öl. Kp 50 : 271—272°; Kp 25 : ca. 256°; unlöslich in Wasser, mit organi- 
schen Mitteln mischbar (Ma., K.). ■ — Gibt mit konz. Schwefelsäure bei 100° Bis-[äthy]- 
propyl-(4-sulfo-benzyl)-silicyl]-äther (S. 907), neben anderen Produkten (Ma., K. ; vgl. auch 
K., Soc. 91, 224). 

Äthylisobutylbenzylmonosilanol , Äthylisobutylbenzylsilicol , Äthylisobutyl • 
benzylsilieiumhydroxyd C 13 H ä2 OSi = (C 2 H 5 )[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ](C„H 5 -CH 3 )Si;OH. B. Aus 
Äthylisobutylbenzylsilieiumchlorid (a. u.) und Wasser, neben Bis - [äthylisobutylbenzyl- 
silicyl] -äther (s. u.) (Lotf, Kipping, Soc. 83, 2008). — Öl. Kp 2B : 162^164°. Leichter 
als Wasser. Unlöslich in Wasser. - — Konzentrierte Schwefelsäure gibt bei 60 — 65° Bis-[äthyl- 
isobutyl-(4-sulfo-benzyl)-silicyl]-äther (S. 908). 

Äthylisobutylbenzylmonosilylehlorid , Äthylisobutylbenzylehlormonosilan , 
Äthylisobutylbenzylsilieiumehlorid C 13 H 2I ClSi = (C 2 H 5 )[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ](C 6 H 5 -CH 2 )SiCI. 
B. Man fügt die äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. Isobutylmagnesiumbromid zu einer äther. 
Lösung von 1 Mol. -Gew. Äthylbenzylsiliciumdichlorid (S. 910), kocht das Gemisch 6 Stdn., 
verdampft den Äther und erhitzt weitere 8 Stdn. auf dem Wasserbade (L., K., Sog. 93, 2006). — 
Flüssigkeit. Kp 1D0 : 198 — 202°, — Mit Wasser entsteht Äthylisobutylbenzylsilicol (s. o.) und 
Bis-[äthylisobutylbenzylsi]icyl]-äther (s. u.), mit Chlorsulfonsäure in Chloroform Bis-[äthyl- 
isobutyl-(4-sulfo-benzyl)-silic"yl]-äther (S. 908), neben Oxyisobutansulfonsäure (Bd. IV, S. 17). 

Bis-[äthylisobutylbenzylmonosilyl] -äther, Bis-[äthylisobutylbenzylsilicyl]-äther 
O äs H^ 2 OSi 2 = {(CjH 5 )[(CH 3 ) 2 CH-CH J3 ](C 8 H ä -CH B )8i}jO. B. Aus Äthylisobutylbenzylsilicium- 
chlorid (s. o.) und Wasser, neben Äthylisobutylbenzylsilicol {s. o.) (L., K., Soc. 93, 2008). 
— Zähe Flüssigkeit. Kp 20 : 250 — 252°. Schwerer als Wasser. Unlöslich in Wasser, mit orga- 
nischen Flüssigkeiten mischbar. — Konzentrierte Schwefelsäure gibt bei 70" Bis-[äthyl- 
isobutyI-(4-sulfo-benzyl)-silieyl]-äther (S. 908). 

Äthyldibenzylmonosilanol, Äthyldibenzylsilicol , Äthyldibenzylsiliciumhydr- 
oxyd C, H 20 OSi = (C 2 H 5 )(C r> H 5 ■ 0H 2 ) 2 Si • OH. B. Bei der Einw. von Wasser auf (nicht 
näher beschriebenes) Äthyldibenzylsiliciumchlorid , das man aus Äthylsiliciumtrichlorid 
(Bd. IV, S. 630) und Benzylmagnesiumchlorid in Äther neben anderen Produkten erhält 
(Eobison, Kipping, Soc. 93," 449). — Öl. Kp 25 : 207 — 212°. — Geht beim Stehen im Vakuum 
über konz. Schwefelsäure in Bis-[äthyldibenzylsilicyl]-ätker (s. u.) über. 

Bis- [äthyldibenzylmonosilyl] -äther, Bis-[äthyldibenzylsilicyl] -äther C 32 H 38 OSi 2 = 
[(C 2 H 5 )(C 6 H 5 -CH 2 ) 2 Si] a O. B. Man läßt Äthyldibenzylsilicol (s. o.) im Vakuum über konz. 
Schwefelsäure stehen (R„ K, Soc. 93, 450). — Tafeln (aus Alkohol). F: 55°. Leicht löslich 
in Äther. 

Tribenzylmonosilanol, Tribenzylsilieol, Triberrzylsiliclumhydroxyd, „Silicotri- 
benzylearbinol" C 21 H 22 OSi = (CcH 5 -CH,,) 3 Si-01T. B. Man gibt 1 Mol.-Gew. Silicium- 
tetrachlorid langsam zur absolut-ätherischen Lösung von 4 Mol.-Gew. Benzylmagnesium- 
chlorid, läßt mehrere Tage stehen und kocht dann noch einige Stunden (Diltitey, B. 38. 
4136). Man zersetzt Tribenzylsiliciumchiorid (s. u.) mit Wasser (Robisos, Kipping, Soc. 
93, 451 ; Martin, Kipping, Soc. 95, 307). — Farblose Nadeln (aus wenig Alkohol oder 
aus Chloroform + Ligroin). F: 106° (D.), 104° (It., K.; M., K.). Leicht löslich in Alkohol 
(R., K.). — Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure entsteht Bis-[tribenzylsilic3-l]-äther (s. u.); 
diesen erhält man auch bei längerem Kochen mit 20°/ iger Kalilauge, während mit heißer, 
sehr konzentrierter Kalilauge Toluol gebildet wird; mehrstündiges Erwärmen mit viel über- 
schüssigem Acetylchlorid oder Benzoylchlorid gibt Tribenzylsiliciumchiorid (M., K.). 

Tribenzylmonosilylchlorid, Tribenzylchlormonosilan, Tribenzylsiliciumchiorid 
C 21 H 21 ClSi = (C H s 'CH 2 ) 3 SiCl. B. Aus Siliciumtetrachlorid in Äther und Benzylchlorid in 
Gegenwart von Magnesium, neben anderen Produkten (M., K., Soc. 95, 306). Aus Äthyl- 
siliciumtrichlorid (Bd. IV, S. 630) und Benzylmagnesiumchlorid in Äther, neben anderen 
Produkten (R., K., Soc. 93, 450). Aus Tribenzylsilieol (s. o.) beim mehrstündigen Erhitzen 
mit viel überschüssigem Acetylchlorid oder Benzoylchlorid (M., K.). — Prismen (aus Petrol- 
äther). F.: 141° (R., K.; M., K.). Siedet unter 100 mm Druck oberhalb 300° (R., K.), bei 
ca. 300—360° (M„ K.). Leicht löslich in Alkohol (R., K.). — Gibt mit Wasser Tribenzyl- 
silieol (R., K.; M., K.). 

Bis-[tribenzylmon08ilyl] -äther, Bis- [tribenzylsilieyl] -äther 04211^08^ = (C 6 H S - 
CH 2 ) 3 Si-O-Si(0H 2 -C 6 H 5 ) 3 . B. Aus Tribenzylsilieol (s. o.) beim Erhitzen mit konz. Salz- 
säure (M„ K., Soc. 95, 307). — Tafeln (aus Chloroform + Petroläther). F: 205°. Sehr leicht 
löslieh in Chloroform, schwer in Petroläther und Alkohol. 
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B. Monosilanol-derivat einer Oxo-Verbindung 1 . 

Tris-[dibenzoylmethyl]-monoBilanol C 45 H 31 0,Si = [(C,jH 5 - CO) s CH] a Si • OH. Als 
Salze hiervon sind die Dibenzoylmethansiliconiunisalze (C^HnOjtsSi- Ac (Bd. VII, S. 770) 
aufzufassen. 



C. Monosilanol-derivate einer Sulfon säure. 

Äthyl-propyl- [4 - sulfo - benzyl] - monosilanol, Äthyl - propyl - [4 - sulfo - benzyl]- 
silieol, Äthyl-propyl-[4-sulfo-benzyl]-silicmmh.ydroxyd C 12 H 2D 4 SSi=(C s H 5 )(CH 3 -CH„- 
CH 2 )(H0 3 S • CeHj • CH 2 )Si ■ OH. Zur Konstitution vgl. Kipping, Soc. 93, 460; Chal- 
lenger, KippinG, Soc. 97 [1910], 773; Bygden, J. pr. [2] 96 [1917], 93. — B. Aus Methyl- 
äthylpropylbenzylsilicium (S. 903) mit konz. Schwefelsäure bei ca. 130°, neben anderen 
Produkten (K., Soc. 91, 731). — Salz des 1-Menthylamins in neuerem Sinn (Bd. XII, 
S. 19) C 1? H 21 N + C 13 H a) 1 SSi + 2H 2 0. Krystalle (aus feuchtem Essigester). Wird bei 100" 
wasserfrei; schmilzt wasserfrei bei 211 — 212°; unlöslich in wasserfreiem Essigester, darin 
löslich in Gegenwart einer Spur Wasser; sehr wenig löslich in Äther und siedendem Wasser. 
[a]„: —15° (in 99,6%igem Methylalkohol; 0,443 g in 25 cem Lösung) (K., Soc. 91, 733). 

Bis-[äthyl-propyl-(4-sulfo-benzyl)-monosilyl]-äther, Bis-[äthyl-propyl-(4-sulfo- 
benzyl)-silicyl]-äther C 21 H 38 7 S 2 Si 2 = [(C 2 Hj(CH 3 -CH 2 -CH 2 )(H0 3 S-C 6 H 4 -CH,>)Si],,0. Zur 
Konstitution vgl. Kippebtg, Soc. 93, 460; Challekger, Kipptng, Soc. 97 [1910], 773; Bygdek, 
.7, pr. [2] 96 [1917], 93. 

a) Inaktive (spaltbare) Form, dl-Bis-[äthvl-propyl-(4-sulf o-benzyl)-silicyl]- 
äther 24 H 3S 7 S 2 Si ? = [(C 2 H 5 )(CH 3 -CH 2 -CH a )(H0 3 S-C 6 H 4 -CH 2 )Si] 2 0. B. Aus Bis-[äthyl- 
propylbenzylaihoyl]-äther und konz. Schwefelsäure bei 70 — 80° (Marsdes, Ivtpfixg, Soc. 93. 
200;"Kippin-g, Soc. 93, 461; vgl. K., Soc. 91, 224). Aus Bis-[äthylpropylbenzy]silieyl]-äther 
in Chloroform mit Chlorsulfonsäure unter Kühlen (Mirsdett, K., Soc. 93, 202). Aus-Athyl- 
propylbenzylsilicol mit konz. Schwefelsäure bei 100° (K., Soc. 91, 728). Aus Äthylpropyl- 
phenylbenzylsüicium und konz. Schwefelsäure bei 100°, neben anderen Produkten (K., Soc. 81, 
223). Aus Äthylpropylphenylbenzylsilicium und Chlorsulfonsäure in Chloroform (Maksdex, 
K., Soc. 93, 203). — Gibt beim Erhitzen mit konz. Natronlauge auf 100° p-Toluolsulfonsäure 
(K., Soc. 93, 472). Setzt man das Natriumsalz der dl-Säure mit salzsaurcm d-2-Mothyl- 
hydrindamin-(l) (Bd. XII, S. 1204) um, so erhält man ein öliges Produkt; behandelt man dieses 
Öl mit wäßr. Methylalkohol, so scheidet sich das hierin weniger lösliche d-2-Methyl-hydrmd- 
amin-(l)-salz des d-Bis-[äthyl-propyl-(4-sulfo-benzyl)-silicyl]-äthers ab, während aus den 
Mutterlaugen das leichter lösliche (nicht ganz rein erhaltene) d-2-Methyl-hydrindamin-(l)- 
salz des l-Bis-[äthyl-propyl-(4-sulfo-benzyl)-silicyl]-äthers gewonnen wird; in entsprechender 
Weise liefert l-2-Methyl-hydrindamin-(l) mit der dl-Säure das Salz aus der 1-Base und der 
1-Säure und das Salz aus 1-Base und d-Säure (K., Soc. 93, 462). — Bezüglich des auffallenden 
optischen Verhaltens der Salze vgl. K., Soc. 93, 457. — Salze: K-, Soc. 91, 225. Am- 
moniumsalz (NH 4 ) 2 C 21 H 36 7 S 2 Si 3 . Schlecht ausgebildete, farblose Platten (aus Methyl- 
alkohol bei Zusatz von Essigester). ■ — ■ Bariumsalz. Unlöslich in Wasser und in Alkohol, 
löslich in verd. Alkohol. — Salz des 1-Menthylainins in neuerem Sinn (Bd. XII, 
S. 19) 2C 10 H 21 K + C 21 H 3S 7 S 2 Si 2 4-4H 2 0. Flache Platten oder Prismen (aus verd. Methyl- 
alkohol oder feuchtem Essigester). Schmilzt wasserhaltig bei schnellem Erhitzen im Krystall- 
waseer unter 100°, bei langsamem Erhitzen gegen 230° (Zers.). Unlöslich in Wasser, wasser- 
freiem Aceton und Petroläther, leicht löslich in Alkohol, wasserhaltigem Aceton und feuchtem 
Essigester. [a]„: — 15,5° (in Methylalkohol; 25 cem Lösung enthalten 0,402 g wasserfreie 
Substanz). — Salz des Bornylamins (Bd. XII, S. 45) 2C 10 H 19 N + C 21 H 38 O 7 S 2 Si 2 . Schlecht 
ausgebildete Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 208 — 210° (Zers.). Leicht löslich in 
Alkohol, unlöslich in Wasser. [a]„: + 9,6° (in Methylalkohol; 25 cem Lösung enthalten 
0,3992 g). Nicht spaltbar. — Salz des dl- 2 - Methyl-hydrindamins-(l) (Bd. XII, S. 1204). 
Weißes Pulver (aus wäßr. Methylalkohol oder aus wäßr. Aceton). 

b) Rechtsdrehende Form, d - Bis -[äthyl - propvl - (4-sulf o-benzyl)-silicyl]- 
äther C 21 H 3S 7 S 2 Si 2 = [(C 2 H 5 )(CH 3 -CH 2 -CH 2 )(H0 3 S-C c H 4 -"CH 2 )Si] 2 0. B. Das Salz des 
d-2-Methyl-hydrindamins-(l) entsteht, wenn man das Natriumsalz des dl-Bis- [äthyl- propyl- 
(4-sulfo-benzyl)-silicyl]-äthers in Wasser mit salzsaurem d-2-Methyl-hydrindamin-(l) um- 
setzt und das sich ausscheidende ölige Produkt bei gewöhnlicher Temperatur mit wäßr. 
Methylalkohol behandelt (Kifping, Soc. 91, 234; 93, 462). — Bezüglich des auffallenden 
optischen Verhaltens der Salze vgl. K., Soc. 93, 457. — Natriumsalz. Die wäßr. Lösung 
zeigt den Drehungswert [a]: + 5,8° (2,01 g Salz in 20 cem Lösung) (K., Soc, 93, 465). 



908 C-SILICIUM- VERBINDUNGEN. [Syst. No. 2333. 

— Salz des 1-Menthylamins in neuerem Sinn (Bd. XII, S. 19) 2C 10 H 2l N + C i!4 H., s O 7 S, ! Si 2 
+ 4H 2 0. Krystalle (aus wäßr. Methylalkohol oder aus feuchtem Essigester). F: 228—229°. 
[a] n : —15,6° (in Methylalkohol; 0,6 g wasserfreies Salz in 20 com Lösung) (K., Soc. 93, 468). 

— Salz des Bornylamins (Bd. XII, S. 45). Krystalle (aus wäßr. Methylalkohol). F: 210° 
bis 211°; [a]„: +9,2° (in Methylalkohol; 0,705g in 20 ccm Lösung) (K., Soc. 93, 470). — 
Salz des dl-2-Methyl-hydrindamins-(l) (Bd. XII, S.1204). Krystalle (aus wäßr. Methyl- 
alkohol). Schmilzt unscharf gegen 165° (Kipping, Soc. 95, 411). — Salz des d-2-Methyl- 
hydrindamins-(l) (Bd. XII, S. 1204). Prismen (aus wäßr. Methylalkohol). F: 205—207° 
(Zers.); leicht löslich in Alkohol, feuchtem Aceton, Chloroform, unlöslich in kaltem Wasser; 
[a] D : +15,6» (in Methylalkohol; 1,062 g in 25 com Lösung) (K., Soc. 93, 463). — Salz des 
1-2- Methyl - hydrindamins-(l) (Bd. XII, S. 1205). Gelatinös. F: 148—152°; [a] u : 
—15,6° (in Methylalkohol; 0,754 g in 20 ccm Lösung) (K., Soc. 93, 466). 

c) Linksdrehende Form, l-Bis-[äthyl-propyi-(4-sulfo-benzyl)-silicyl]-äther 
C 2t H 38 7 S 2 Si ä = [(C 2 H 5 )(CH 3 -CH 2 -CH 2 )(H0 3 S-C 6 H 4 -CH 2 )Si] 2 0. B. Das Salz des 1-2-Methyl- 
hydrindainins-(l ) entsteht, wenn man das Natriumsalz des dl-Bis-[äthyl-propyl-(4-sulio- 
benzyl)-silicyl]-äthers in Wasser mit salzsaurem l-2-Methyl-hydrindamin-(l) umsetzt und das 
sich ausscheidende ölige Produkt bei gewöhnlicher Temperatur mit wäßr. Methylalkohol be- 
handelt (Kirrare, Soc. 91, 238; 93, 463). — Bezüglich des auffallenden optischen Verhaltens der 
Salze vgl. K., Soc. 93, 457. — Natrium salz. Zeigt in wäßr. Lösung den Drehungswert [a]„ : 

— 5,9° (2,05 g Substanz in 20ccm Lösung) (K., Soc. 93, 465). — Salz des 1-Menthylamins 
in neuerem Sinn (Bd. XII, S. 19). Dem Salz der d-Säure außerordentlich ähnlich. F: 226* 
bis 227°. [a]„: —15,5° (in Methylalkohol; 0,628 g Substanz in 20 ccm Lösung) (K., Soc. 
93, 468). — Salz des Bornylamins (Bd. XII, S. 45). Krystalle. F: 212—213°; [q]„: 
+ 9,6° (in Methylalkohol; 0,614 g Substanz in 20 ccm Lösung) (K., Soc. 93, 470). — Salz 
des d-2-Methyl-hydrindamins-(l) (Bd. XII, S. 1204). Gelatinös. F: ca. 145" (K., 
Soc. 91, 235). Optisches Drehungsvermögen: K., Soc. 91, 235; 93, 467). — Salz des 1-2-Me- 
thvl-hydrindamins-(l) (Bd. XII, S. 1205). Prismen (aus wäßr. Methylalkohol). F: 205° bis 
207°; [a]„: -15,3° (in Methylalkohol; 0,925 g Substanz in 25 ccm Lösung) (K., Soc. 93, 463). 

Bis - [äthyl - isobutyl - (4 - sulfo - benzyl)- monosilyl] - äther, Bis - [äthyl - isobutyl- 
(4 - sulfo - benzyl) -silicyl] -äther C 2e H 42 7 S 2 Si2 = {(C 2 H 5 )[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ](H0 3 S-C 6 H 4 - 
CH 2 )Si} 2 0. Zur Konstitution vgl. Kipping, Soc. 93, 460; Challbngbb, Kipping, Soc. 97 
L1910], 773; Bygden, J. pr. [2] 96 [1917], 93. 

a) Inaktive (spaltbare) Form, dl-Bis-[äthyl-isobutyl-(4-sulfo-benzyI)-sili- 
cyl]-ätherC 26 H 42 0,S 2 Si 2 = {(C 2 H 5 )[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ](H0 3 S-C 6 H 4 -CH 2 )Si} s O. B. Man erhitzt 
Äthylisobutylbenzylsilicol (S. 906) mit l'/j Vol. konz. Schwefelsäure unter Schütteln auf 
60 — 65° (Lltfp, Kipping, Soc. 93, 2009). Aus Bis-[äthylisobutylbenzylsüicyl]-äther (S. 906) 
und konz. Schwefelsäure bei 70° (L., K., Soc. 93, 2011). Aus Äthylisobutylbenzylsilicium- 
chlorid (S. 906) in Chloroform bei langsamem Zusatz von 1 Mol.-Gew. Chlorsulfonsäure in 
Chloroform unter Kühlung; man gießt das Reaktionsprodukt auf Eis (L., K., Soc. 93, 2012). 
Läßt sich durch Krystallisation der Salze mit d- und l-2-MethyI-hydrindamin-(l)-saIzen in die 
optischen Komponenten zerlegen (L., K., Soc. 93, 2013). — Ammoniumsalz. Butter- 
artige Masse. Löslich in Wasser und Alkohol (L., K., Soc. 93, 2011). — Natriumsalz. Kry- 
stalle (L., K., Soc. 93, 2011). — Bariumsalz. Nadeln (aus verd. Alkohol). Unlöslich in 
Wasser und ahsol. Alkohol (L., K., Soc. 93, 2011). — Salz des 1-Menthylaminsin neuerem 
Sinn (Bd. XII, S. 19) 2C lq H 21 N + C 26 H 42 7 S 2 Si 2 + 4H 2 0. Tafeln (aus feuchtem Essigestcr). 
Wird bei 100° wasserfrei; sintert wasserfrei bei 240° und schmilzt darauf bei 245°; unlöslich 
in trocknem Aceton, Essigester, löslich in den feuchten Flüssigkeiten; [a]„: — 14,7° (in Methyl- 
alkohol; 0,447 g wasserfreies Salz in 20 ccm Lösung) (L., K., Soc. 93, 2010). — Salz des 
Bornylamins(Bd. XII, S. 45). 2C 10 H 1B N + C 26 H 42 O,S 2 Si 2 . Nadeln (aus wäßr. Methylalkohol). 
F: 207 — 209°; löslich in feuchtem Aceton; wird beim Erhitzen der wäßr. Lösung zersetzt 
(L., K., Soc. 93, 2015). 

b) Rechtsdrehende Form, d-Bis-[äthyl-isobutyl-(4-su!fo-benzyl)-siIicyl]- 
äther C 26 H 42 7 S 2 Si 2 = {(C 2 H 5 )[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ](H0 3 S-C 6 H 4 -CH s )Si} 8 0, B. Das d-2-MethyI- 
hydrindamin-(l)-salz wird erhalten, wenn man das Natriumsalz des dl-Bis-[äthyl-isobutyl- 
(4-sulfo-benzyl)-silicyl]-äthers (s. o.) in Wasser mit salzsaurem l-2-Methyl-hydrindamm-(l) 
umsetzt, das Reaktionsprodukt in wäßr. Methylalkohol löst, das beim Stehen der Lösung 
auskrystallisierende l-2-Methyl-hydrindamin-(l)-salz des l-Bis-[äthyl-isobutyl-(4-sulfo-benzyl)- 
silicyl]-äthers durch Filtration von den das unreine l-2-Methyl-hydrindamin-(l)-salz des d-Bis- 
[äthyl-isobuty]-(4-suIfo-benzyl)-silicyl]-äthers enthaltenden Mutterlaugen trennt, die aus 
den Mutterlaugen schließlich erhaltenen öligen Ausscheidungen mit schwach überschüssiger 
Soda zersetzt, das l-2-Methyl-hydrindamin-(l) mit Wasserdampf abdestilliert, die mit Essig- 
säure neutralisierte Lösung des Natriumsalzes des d -Bis- [äthyl -isobutyl - (4-sulf o-benzyl)- 
si]icyl]-äthers konzentriert und mit salzsaurem d-2-Methyl-hydrindamin-(l) behandelt (Lttfi', 
Kjtpiug, Soc. 93, 2093). — Natriumsalz. Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. [a]„: 
+ 10,4° (in Wasser; 0,663 g in 20 ccm Lösung). — Salz des 1-Menthylamins in neuerem 
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Sinn (Bd. XII, S. 19) 2C 10 H 21 N + C 26 H la 7 S 2 Si2 + 4H 2 0. Nadeln (aus feuchtem Essigester). 
Schmilzt wasserfrei bei 254 — 258°. [a] D : — 13,9° (in Methylalkohol; 0,747 g wasserfreies 
Salz in 20 ccm Lösung). — Salz des Bornylamins (Bd. XII, S. 45). Nadeln (aus wäßr. 
Methylalkohol). F: 209—211°. — Salz des d-2-Methyl-hydrindamins-(l) (Bd. XII, 
S. 1204) 2C 10 H 13 N + C 26 H 42 OjS 2 Si 2 . Warzen (aus verd, Alkohol). F: 207—209°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, feuchtem Aceton, fast unlöslich in trocknem Aceton, Wasser. [a] r) : +16,7" 
(in Methylalkohol; 0,756 g in 25 ccm Lösung). — Salz des l-2-Methyl-hydrindamins-(l) 
(Bd. XII, S. 1205). Öl. 

c) Linksdrehende Form, l-Bis-[äthyl-isobutyl-(4-sulfo-benzyl)-silievl]- 
äther C M H la 07S 2 Si 2 = {(C a H5)[(CH 3 ) a CH-CH 2 ](H0 3 SC 6 H 1 -CH 2 )Si} !! 0. B. Das Salz "des 
I-2-Methyl-hydrindamins-(l) wird gewonnen, wenn man zu einer wäßr. Lösung des Natrium- 
salzes des dl-Bis-[äthyl-isobutyl-(4-sulfo-benzyl)-silicyl]-äthers (S. 908) salzsaures 1-2-MethyL 
hydrindamin-(l) fügt (Ltjit, Kipping, Soc. 93, 2093). — Natriumsalz. Krystalle. Sehr 
leicht löslich in Wasser. [a]„: —10,5° (in Wasser; 0,591 g in 20 ccm Lösung), — Salz des 
1-Menthylamins in neuerem Sinn (Bd. XII, S. 19) 2 C 10 H 21 N + C a6 H 4ä 7 S 2 Si 2 + 4H.>0. 
Nadeln (aus feuchtem Essigester). Schmilzt wasserfrei bei 253 — 257°. [a] D : — 17,2° (in 
Methylalkohol; 0,552 g wasserfreies Salz in 20 com Lösung). — Salz des Bornylamins 
(Bd. XII, S. 45). Nadeln (aus wäßr. Methylalkohol). F: 210— 212°. — Salz des 1-2-Methyl- 
hydrindamins-(l) (Bd. XII, S. 1205). Warzen (aus verd. Alkohol). E: 207—209°. [a]„: 
— 17,0° (in Methylalkohol; 0,695 g in 25 com Lösung). — Salz des d-2-Methyl-hydr- 
indamins-(l). Öl. 



3. Abkömmlinge des Monosilandiols SiH 3 (OH) 2 , 

Verbindungen, die vom Typus K*SiH(OH) 2 bezw. 

R-SiHO ableitbar sind. 

(Vgl. dazu „Leitsätze", Bd. I, S. 10—11, § 12a.) 

1. Phetiylmonosilandiol C 6 H 8 2 Si = C e H 5 -SiH(OH) 2 bezw. Anhvdroiorm 
C 6 H 6 OSi = C 6 H 5 -SiHO. 

Äthylphenylmonosilanon , Äthylphenylsilicon , ÄthylphenylBiliciumoxyd 
C 8 H 10 OSi = (C 2 H 5 )(C e H;;)SiO. Vielleicht polymerisiert (Bobisos, Kippeto, Soc. 93, 439). — 
B. Aus Äthylphenylsiliciumdichlorid (s. u.) durch Zersetzung mit Wasser (Kjpfing, Soc. 
91, 218). — Farbloses schweres Öl; unlöslich, in Wasser (K.). 

Äthylphenyldiehlormonosilan, Äthylphenylsiliciumdichlorid CaH^CljSi = 
(C 2 H s )(C 6 H ä )SiCl 2 . B. Aus Äthylsiliciumtrichlorid (Bd. IV, S. 630) in Äther mit 1,1 Mol.- 
Gew. Phenylmagnesiumbromid (K., Soc. 91, 215). — Farblose Flüssigkeit, die sich rötlich 
und zuweilen violett färbt. Kp 760 : 229 — 230°; Kp 100 : 155 — 156°. Raucht stark an feuchter 
Luft. Liefert mit Wasser Äthylphenylsilicon (s. o. ). 

Diphenylmon.osilaM.diol, DiphenylBiliciumdihydroxyd C 12 H 12 O s Si = (C,jHj) 2 Si(OH) 2 . 
B. Aus Phenylmagnesiumbromid und Siliciumtetrachlorid in Äther, neben Triphenylsilicol 
(Dilthey, Eduakdoit, B. 37, 1141; vgl. Kippino, Soc. 101 [1912], 2108; Kipping, Robison, 
Soc. 105 [1914], 487). — Nadeln (aus Benzol). F: 139°; leicht löslich in Äther, schwer in 
Benzol, Ligroin; unlöslich in Wasser (D., E.). — Geht beim Schmelzen in Diphenylsilicon 
(s. u. ) über (D., E.). Wird durch Kochen mit Essigsäureanhydrid oder durch 3 — 4 stündiges 
Erhitzen auf 140° und nachfolgendes Behandeln mit Essigsäureanhydrid, Eisessig oder Alko- 
hol in trimolekulares Diphenylsilicon (S. 910) übergeführt (Dilthey, B. 38, 4134). 

Diphenylmonosilanon, Diphenylsilicon, Diphenylsiliciumoxyd C 12 H 10 OSi = 
(C 6 H E ) 2 SiO. Vielleicht teilweise trimerisiert (Dilthey, B. 38, 4133). — B. Durch Schmelzen 
des Diphenylsihciumdihydroxyds (C 6 H 5 ) 2 Si(OH) 2 (s. o.) (Dilthey, Eduaedoff, £.37,1141). 
Man trägt fein zerschnittenes Natrium in ein mit wasserfreiem Äther verdünntes Gemisch 
aus Sihciumtetrachlorid und Chlorbenzol ein, filtriert nach beendeter Reaktion ab, verdampft 
das ätherische Filtrat und destilliert den Rückstand bei 10 mm Druck; nachdem man hei 
210—260° das Triphenylsilicol (S. 905) übergetrieben hat, läßt man den bei 280° noch nicht 
flüchtigen Rückstand erkalten; die entstandene gelbe glasige Masse reinigt man durch Waschen 
mit alkoh. Kalilauge, zieht nach dem Trocknen mit Schwefelkohlenstoff aus, fällt mit Petrol- 
äther (Kp: 40—60°), löst die Fällung in Äther und fällt wieder mit Alkohol (Kipphg, Lloyd, 
Soü. 79, 455; vgl. Polts, B. 18, 1542). — Amorphe Masse (aus Äther mit Alkohol gefällt). 
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Schmilzt bei 109° (K., Ll.), zwischen 100° und 110° (D., E.). Unlöslich in Essigsäure und Alko- 
hol, leicht löslich in Äther und Schwefelkohlenstoff (K., Ll.). 

Trimolekulares Diphenylmonosilanon , trimolekulares Diphenylsilicon 

(C,„H,„OSi), = 6 ° 2 i i 6 5 . Das Molekulargewicht wurde krvoskopisch in 

12 10 J O • Si(C H 5 ) 2 - O " 

Benzol bestimmt (Dilthey, B. 38, 4135). Zur Konstitution vgl. Kipping, Robison, Soc. 
105 [1914], 484. — B. Man erhitzt Diphenylsiliciumdihydroxyd (S. 909) 3 — 4 Stunden auf 
140° und behandelt die zuerst entstehende gelatinöse Masse (monomolekulares Diphenyl- 
silicon?) mit etwas Essigsäureanhydrid, Eisessig oder Alkohol (Dilthey, B. 38, 4134). Durch 
Kochen von Diphenylsiliciumdihydroxyd mit Essigsäureanhydrid (D.). — Prismen (aus 
Chloroform + Ligroin). F: 188°; leicht löslieh in Chloroform, Äther und Benzol, schwer 
löslich in, Alkohol, Eisessig und Essigsäureanhydrid; wird beim Abdunsten der Lösungen 
teilweise wieder gelatinös abgeschieden (D.). 

Diphenyldiohlormonosilan, Diphsnylailiciumdichlorid C ]2 H ]0 Cl 2 Si = (C 6 H 5 ) 2 SiCl.,. 
B. Aus 1 Mol. -Gew. Tetraphenylsilicium (S. 901) und 2 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid 
bei 180—240° (Poles, B. 19, 1019). — Flüssig. Kp 90 : 230—237". 

Diphenyldibrommonosilan, Diphenylsiliciumdibromid C 12 H 10 Br 2 Si = (C c H 5 ) 2 SiBr 2 . 
B. Aus Triphenvlsiliciumbromid (S. 905) und Brom im geschlossenen Rohr bei 150° (Ladex- 
bosg, B. 40, 2277). — Farbloses Öl. Siedet unter 12 mm Druck bei 175—183°. 

2. Benzylmonosilandiol C 7 H 10 O 2 Si = C' 6 H 5 -CH 2 - SiH(OH) 2 bezw. Anhvdio- 
f orm C 7 H 8 OSi = C 6 H 5 • CH 2 • SiHO. 

Trimolekulares Äthylbenzylmonosilanon , trimolekulares Äthylbenzylsilieon 

,„„ „,, (C 2 H 5 )(C 6 H 5 -CH 2 )Si — 0-- Si(CH 2 -C 6 H 5 )(C 2 H 5 ) 

(C„H,,OSi), = i i Das Molekular- 

9 12 ' 3 0-Si(CH 2 -C 6 H ä )(C 2 H 5 )0 

gewicht wurde ebulJioskopisch in Eisessig und in Aceton bestimmt (Robison, Kipping, Soc. 
93, 444). - ■ B. Man zersetzt Äthylbenzylsiliciumdichlorid (s. u.) mit Wasser (R., K., Soc. 
93, 443). — Farbloses Öl. Siedet" unter 22 mm Druck bei 305 — 315° unter teilweiser Zer- 
setzung; unlöslich in Wasser, mischbar mit organischen Mitteln (R„ K.). — Einw. von knnz. 
Schwefelsäure: R„ K. 

Äthylbenzyldichlormonosilan, Äthylbenzylsilieiumdichlorid C 8 H 12 Cl,Si = (C ä H 5 ) 
(C 6 H 5 -CH 2 )SiCl2. B. Bei langsamem Zusatz von 1 Mol.-Gew. Benzylchlorid zur Lösung 
von 1 Mol.-Gew. Äthylsiliciumtrichlorid (Bd. IV, S. 630) in 6 Vol. Äther in Gegenwart von 
Magnesium unter Kühlung (Lt/ff, Kipping, Soc. 93, 2006; Martin, Kipping, Soc. 95, 306; 
vgl. Kipping, Soc. 91, 720). — Farblose rauchende Flüssigkeit, Kp ]00 : 169° (korr.) (K., Soc. 
91, 721). — Zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von trimolekularem Äthylbenzylsilieon 
(s. o.) (K., Soc. 91, 722). Gibt mit Propylmagnesiumbromid in siedendem Äther Athylpro- 
pylbenzylsiliciumchlorid (S. 905), (K., Soc. Öl, 722), bei 130° Äthyldipropvlbenzylsilicium 
(S. 903) (Marsden, Kipping, Soc. 93, 204). 

Dibenzylmonosilandiol, Dibenzylsilieittmdihydroxyd C ]4 H lc 2 Si = (C S H 5 -CH 2 ), 
Si(OH) 2 . B. Aus DibenzylsiHciumdichlorid (S. 911) und Wasser (Robison, Kipping, 
Soc. 93, 448, 452; 101 [1912], 2143). — Prismen (aus Alkohol). F: 101°. Leicht löslich 
in Äther, Benzol, Alkohol, fast unlöslich in Petroläther (R., K., Soc. 93, 448). — Verhalten 
beim Erhitzen: R,, K., Soc. 93, 456; 101 [1912], 2148. 

Anhydro- bis- [dibenzylmonosilandiol] , Anhydro-bis- [dibenzylsilieiumdihydr- 
osyd] Cj S H 30 3 Si a = [(C 6 H i -CH. ! ) 2 Si(OH)] 2 0. Zur Konstitution vgl. Robison, Ktppinu, 
Soc. 101 [1912], 2143. — B. Durch 5-stündige Einw, von 1 Mol.-Gew. Sihciumtetrachlorid 
auf 3 Mol.-Gew. Benzylmagnesiumchiorid in Äther (Dilthey, B. 38, 4135). Beim Erhitzen 
von Dibenzylmonosilandiol (s. o.) auf 110° (Robison, Kipping, Soc. 93, 453; vgl. R., K. s 
Soc. 101 [1912], 2148). Aus Dibenzylsüiciumdichlorid (S. 911) mit W T asser, neben Dibenzyl- 
silieiumdihydroxyd (R., K., Soc. 93, 454). — Öl, das an feuchter Luft 1 H 2 aufnimmt 
(R., K., Soc. 101 [1912], 2143, 2153); das Hydrat wird durch Lösen in Äther und Fällen 
mit Petroläther (R., K., Soc. 93, 453) oder durch Lösen in Benzol und Fällen mit Ligroin 
(D.) gereinigt und bildet dann Prismen, die bei 75° (nach, vorherigem Erweichen) (R., K,, Soc. 
93, 453), 76° (D.) schmelzen; das Hydrat ist löslich in Äther, Benzol und Chloroform, 
unlöslich in Wasser und Ligroin (D.). Die Krystalle geben im Vakuum über konz. Schwefel- 
säure ihr Krystallwasser ab unter Rückbildung des Öls; spaltet beim Erhitzen Wasser ab, 
das hierbei erhaltene Produkt gibt beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid trimolekulares 
Dibenzylsfficon (S. 911) (R., K., Soc. 93, 456; vgl. Soc. 101 [1912], 2152). 
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Trimolekulares Dibenzylmonosilanon, trimolekulares Dibenzylsilicon 

r, n o- (C«H 5 -CH,) a Si --0 Si(CH 2 -C 6 H 5 )„ 

(C 14 H 14 0bi) 3 - ■ ■ '. Das Molekulargewicht wurde 

O • öi(OH 2 • L 6 rl fi ) 2 -U 
ebullioskopiech in Benzol bestimmt (Robisos, Ktpfing, Soc. 93, 456). Zur Konstitution 
Tgl. auch R., K., Soc. 105 [1914], 40; Vylb, Kipping, Soc. 125 [1924], 2616. — B. Durch 
Erhitzen von Dibenzylmonosilandiol (S. 910) (R., K., Soc. 93, 452, 456; 101 [1912], 2148). 
]>urch Erhitzen von Anhydro-bie-[dibenzylsihciumdihydroxyd] (S. 910) und Behandeln des 
Produktes mitEssigsäureanhydrid(R., K., "Soc. 93, 456; 101 [1912], 2154). — Farblose Prismen 
(aus Petroläther). F; 98°. Leicht löslich in Äther, schwer in Alkohol, Petroläther (R., K., 
Soc. 93, 452). 

Dibenzyldichlormonosilan, Dibenzylsillciumdichlorid C i4 H u Cl 2 Si = (C 6 H 5 -CH 2 ) 3 
SiCI 2 . B. Aus 1 Mol. -Gew. Siliciumtetrachlorid und 2,4 Mol.-Gew. Benzylmagnesium- 
chlorid (R., K., Soc. 93, 451). Aus Siliciumtetrachlorid in Äther und Benzylchlorid in 
Gegenwart von Magnesium, neben anderen Produkten (Maktin, Kipping, Soc. 95, 306). — 
Farblose Prismen (aus Petroläther). F: 50—52°; Kp 1M : 241—245» <R. , K.; M. , K.). 
Raucht schwach an der Luft (R., K.). — Gibt mit Wasser Dibenzylmonosilandiol (S. 910) 
und Anhydro-bis-[dibenzylsiliciumdihydroxyd] (S. 910} (R., K.).| 



4. Abkömmlinge der Monosilansäure HSiOOH, 

Verbindungen vom Typus R'SiO-OH 

bezw. ß*Si(OH) 3 . 

A. Monosilansänre -derivate der Kohlenwasserstoffe. 

1. Monosilansänren C n H2 n -7-Si0 2 H. 

1. Phenylmonosilansäure, Phenylsiliconsäure, „Si licobenzoesäure" 

C 6 H 6 2 Si = C 6 H 5 ' Si0 2 H. B. Entsteht im Gemisch mit Hydratisierungs- und Anhydri- 
sierungsprodukten (Mbads, Kipping, (Soc. 105 [1914], 679; 107 [1915], 459), wenn man 
Phenylsiliciumtrichlorid (s. u. ) mit überschüssigem verdünntem Ammoniak behandelt. 
(Ladehburg, A. 173, 155) oder wenn man Phenylorthosiliconsäure - triäthylester (s. u.) 
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) in der Kälte verseift (L.; Khotinsky, Seeegenkoff, B. 41, 
2948). — Das erhaltene Gemisch hinterbleibt aus Äther als durchsichtige glasige Masse, die 
bei 92° schmilzt (L. ; Kh., S.), in Alkohol und Benzol löslich, in Wasser unlöslich ist und 
aich in wäßrigen und alkoholischen Alkalien löst (für., S. ; vgl. L.), nicht aber in Sodalösung 
oder Bariumhydroxydlösung (L.) und die beim Glühen mit Kaliumhydroxyd in Benzol 
und Kieselsäure zerfällt (L.). 

Phenylmonosilanorthosäure - triäthylester, PhenylorthoBÜiconsäure - triäthyl- 
ester, Orthosilicobenzoesäure-triäthylester C 12 H 20 O 3 Si = C 6 H 5 - Si(0'C 2 H 5 ) 3 . B. Aus 
Phenylsilicmmtrichlorid (s. u.) und Alkohol (Ladexburg, A, 173, 154). Durch Einw. 
von Orthokieselsäuretetraäthylester (Bd. I, S. 334) auf Phcnylmagnesiumbromid in Äther 
(Khotinsky, Seeegenkoff, B. 41, 2948). — Ätherisch riechende Flüssigkeit. Kp: 235° (L.), 
232—234" (Kh., S.). D°: 1,0133; D 10 : .1,0055 (L.). Löst sich unverändert in Alkohol und 
Äther; wird von Wasser nicht aufgenommen, verwandelt sich aber beim Schütteln damit in 
eine sirupförmige hochsiedende Flüssigkeit (L.). 

Phenylmonosilanorthosäure - trichlorid, Phenylorthosiliconsäure - trichlorid, 
Orthosilicobenzoesäure - trichlorid , Phenyltrichlormonosilan , Phenylsiliciumtri- 
chloridC 6 H 5 Cl 3 Si = C 6 H 5 -SiCl3. B. Manerhitztl Gew.-Tl. Sihciumtetrachlorid mit 2 Gew.-Tln. 
Diphenylquecksilber (S. 946) im geschlossenen Rohr auf 300° (Ladesbtjbg, A. 173, 152). 
Aus Siliciumtetrachlorid und Phenylmagnesiumbromid in Äther, neben anderen Produkten 
(Dilthey, Edtjardoff, B. 37, 1139). — Flüssig. Raucht schwach an der Luft; Kp: 197°; 
löst sich unverändert in Äther und Chloroform (L.). 

TriB-silicobenzoyl-orthokieselsäure C 18 H 16 0,Si 4 = (C,.H 5 - SiOO) 3 Si'OH. B. Ent- 
steht neben Brombenzol bei 1 2- tägigem Stehen einer Lösung von 17,1 g Tetraphenylsilicium 
(S. 901) in Chloroform mit 33 g Brom; man destilliert das Chloroform ab, wäscht den Rück- 
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stand mit Petrolather, löst ihn dann in Äther und fällt mit Alkohol (Polis, B. 19, 1016). 
Neben Phenylorthosiliconsäure-triäthylester (S. 911) aus Orthokieselsäuretetraäthylester (Bd. I, 
S. 334) und Phenylmagnosiumbrornid in Äther (Khotektsky, Sebegenkoff, B. 41, 2949). — 
Pulver (aus Äther). Weder schmelzbar noch flüchtig; unlöslich in Benzol und Ligroin, fast 
unlöslich in Alkohol, löslich in Äther; löslich in Alkalien (P. ; Kh., S.). 

2. Monosilansäuren C 7 H 8 2 Si = G 7 H 7 ■ Si0 3 H. 

1. p-Tolylmonosilansäure, p-Tolylsiliconsänre C 7 H 8 2 Si = CH 3 C 6 H 4 -Si0 2 H. 
p - Tolylmon osilanorthosäur e - triehlorid , p - Tolylorthosi liconsäure - trichlorid, 

p - Tolyl - trichlormonosilan, p - Tolyl - siliciumtrichlorid C 7 H 7 C1 3 Si = CH 3 ■ C 6 H 4 • SiCl 3 . 
B. Aus Di-p-tolyl-quecksilber (S. 947) und Siliciumtetrachlorid bei 300 — 320° (Ladenbitrg, 

A. 173, 165). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit; schwerer als Wasser; Kp: 218—220° 
(L.). — Raucht an der Luft; wird von Wasser zersetzt (L.). Einw. von wäßr. Ammoniak: 
L.; vgl. Meads, Kipping, Soc. 105 [1914], 679, 687. 

2. Bensylmonosilansäure , Kenzf/lsiUconsäiire , „Silicophenylessigsäiire" 
C,H 9 2 Si = C H 5 'CH 2 - Si0 2 H. B. Entsteht im Gemisch mit Hydratisierungs- und Anhydri- 
sierungsprodukten (Meads, Kipping, Soc. 105 [1914], 679; 107 [1915], 459), wenn man 
Benzylsüiciumtrichlorid mit Wasser zersetzt (Melzer, B. 41, 3393; Martin, Kipping, Soc. 
95, 309). — Das erhaltene Gemisch hinter bleibt als weiße Masse, die im Vakuum unter 
Aufblähen blättrig wird (Mel.). Schmilzt nach Mel. bei 65 — 66°; erweicht nach Mae,, 
K. beim Erhitzen allmählich und ist bei 70° vollständig verflüssigt. Leicht löslich in Äther 
(Mel.; Mae., K.), Benzol, Chloroform (Mel.), Essigester, Aceton, Anilin und Phenylhydrazin 
(Mar., K.), schwer löslich in Alkohol (Mel. ; Mar., K.). Leicht löslich in alkoholischer, schwer 
in wäßriger Kalilauge (Mel.}. — Zerfällt beim Erwärmen mit sehr konz. Kalilauge in Toluol 
und Kieselsäure (Mar., K.). 

Benzylmonosüanorthosäure - triäthylester , Benzylorthosiliconsäure - triäthyl- 
estor, Orthosilicophenylessigsäure-triäthylester C 13 H 22 3 Si = C 6 H 5 -CH 2 - Si(OC 2 H 5 ) 3 . 

B. Aus Benzylsüiciumtrichlorid (s. u.) durch Einw. von absol. Alkohol (Mel., B. 41, 3394; 
Mar., K, Soc. 95, 310), neben Anhydro-bis-[benzylorthoailiconsäure-diäthylester] (s. u.) 
(Mar., K.). — Farbloses Öl (Mar., K.) von angenehmem Geruch; Kp: 245—250° (Mel.), 
Kp, M : 250—256°; Kp,,,: 170—175° (Mar., K.). D: 0,9864 (Mel.). — Heiße konz. Kalilauge 
spaltet Toluol ab (Mae., K.). 

Benzylmonosilanorthosäure - trichlorid, Benzylorthosiliconsäure - trichlorid, 
Orthosilicophenylessigsäure - trichlorid, Benzyltrichlormonosilan, Benzylsilicium- 
trichlorid C,H,Cl 3 Si = C 6 H 5 • CH 2 • SiCl 3 . B. Aus Benzylmagnesiumchlorid und Silicium- 
tetrachlorid in Äther (Mel., B. 41, 3393). Beim Eintragen von Benzylchlorid in eine mit 
Magnesium versetzte äther. Lösung von Siliciumtetrachlorid neben anderen Produkten 
(Mas., K., Soc. 95, 306). — Farblose Flüssigkeit (Mar., K.) von stechendem Geruch; raucht 
stark an der Luft (Mel.). Kp 100 : 140—142° (Mar., K.); Kp u : 94—96° (Mel.). D: 1,2834 
(Mel.). — Einw. von Wasser: Mel,; Mar., K,; vgl. Meads, Kipping, Soc. 107 [1915], 463. 
Gibt mit absol. Alkohol Benzylorthosiliconsäure-triäthylester (Mel.; Mar., K.) und Anhydro- 
bis-[benzylorthosiliconsäure-diäthylesfcer] (Mar., K.). 

Bis-[diäthoxy-'benzyl-monosilyl]-ätlier, Anhydro-bis-[benzylorthosiliconsäure- 
diäthylester] C^H^OäStj = [C 6 H ä • CH S ■ Si(0 • C' 2 H B ) 2 ] ä O. B. Neben Benzylorthosilicon- 
säure-triäthylester (s. o.) aus Benzylsüiciumtrichlorid und absol. Alkohol (Mar., K., Soc. 
95, 310). — Gelbes Öl. Kp 75 : 256—260°. Unlöslich in Wasser, löslich in Äther. 

3. [2.4 - D i m e t h y I - p h e n y 1 1 - m o n o s i I a n s ä u r e , 2.4-Dimethyl- cn 3 
phenylsiliconsäure, „Silicoxylylsäure" C s H 10 O 2 Si, s. nebenstehende , 

Forme], B. Entsteht im Gemisch mit Hydratisierungs- und Anhydrisierungs- . CH 

Produkten (Meads, Kipping, Soc. 105 [1914], 679; 107 [1915], 459), wenn man . 
2,4-Dimethyl-phenylorthosiliconsäure-triäthylester (s. u.) mit Jodwasserstoffsäure S'02H 
in der Kälte verseift (Khotinsky, Seregenkofe, B. 41, 2950). — Das erhaltene Gemisch 
hinterbleibt (aus Benzol durch Ligroin gefällt) als grauweißes Pulver, das bei 118 — 121° 
schmilzt, in Benzol und Äther leicht löslich, in Alkohol mäßig löslich, in Wasser und Ligroin 
unlöslich ist (Kh„ S.). 

[2.4-Dimethyl-phenyl]-monosilanorthosäure- triäthylester, 2,4-Dimethyl-phe- 
nylorthosiliconsäure-triäthylester, Orthosilicoxylylsäure-triäthylester C 14 H 24 3 Si = 
(CH 3 ) 2 C 6 H 3 -Si(0-C 2 H 5 ) 3 . B. Aus 4-Jod-1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 376), Magnesium 
und Orthokieselsäuretetraäthylester (Bd. I, S. 334) in Äther (Kh., S., B. 41, 2950). — 
Flüssigkeit von angenehmem Geruch; Kp: 268 — 271°; unlöslich in Wasser; leicht löslich in 
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Benzol, Ligroin, Alkohol, Äther (Kh., S.). — Verseilung mit Jodwasserstoff säure : Kh„ S.; 
vgl. Meads, Kippcra, Soc. 105 [1914], 681. 

Tris-[2.4-dimethyl-silicobenzoyl]-orthokieBelsäure C 24 H 28 7 Si 4 = [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 - 
SiO-0] 3 Si-OH. B, Neben 2.4 -Dimethyl-phenylorthosiliconsäure- triäthylester (S. 912) aus 
4-Jod-1.3-dimethyl-benzol, Magnesium und Orthokieselsäuretetraäthylester in Äther (Kh., S., 
B. 41, 2951). — Grauweißes, unschmelzbares nichtflüchtiges Pulver. Löslich in Äther, un- 
löslich in Benzol, Ligroin, Alkohol, Wasser. 



2. Monosilansäuren C n H 2n -i3 Si0 2 H. 

Monosilan säuren C 10 H a O 2 Si = C ia H 7 ■ Si0 2 H. 

1. a-N'apfithiflr>iojiosil,nnsäiit*e,a-li'aplifhylsiliconsf'iiire,,,a-Siliconaphthoe- 

sätire" C 10 H 8 O 2 Si = C 10 H 7 - SiO s H. B. Entsteht im Gemisch mit Hydratisierung»- und 
Anhydrisierungsprodukten (Meads, Ktppisg, Soc. 105 [1914], 679; 107 [1915], 459), wenn 
man a-Naphthyl-siliciumtrichlorid mit Wasser zersetzt (Melzek, B. 41, 3394) oder wenn 
man a - Xaphthylorthosilieonsäure - triäthylester (s.u.) mit Jodwasserstoff säure in der Kälte 
verseift (Khotinsky, Sebegenkoff, B. 41, 2952). — Das erhaltene Gemisch hinterbleibt 
als glasklare Masse (aus Äther) (Mel.) oder als grauweißes Pulver (aus Benzol durch Ligroin 
gefällt) (Kh, S.). Bläht sich im Vakuum auf (Mel.). Schmilzt nach Mel. bei 125—130° zu 
einer blasigen Masse; erweicht nach Khotinsky, B. 42, 3089 bei 133° und schmilzt 
bei 138°. Leicht löslich in Äther und Benzol, schwer in Alkohol (Mel.; Kh., S.), unlöslich in 
Wasser und Ligroin (Ks,, S.). Leicht löslich in alkoholischer, schwer in wäßriger Kalilauge 
(Mel.). 

a-Naphthyrmonosilanorthogäure-triäthylester , a - Naphthylorthosiliconsäure - 
triäthylester, et - Orthosiliconaphthoesäure - triäthylester C 16 H 22 3 Si = C 10 H 7 -Si(O- 
C 2 H 3 ) 3 . B. Aus a-Naphthylmagnesiumbromid und Orthokieselsäuretetraäthylester in Äther 
(Kh., S., B. 41, 2951). Durch Einw. von absol. Alkohol auf a-Naphthyl-siliciumtrjchlorid 
(s. u.) (Melzee, B. 41, 3395), — Flüssigkeit. Riecht angenehm (Kh., S.), aromatisch (Mel.). 
Siedet nach Mel. unter 1 8 mm Druck bei 220 — 230°, nach Khotinsky, B, 42, 3089 unter 
15—18 mm Druck bei 174—177°, unter 744 mm Druck bei 308—320° (unter partieller 
Zersetzung). Löslieh in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (Kh., S.). 

a - Waphthylmonosilanorthosäure - triehlorid, a - Naphthylorthosiliconsäure - 
trichlorid , a - Orthosilieonaphthoesäure - triehlorid, a-Haphthyl-trichlormonosilan, 
a-Naphthyl-siliciumtrichlorid C 10 H 7 Cl 3 Si = C 10 H 7 • SiCl 3 . B. Aus a-Naphthylmagnesium- 
bromid und Siliciumtetrachlorid in Äther (31elzer, B. 41, 3394). — Dicke Flüssigkeit 
von stechendem Geruch; raucht an der Luft; siedet unter 22 mm Druck bei 165 — 170°; 
D: 1,3760 (Mel.). — Zersetzung durch Wasser; Mel.; vgl. Meads, Kipping, Soc. 105 [1914]', 
679; 107 [1915], 459. Durch Einw, von absol. Alkohol entsteht a-Naphthylorthosilicon- 
säure-triäthylester (Mel.). 

2. ß-Xaphthjjlmonosilnnsäiire, ß-Xaphthylsiliconsiiure, ,.ß-Siliconaphthoe- 
säure" C 10 H g 2 Si = 10 H 7 - Si0 2 H. B. Entsteht im Gemisch mit Hydratisierungs- und 
Anhydrisierungsprodukten (Meads, Kipping, Soc. 105 [1914], 679; 107 [1915], 459), wenn 
man ß-Naphthylorthosiliconsäure-triäthylester mit Jodwasserstoffsäure verseift (Khotinsky, 
Sebegenkoff, B. 41, 2953). — Das erhaltene Gemisch hinterbleibt als grauweißes Pulver, 
das bei 248 — 250° schmilzt; löslich in Benzol und Äther, schwer löslich in Alkohol, unlöslich 
in Wasser (Kh., S.). 

ß - Naphthylmonosilanorthosäure - triäthylester, /S-Naphthylorthosilieonsäure- 
triäthylester,/i-OrthosiliconaphthoesäUre-triäthylesterC 13 H 22 O3Si = C 10 H 7 -Si(O-C 2 H 5 )3. 
B. Aus /J-Naphthylmagnesiumbromid und Orthokieselsäure-totraätüylester in Äther (Kh., 
S,, B. 41, 2952). — Schwere Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 270 — 273*. Leicht 
löslieh in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 



B. Monosilansäure-derivat einer Sulfbnsäure. 

[x - Sulfo - naphthyl - (1)] - monosilansäure , [x-Sulfb-naphthyl-(l)] -siliconsäure 

C 10 H 8 O 5 SSi = HO 3 S-C 10 H 6 -SiO 2 H. B. Bei der Einw. von kalter konzentrierter Schwefel- 
säure auf a-Xaphthylorthosiliconsäure-triäthvlester (Khotinsky, Sebegenkoff, B. 41, 
2952). — F: 88—90°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, unlöslich in Wasser. 
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XXIX. C-Zinn -Verbindungen. 

1. Verbindung, die vom Typus E-SnH 3 
ableitbar ist. 

(Vgl. dazu ,, Leitsätze", Bd I, S. 10—11, § 12a.) 

Phenylstannan 1 ) C 6 H 8 Sn = C 6 H 5 • SnH 3 . 

Triäthylphenylstannan , Zinntriäthylphenyl , Triäthylphenylzinn C la H 20 Sn — 
(C 2 H & ) 3 (C e H 5 )Sn. B. Man verdünnt ein Gemisch äquimolekularer Mengen von Triäthyl- 
zinnjodid (Bd. IV, S. 633) und Brombenzol (Bd, V, S, 206) mit dem gleichen Volumen trocknem 
Äther, fügt die dem vorhandenen Halogen entsprechende Menge Natrium hinzu und läßt 
einige Tage stehen (Ladenburg, A. 159, 251). — Flüssig. Kp: 254». D°: 1,2639. Leicht 
löslich in Äther und absol. Alkohol, schwer in vcrd. Alkohol, unlöslich in Wasser. — Liefert 
mit Jod Jodbenzol und Triäthylzinnjodid. Rauchende Salzsäure bewirkt Spaltung in Benzol 
und Triäthylzinnchlorid. Beim Erwärmen mit alkoh. Silbernitratlösung entstehen Diphcnyl, 
Triäthylzinnnitrat und metallisches Silber. Gibt mit Zinntetrachlorid Diäthylzinndichlorid 
und Äthylphenylzinndichlorid (S. 915). 

Tetraphenylstaiman, Zinntetr aphenyl , Tetraphenylzinn C 24 H 20 Sn = (C 6 H 5 ) 4 Sn. 
B. Man erwärmt 500 g Zinnnatriumlegierung (aus 1 Tl. Natrium und 3 Tln. Zinn) mit 600 g 
Brombenzol und 25 cem Essigsäureäthylester ganz allmählich auf 70° und erhitzt dann 30 Stdn. 
am Rückflußkühler zum Sieden; man entzieht dem Reaktionsprodukt das Tetraphenyl- 
zinn durch Auskochen mit Benzol (Polis, B. 22, 2916); das aus der Benzollösung sich aus- 
scheidende Tetraphenylzinn reinigt man durch Umkrystallisieren aus siedendem Pyridin 
(Werner, Pfeiffer, Z. a. Gh. 17, 99). Man läßt zu einer aus 20 g Brombenzol und 3 g 
Magnesium in absol. Äther hergestellten Phenylmagnesiumbromidlösung 5 g Zinntetra- 
chlorid tropfen und kocht dann 2 Stdn. oder läßt 1 Tag bei Zimmertemperatur stehen; man 
zerlegt das Reaktionsprodukt mit Wasser und säuert mit verd. Salzsäure an (Pfeiffer, 
Schnttrmaun, B. 37, 321 ; vgl. Pope, Peachey, Chem. N. 89, 20). — Prismen (aus Chloroform 
oder Dipropylamin) ; Nadeln (aus siedendem Pyridin). Tetragonal (Düsing B. 22, 2918). 
E: 225—226° (Polis), 220° (Pf., Sch.). Siedet oberhalb 420° (Polis). Unlöslich in Petrol- 
äther, sehr schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht bei Siedehitze in Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Eisessig (Polis) und Pyridin (W., Pf.). — Liefert mit Brom in 
Schwefelkohlenstoff Brombenzol und Diphenylzinndibromid (S. 916) (Polis). 



2. Verbindungen, die vom Typus K-SnH 2 # OH 

ableitbar sind. 

(Vgl. dazu „Leitsätze", Bd. I, S. 10-11, § 12a.) 

1. Verbindung C e H 8 OSn = C 6 H S • SnH 2 ■ OH. 

Triphenylzinnhydroxyd C ls H 16 OSn = (C 6 H 5 ) 3 Sn-OH. B. Das Chlorid (C 6 H 5 ) 3 SnCl 
entsteht aus Diphenylzinndichlorid (S. 915) in feuchtem Äther bei der Einw. von Natrium- 
amalgam (Abonheim, A. 194, 171). Beim Leiten von trocknem Ammoniak über geschmolzenes 

! ) Zur Bezeichnung „Stannane" vgl. Meyer-JacObson, Lehrbuch der Organischen Chemie, 

2. Anfl., Bd. I, Teil I [Leipzig 1907], S. 449, 451. 
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Diphenylzinndichlorid bei 100° und schließlich bei 200° (A., Ä. 194, 172). Aus Diphenylzinn- 
dichlorid in Eisessig durch wäßr. Natriumnitritlösung (A., B. 12, 509). Aus dem Chlorid 
erhält man durch Versetzen der alkoh. Lösung mit Ammoniak die freie Baae (A., A. 194, 174). 
— Gallerte, die über Schwefelsäure pulverig wird; das Pulver enthält 1 1 / 2 H 2 0, verliert bei 120° 
1 H 2 0; es schmilzt bei 117 — 118° und ist in Wasser leicht löslich (A., A. 194, 174) 1 ). — 
Chlorid (C,H 5 ) 3 8nCL Krystalle (aus Äther). F: 106° (A., A. 194, 154). 

2. Verbindung C 7 H 10 OSn= C 6 H 5 -CH a - SnH 2 -OH. 

Tribenzylzinnhydroxyd C 21 H 22 OSn — (C H 5 -CH 2 ) 3 Sn- OH. B. Aus dem Chlorid 
beim Kochen mit Ammoniak oder mit Sodalösung (Pfeiffer, Schnukmann, B. 37, 321). — 
Krystalle (aus Ligroin). — Chlorid (C 6 H ä ■ CH 2 ) 3 SnCl. B, Man setzt zu einer ätherischen, 
mit Eis gekühlten Lösung von Benzylmagnesiumchlorid (S. 939) tropfenweise Zinntetra- 
chlorid und läßt 1 Tag bei Zimmertemperatur stehen; dann versetzt man mit Wasser und 
Salzsäure (Pf., Sch.), Weiße Nadeln (aus hochsiedendem Ligroin). E: 127 — 130°. Sehr leicht 
löslich in Pyridin, Aceton, Äther, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer löslich 
in leichtsiedendem Ligroin und absol. Alkohol, unlöslich in Wasser. 



3. Verbindung, die vom Typus R*SnH(OH) 2 
bezw. R-SnHO ableitbar ist. 

(Vgl. dazu „Leitsätze", Bd. I, S. 10—11, § 12a.) 

Verbindung C 6 H 8 3 Sn = C G H 5 • SnH(OH) 2 bezw. Anhydroform C 6 H 5 ■ SnHO. 

Äthylphenylzinndichlorid C 8 H 10 Cl 2 Sn = (C 2 H.)(C 8 H 5 )SnCl 2 . B. Neben Diäthylzinn- 
dichlorid durch tropfenweisen Zusatz von Triäthylphenylzmn (S. 914) zu Zinntetrachlorid 
und nachfolgendes Erhitzen zum Sieden (Ladenburg, A. 159, 257). — Tafeln (aus Äther). 
F: 45°. Schwer löslich in Wasser und verd. Salzsäure, leicht in absol. Alkohol und in Äther. 

Diphenylzinnoxyd, Diphenylstannon C lä H 10 OSn = (C 6 H 5 ) 2 SnO und Salze der 
Typen (C H 5 ) 2 Sn(OH)-Ac und (C 6 H 5 ) 2 SnAc 2 . B. Diphenylzinnoxyd wird erhalten durch 
Einw. von Alkalien auf das Dichlorid oder das Oxychlorid (Aronheih, A. 194, 157). Entsteht 
ferner als Nebenprodukt bei der Darstellung von Diphenylzinndiäthylat (S. 916) aus Diphenyl- 
zinndichlorid und Natriumäthylat (Aro., A. 194, 158, 168). — Weißes Pulver. Unschmelzbar; 
nicht ohne Zersetzung flüchtig. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, Ligroin, sowie in 
Alkalien und verd. Säuren. — Wird von konz. Salzsäure in das Dichlorid übergeführt; 
liefert beim Behandeln mit Bromwasserstoff das Dibromid ; bei der Einw. von Jodwasserstoff 
entstehen Zinntetrajodid und Benzol; Fluorwasserstoff und Schwefelwasserstoff wirken auf 
Diphenylzinnoxyd nicht ein (Aro., ^.194, 159,168). -- Salze. Oxychlorid (C 8 H s ) 2 Sn(OH)Cl. 
B. Beim gelinden Erwärmen des Dichlorids (s. u.) mit Wasser (Aronheim, A. 194, 154). 
Amorphes Pulver. F: 187°. Nicht unzersetzt flüchtig. Unlöslich oder nur äußerst schwer 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, sowie in verd. Säuren und Alkalien. Liefert 
beim Digerieren mit Alkalilaugen Diphenylzinnoxyd. Gibt bei gelindem Erwärmen mit 
konz. Salzsäure das Dichlorid. Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 
auf 100° werden Zinntetrachlorid und Benzol erhalten. Beim Behandeln mit gasförmigem 
Chlorwasserstoff entsteht das Dichlorid, mit Bromwasserstoff entsteht Diphenylzinnchloro- 
bromid, mit Jodwasserstoff das Chlorojodid. Diphenylzinnoxychlorid wird durch Fluor- 
wasserstoff, Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff nicht verändert, durch konz. Salpeter- 
säure oder konz. Schwefelsäure vollständig zersetzt. — Dichlorid (C 6 H ä ) 2 SnCl 2 . B. Man 
übergießt 150 g Diphenylquecksilber (S. 946) mit etwa dem gleichen Gewicht Zinntetra- 
chlorid, setzt Ligroin (Kp: 80 — 100°) hinzu und erhitzt ca. 12 Stdn. zum Sieden am Rück- 
flußkühler unter Ausschluß von Feuchtigkeit (Aro., A. 194, 148). Aus Diphenylzinn- 
oxychlorid durch Erwärmen mit konz. Salzsäure (Aro., A. 194, 153) oder durch Einw. 
von trocknem Chlorwasserstoff (Abo., A. 194, 159). Farblose Prismen (aus Ligroin). 
Triklin pinakoidal (Akzrt/ni, A. 194, 152; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 86). F: 42°; siedet unter 
teilweiser Zersetzung bei 333 — 337°; in jedem Verhältnis löslich in Äther, leicht in Alkohol 
und Ligroin, schwerer löslich in Wasser unter teilweiser Zersetzung (Aro., A. 194, 152). 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1.1.1910] zeigen Krause, 
POHLAND. B. 57, 540, daß Triphenylzirminydroxyd aus Alkohol in wasserfreien Prismen vom 
Schmelzpunkt 119 — 120° krystallisiert. 

58* 
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Geht in Berührung mit Wasser in das Oxyohlorid über (Abo., A. 194, 154). Beim Hinzufügen 
von Ammoniak oder Natronlauge zu der wäßr. Lösung des Dichlorids wird Diphenylzinnoxyd 
gefällt (Abo., A, 194, 154). Leitet man trocknes Ammoniak über das geschmolzene Dichlorid 
zunächst bei 100° und schließlich bei 200°, so erhält man Triphenylzinnchlorid (S. 915) {Aro., 
A. 194, 172). Dieses entsteht auch bei der Behandlung des Dichlorids in feuchtem Äther mit 
Natriumamalgam (Aro., A. 194, 177) oder beim Hinzufügen von Na>triummtritlösung zu einer 
Lösung des Dichlorids in Eisessig (Aro., B. 12, 509). Bei der Einwirkung von Bromwasserstoff 
auf das Dichlorid entsteht das Chlorobromid, bei der von Jodwasserstoff das Chlorojodid (Aao., 
A. 194, 163, 165). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° erfolgt 
Spaltung in Benzol und Zinntetraehlorid (Abo., A. 194, 154). Diphenylzinndichlorid liefert in 
absol. Alkohol beim Eintragen von Natrium oder in absolut-ätherischer Lösung beim Hinzu- 
fügen zu Natriumäthylatlösung Diphenylzinndiäthylat (Aro., A. 194, 168). — Chlorobromid 
(C 6 H-) 2 SnClBr. B. Beim Behandeln des Dichlorids mit Bromwasserstoff (Abo., A. 194, 165), 
besser aus dem Oxychlorid mit Bromwassers+off ^Aro., A. 194, 160). Krystalle. F: 39°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und Ligroin; scheidet sich aus diesen 
Lösungen ölig aus. Wird durch Wasser zersetzt. Besitzt einen süßlichen Geruch. — Di- 
bromid (C 6 H 6 } ä SnBr 2 . Durch Einw. von Bromwasserstoff auf Diphenylzinnoxyd, zuletzt 
unter Erwärmen auf ca. 50° (Abo., A. 194, 166), Beim Behandeln von Tetraphenylzinn 
(S. 914) in Schwefelkohlenstoff mit 2 Mol.- Gew. Brom (Polis, B. 22, 2918). Krystalle. F: 38° 
(Aro.). Kp 12 : 230° (P.). — Chlorojodid (C 6 H 5 ) 2 SnCH. B. Aus dem Oxychlorid oder dem 
Dichlorid durch Überleiten von Jodwasserstoff (Aro., A. 194, 162, 163). Prismen (aus Äther). 
Monoklin(?) (Friedländer, A. 194, 163). F: 69°; die Lösungen in Äther, Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff bräunen sich beim Erwärmen und scheiden bei längerem Erhitzen Zinntetra- 
Jodid ab (Aro.). 

Diphenylzinndiäthylat C 16 H 20 O 2 Sn = (C 6 H 5 ) 2 Sn(0-C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Digerieren 
einer äther. Lösung des Diphenylzinndichlorids mit Natriumäthylat oder beim Eintragen 
von Natrium in eine Lösung dos Diphenylzinndichlorid3 in absol. Alkohol (Aronheim, A. 
194, 168). — Krystalle (beim Verdunsten der alkoh. Lösung über Schwefelsäure). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 124°. Unlöslich in Äther, schwer löslich in Alkohol. — Zersetzt sich mit 
Wasser ungemein leicht unter Abscheidung von Diphenylzinnoxyd, 



XXX. C-Blei- Verbindungen. 

1. Verbindungen, die vom Typus K'PbH 3 
ableitbar sind. 

(Vgl. dazu „Leitsätze", Bd. I, S. 10—11, § 12a.) 

1. Tetraphenylplumban, Bleitetraphenyl, Tetraphenylblei C 24 H 20 Pb = 

(C 6 H 5 ) 4 Pb. B. Man kocht 500 g Brombenzol mit 500 g fein gepulverter Bleinatrium- 
legierung (mit 8% Na) und 20 ccm Essigester 60 Stunden am Rückflußkühlor; man gießt 
die Lösung ab, zieht den Rückstand wiederholt mit Benzol aus und destilliert von den ver- 
einigten Lösungen das Benzol und noch vorhandenes Brombenzol im Vakuum ab (Polis, 
B. 20, 717); das hierbei als Bückstand verbleibende Gemisch von Tetraphenylblei und Di- 
phenyl behandelt man mit Alkohol, in welchem letzteres leicht löslich ist (Werner, Pfeiffer, 
Z. a. Ch. 17, 100). Aus Phenylmagnesiumbromid und Bleichlorid in Äther beim 6-stündigen 
Erllitzen auf dem Wasserbade oder bei 1 — 2-tägigem Stehen bei Zimmertemperatur; man 
zersetzt mit Wasser und säuert mit verd. Salzsäure an (Pfeiffer, Tritskier, B. 37, 1126). 
Man vorsetzt eine Lösung von Phenylmagnesiumbromid in absol. Äther mit in Benzol auf- 
geschlämmtem Bleichlorid und schüttelt mehrere Stunden; man filtriert ab, wäscht den 
Rückstand mit Benzol und engt das Filtrat ein, wäscht mit Wasser und dunstet die 
darauf wieder getrocknete und filtrierte benzolische Lösung zur Krystallisation ein; das 
hierbei erhaltene Krystallgemisch von Tetraphenylblei und Diphenyl behandelt man zur 
Entfernung des letzteren mit Ligroin oder Gasolin (Hofmann, Wölfl, B. 40, 2428). — 
Nadeln oder Prismen (aus Benzol). Tetragonal (Arzruni, B. 20, 3331). P: 224—225° (Po., 
B. 20, 718), 229» (H., W.). D 2 °: 1,5298 (Po., B. 20, 719). Sehr schwer löslich in Alkohol, 
Äther, Ligroin und Eisessig, leichter in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (Po., 
B. 20, 719); löslich in Diäthylsulfid und Dipropylamin (Werner, Pfeiffer). — Zersetzt sich 
unter Bräunung von 270° an; bei 300° wird Blei abgeschieden (Po., B. 20, 719). Tetraphenyl- 
blei gibt in Schwefelkohlenstoff mit Chlor Diphenylbleidichlorid (C 8 H 5 ) s PbCl 3 (S. 918), in 
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff mit Brom Diphenvlbleidibromid (S. 918) (Po., B. 20, 
3332), in Chloroform mit Jod Diphenylbleidijodid (S. 918) (Po., B. SO, 721). Beim Erhitzen 
von Tetraphenylblei mit konz. Salzsäure auf 230° entsteht Chlorbenzol neben Bleichlorid 
(Po., B. 20, 719). Einw. von trocknem Chlorwasserstoff auf eine Lösung von Tetraphenyl- 
blei in absol. Chloroform: Werner, Pfeiffer. Beim allmählichen Eintragen in kalte kon- 
zentrierte Salpetersäure wird Tetraphenylblei unter Schwärzung zersetzt; beim Eintragen in 
siedende Salpetersäure (D: 1,4) entsteht Diphenylbleidinitrat (S. 918) neben Xitrobenzol 
(Po., B. 20, 720). Tetraphenylblei liefert beim Kochen mit konz. Ameisensäure oder Eisessig 
das Diphenylbleidiformiat (S. 918) bezw. Diphem-lbleidiacetat (S. 918) (Po., B, 20, 3333, 3334). 

2. Tetra-p-tolyl-plumban, Blei-tetra-p-tolyl, Tetra-p-tolyl-blei C 2a H 28 Pb = 

(CH 3 -C 8 H 4 ) 4 Pb. B. Man kocht 120 g 4-Brom-toluol mit 300 g Bleinatriumlegierung (mit 
8% Na), 40 g Toluol und 4 ccm Essigester 50 Stunden am Rückflußkühler, gießt die Flüssigkeit 
ab, zieht den Rückstand mit heißem Benzol aus und destilliert von den vereinigten Benzol- 
lösungen das Lösungsmittel im Vakuum ab; den Destillationsrückstand krystallisiert man aus 
heißem Benzol um, entfernt die Krystalle von gleichzeitig gebildetem p.p-Ditolyl durch 
Auslesen und krystallisiert den Rückstand aus siedendem Alkohol um (Polis, B. 20, 721). — 
Xadeln (aus Alkohol). F: 239—240°; D 2 °: 1,4329 (P., B. 20, 722). In Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff und Chloroform leichter löslich als Tetraphenylblei (P., B. 20, 722). — ■ Zersetzt 
sich bei 254° unter Bräunung (P., B. 20, 722). Tetra-p-tolyl-blei gibt in Chloroform mit Chlor 
Di-p-tolyl-bleidichlorid (C,H 7 ) 2 PbCl 2 (S. 918), in Schwefelkohlenstoff mit Brom Di-p-tolyl- 
bleidibromid (S. 919), in Schwefelkohlenstoff mit Jod Di-p-tolyl-bleidijodid (S. 919) (P., 
B. 21, 3425). Tetra-p-tolyl-blei wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° unter Bildung 
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von gechlortem Toluol und Bleiehlorid zersetzt (P., B. 21, 3424). Kalte konzentrierte Salpeter- 
säure bewirkt Zersetzung; beim allmählichen Eintragen von Tetra-p-tolyl-blei in siedende 
Salpetersäure (D: 1,4) erhält man Di-p-tolyl-bleidinitrat (C 7 H 7 ) 2 Pb(0-N0 2 ) 2 (S. 919) (P„ 
B. 21, 3425, 3426). Ameisensäure sowie Essigsäure lielern mit Tetra-p-tolyl-blei das Di- 
p-tolyl-bleidiformiat (S. 919) bezw. das entsprechende Diacetat (S. 919) (P., B. 21, 3427). 



2. Verbindungen, die vom Typus E*PbH(OH) 2 
bezw. K'PbHO ableitbar sind. 

(Vgl. dazu „Leitsätze", Bd. I, S. 10—11, § 12a.) 

1. Verbindung C 6 H 8 2 Pb = C 6 H 5 - PbH(OH) 2 bezw. Änhydroform C 6 H 5 - PbHO. 

Diphenylbleioxyd C lä H 10 OPb ^(C 6 H 5 ) 2 PbO und Salze der Type n (C ä H 5 ) s ,Pb(OH) • Ac 
und (C 6 H 5 ) 2 PbAc 2 . B. Beim allmäblichon Eintragen einer wäßr. Lösung von Diphenylblei- 
dinitrat (s. u.) in siedende Natronlauge (Polis, B. 20, 3332). — Weißes, unschmelzbares 
Pulver. Nicht unzersetzt flüchtig. Unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff sowie in Alkaltlaugen; löslich in Säuren. — Dichlorid (C 6 H 5 ) 2 PbCl 2 . B. Beim 
Leiten von trocknem Chlor auf die Oberfläche einer Lösung von Tetraphenylblei in Schwefel- 
kohlenstoff (P., B. 20, 3332). Aus Diphenylbleidinitrat (s. u.) und Kaliumchlorid (P.). Weißes 
Pulver. Zersetzt sich vor dem Schmelzen. Unlöslich in Alkohol und Äther, wenig löslich in 
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — Dibromid (C„H 5 ) 2 PbBr 2 . B. Durch Ein- 
tropfen einer Lösung von Brom in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff in eine ebensolche 
von Tetraphenylblei (P., B. 20, 3332). Aus Diphenylbleidinitrat und Kaliumbromid (P., 
B. 20, 721). Weißes Pulver. Zersetzt sich vor dem Schmelzen; leichter löslich in Alkohol, 
Benzol und Chloroform als das entsprechende Dijodid (P., B. 20, 721). — Dijodid (C 6 H s ) a 
Pbl 2 . B. Durch Versetzen einer Lösung von Tetraphenylblei in Chloroform mit einer Lösung 
von Jod in Chloroform (P., B. 20, 721). Aus dem Diphenylbleidinitrat mit Kaliumjodid (P.). 
Goldgelbe Blättchen. E: 101—103°. Löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform. — Sulfid 
(C 6 H 5 ) 2 PbS. B. Man versetzt eine Lösung von Diphenylbleidiacetat (s. u. ) in essigsäurehaltigem 
Wasser mit Schwcfelwasserstoffwasser (P., B. 20, 3335). Hellgelbe Prismen (aus Alkohol- 
Benzol-Gemiseh). Schwer löshch in Alkohol und Äther, leicht in Benzol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff. Zersetzt sich unter Bräunung zwischen 80 — 90°; beim Erhitzen auf 
höhere Temperatur destilliert ein Öl über, das Diphenyl enthält; der Bückstand ist Blei- 
sulfid. — Chromat (C 6 H 5 ) a PbCr0 4 . B. Aus Diphenylbleidinitrat und Kaliumdichromat 
(P., B. 20, 3335). Gelber Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Basisches 
Nitrat (C 6 H 5 ) 2 Pb(OH)>0-N0 2 . B. Durch Fällen einer Lösung des Dinitrats (s. u.) mit 
Ammoniak (P., B. 20, 720). Weißes Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 
Dinitrat (C 6 H 5 ) 2 Pb(0-N0 2 ) 2 + 2H 2 0. B. Durch allmähliches Eintragen von Tetraphenylblei 
in kochende Salpetersäure (D: 1,4) (P., B. 20, 720). Farblose Blättchen (aus mit Salpeter- 
säure angesäuertem Wasser). Verpufft beim Erhitzen vor dem Schmelzen. Ziemlich leicht 
löslich in heißem Wasser und Alkohol. — Phosphat [(C 6 H 5 ) 2 Pb] 3 (P0 4 ) 2 . B. Aus dem Di- 
nitrat und Natriumphosphat (P., B. 20, 3335). Flockiger Niederschlag. Unschmelzbar und 
unlöslich. — Diformiat (C 6 H 5 ) 2 Pb(0-CHO) 2 + H 2 0. B. Beim Kochen von Tetraphenylblei 
mit konz. Ameisensäure (P„ B. 20, 3334). Nadeln (aus ameisensäurehaltigem Wasser). 
Schmilzt oberhalb 200° unter Zersetzung. — Basisches Cyanid (C 6 H 5 ) 2 Pb(OH)-CN. B. Man 
fällt eine wäßr. Lösung des Dinitrats mit Kaliumcyanid (P., B. 20, 3334). Weißes Pulver. 
Zersetzt sich vor dem Schmelzen. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Diacetat 
(C c H 5 ) 2 Pb(0-CO-CH 3 ) 2 + 2H 2 O. B. Durch längeres Kochen von Tetraphenylblei mit Eisessig 
(I\, B. 20, 3333). Prismen. Wird bei 110° wasserfrei und schmilzt dann bei 195°. Zerfällt 
beim Kochen mit Salzsäure in Diphenylbleidichlorid und Essigsäure. — Basisches Car- 
bonat [(C 6 H 5 ) 2 Pb(OH)] 2 C0 3 . B. Durch Fällen löslicher Salze des Diphenylbleioxyds mit 
Natriumcarbonat (P., B. 20, 3335). Weißes Pulver. Unschmelzbar und unlöslich. — Di- 
rhodanid (C 6 H 5 ) 2 Pb(CNS) 2 , B. Durch Fällen der Lösung des Diacetats mit Ammonium- 
rhodanid (P., B. 20, 3334). Weißes Pulver. Zersetzt sich vor dem Schmelzen. Unlöslich. 

2. Verbindung C T H 10 O a Fb = CH 3 - C fi H 4 • PbH (OH), bezw. Änhydroform 

CH 3 C,.H 4 .PbHO. 

Di-p-tolyl-bleioxyd Ci 4 H 14 OPb = (CH 3 • C e H 4 ) 2 PbO. Nur in Form von Salzen der 
Typen (CH 3 -C,,H 4 ) 2 Pb(OH)- Ac und (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 PbAc 2 bekannt.— Dichlorid (CH 3 'C B H 4 ) 2 
PbC! 2 . B. Beim Überleiten vom trocknem Chlor über eine Lösung von Tetra-p-tolyl-blei 
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in Schwefelkohlenstoff (Polis, B. 21, 3425). Weißes Pulver. Zersetzt sich vor dem Schmelzen. 
Unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 
— Dibromid (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 PbBr 2 . B. Aus Tetra-p-tolyl-blei und Brom, beide gelöst in 
Schwefelkohlenstoff (P., B. 21, 3425). Weißer Niederschlag. — Dijodid (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 PbI 2 . 
B. Aus Tetra-p-tolyl-blei und Jod, beide gelöst in Schwefelkohlenstoff (P., B. 21, 3426) oder 
aus Di-p-tolyl-bleidinitrat und Kaliumjodid (P., B. 21, 3426). Gelbes Pulver. Zersetzt sich 
vor dem Schmelzen. In Chloroform und Schwefelkohlenstoff leichter löslich als das Dichlorid 
und Dibromid. — Sulfid (CH3-C 6 H 4 ) 2 PbS. B. Durch Fällen einer Lösung des Di-p-tolyl- 
bleidiacetats mit Schwefelwasserstoffwasser (P., B. 21, 3428). Gelbliche Blättchen (aus 
Alkohol-Benzol-Gemisch). Zersetzt sieh im Licht. Beginnt bei 90° sich zu bräunen und ist 
bei 98° geschmolzen und schwarz; unter den Zersetzungaprodukten ist p.p-DitolyL Schwer 
löslich in Alkohol und Äther, sehr leicht in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — 
Chromat (CH 3 -C 8 H 4 ) 2 PbCr0 4 . B. Durch Fällen einer Lösung des Diacetats (b. u.) mit 
Kaliumdichromat (P. ; B. 21, 3428). Gelbes Pulver. - Basisches Nitrat (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 Pb{OH)- 
0-N0 2 . B. Aus dem Di-p-tolyl-bleidinitrat beim Kochen mit Wasser oder besser durch Fällen 
der wäßr. Lösung mit Ammoniak (P., B. 21, 3427). Weißes Pulver. Zersetzt sich beim Er- 
hitzen, ohne zu schmelzen. — Dinitrat (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 Pb(0-N0 2 ) 2 + 3H 2 0. B. Beim allmäh- 
lichen Eintragen von Tetra-p-tolyl-blei in siedende Salpetersäure (D: 1,4) (P., B. 21, 3426). 
Nädelchen. Verpufft vor dem Schmelzen. Schwer löslich in salpetersäurehaltigem Wasser 
und in Alkohol. — Diformiat (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 Pb(0'CHO) 2 . B. Beim Eintragen von Tetra- 
p-tolvl-blei in siedende Ameisensäure (P., B. 21, 3427). Nadeln. Zersetzt sich bei 233°, ohne 
zu schmelzen. — Diaoetat (CH 3 -C 6 H,) 2 Pb(0-CO-CH 3 ) 2 -j-2H 2 0. B. Analog der des Di- 
formiats. Nädelchen (aus essigsäurehaltigem Wasser). Das entwässerte Salz schmilzt bei 
183,5° (P., B. 21, 3427). 



XXXI. C-Bor- Verbindungen. 

1. Verbindungen, die yom Typus R'BH-OH 

ableitbar sind. 

(Vgl. dazu „Leitsätze", Bd. I, S. 10—11, § 12a.) 

1. Verbindung C 6 H 7 OB = C 8 H 5 ■ BH • OH. 

Diphenylborhydroxyd(,,Diphenylborsäure'')C I2 H n OB = (C e H 5 ) 2 BOH. Vgl. dazu: 
Miciiaeus, Behrens, B. 27, 246; Michaelis, RicHtek, A. 315, 37, 38 Anm. 

Diphenylborchlorid C 1 ^B W C\B = (C 6 H 5 ) 2 BC1. B. Bei 1-tägigem Erhitzen von 8 g 
Phenylbordichlorid C 6 H 5 -BC1 2 mit Ig g Diphenylquecksilber (S. 946) im geschlossenen Rohr 
auf 300 — 320°; man extrahiert das Produkt mit Petroläther und fraktioniert die Lösung 
(M., B., B. 27, 246). — Dickes Öl. Kp: 270—271°. 

Diphenylborbromid C 12 H 10 BrB = (C 6 H 5 ) 2 BBr. B. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 
Bortribromid auf 1 Mol.-Gew. Diphenylquecksilber in Benzol, neben dem als Hauptprodukt 
entstehenden Phenvlbordibromid (S. 921) (Michaelis, Richteb, A. 315, 30). — Farblose 
an der Luft sich schnell rötlich färbende Krystallmasse. F: 24—25°. Kp 8 : 150—160°. 

2. Verbindung C 7 H 9 OB = CH 3 C e H 4 BHOH. 

Bis - [di - p - tolyl - bor] - oxyd (,,[Di-p-tolyl-borsäure]-anhydrid 1- ) C 28 H 28 OB 2 ■= 
(CH 3 -C 9 H 4 ) 2 B-0-B(C 6 H 4 CH 3 } 2 . B. Beim Eintragen von Di-p-tolylborbromid (erhalten bei 
der Einw. äquimolekularer Mengen Di-p-toly]-quecksilber (S. 947) und Bortribromid in 
Benzol) in Wasser unter Kühlung (Michaelis, Richter, A. 315, 38). — Weißes Pulver (im 
Schwefelsäure-Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet). F: 78°. Leicht löslich in 
Benzol, Äther und Alkohol, unlöslich in kaltem Wasser. Schmilzt in heißem Wasser zu einem 
farblosen eigentümlich riechenden Öl. 



2. Verbindungen KB(OH) 2 bezw. KBO. 

A. Derivate der Kohlenwasserstoffe. 

1. Verbindungen C u H 2ll -7 • B(OH) 2 . 

1. Phenylbordihydroxyd („Phenylborsäure") C 6 H,0 2 B = C ö H 5 -B(OH) 2 . B. Man 
tröpfelt Phenylbordichlorid (S. 921) in Wasser und löst den entstandenen Niederschlag durch 
Erwärmen der Flüssigkeit nieder auf ; beim Erkalten krystallisiert das Phenylbordihydroxyd 
aus (Michaelis, Beckeis, B. 15, 181). Man bringt äther. Lösungen äquimolekularer Mengen 
von Borsäuretrimethylester (Bd. I, S. 287) und Phenylmagnesiumbromid (S. 929) zusammen, 
erwärmt noch kurze Zeit auf dem Wasserbad und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Schwefel- 
säurehaltigem Wasser (Khotinsky, Melamed, B. 42, 3091). Läßt sich ähnlich aus anderen 
Borsäuretrialkylestern gewinnen (K., Me.). — Büschelförmig vereinigte Nadeln (aus Wasser). 
F: 216° (Michaelis, B. 27, 245; K., Me.). Etwas mit Wasserdämpfen flüchtig (Mr., B.). 
Zerfällt bei der Destillation in Wasser und Phenylboroxyd (S. 921) (Mi., B.). Wandelt sich 
bei längerem Stehen im Exsiccator in Phenylboroxyd um (Mi., B.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem ; löslich in Alkohol undAther (Ml. , B. ) . — Rötet Lackmuspapier schwach 
(Ml., B.). Eine mit Ammoniak neutralisierte Lösung von Phenylbordihydroxyd reduziert 
in der Wärme Silbernitratlösung unter Spiegelbildung (Ml., B.). Phenylbordihydroxyd liefert 
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selbst in sehr verd. Lösung mit Quecksilberchlorid einen Niederschlag von Phenylquecksilber- 
chlorid (S. 953) (Mi., B.). Wirkt stark antiseptisch (Mi., B.), — Salze: Ml, B. Na 2 C 6 H 6 O a B. 
Große quadratische Tafeln, leicht löslich in Wasser — AgC 6 H 6 2 B. Gelber Niederschlag. 
Sehr lichtempfindlich; zerfällt beim Erhitzen mit Wasser in Benzol und Borsäure. — 
Ca(C 8 H 6 O ä B) 2 . Krystalle. 

Phenylboroxyd CuH^OB = C 6 H ä - BO. B. Bei der Destillation von Phenylbordi- 
hydroxyd (S. 920) oder bei der Darstellung von Phenylbordichlorid (s. u.) durch Einw. 
von Luftfeuchtigkeit (Michaelis, Becker, B. 15, 184). — Krystallrnasse. F: 190°. Siedet 
unzersetzt oberhalb 360°. Leicht löslich in Alkohol und Äther; unlöslich in Wasser; wandelt 
sich bei anhaltendem Kochen mit Wasser in Phenylbordihydroxyd um und geht dann in 
Lösung. 

Phenylbordiäthylat („Phenylborsäurediäthylester") C I0 H, 5 O 2 B — C 6 H 6 -B(0' 
C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Eintragen von Phenylbordichlorid (s. u.) in überschüssigen absoluten 
Alkohol {M., B., B. 15, 184). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 176°. Wird durch 
Feuchtigkeit sehr leicht in Phenylbordüydroxyd (S. 920) umgewandelt. 

Phenylbordiisobutylat („Phenylborsäurediisobutvlester") C^H^C^B = C G H 5 - 
B[0-CH a -CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Aus dem Triisobutylester der Borsäure (Bd. I, S. 377) und Phenyl- 
magnesiumbromid (S. 929) in Äther durch kurzes Erwärmen auf dem Wasserbade (Khotinsky, 
Melamed, B. 42, 3092). — Flüssigkeit. Kp 30 _ 35 : 180—187°. — Wird auf dem Wasserbade 
durch Wasser verseift unter Bildung von Phenylbordihydroxyd (S. 920). 

Phenylbordichlorid C 8 H 6 C1 2 B = C 6 H ? -BC1 2 . B. Aus Diphenylquecksilber (S. 946) 
und Bortrichlorid im geschlossenen Rohr bei 180 — 200° (Michaelis, Becker, B. 13, 59). -- 
Darst. Man erhitzt je 20 g Diphenylquecksilber mit 20 g Bortrichlorid im geschlossenen Rohr 
auf 180 — 200°, gießt vom gebildeten Phenylquecksilberehlorid (S. 953) ah und zieht den Rück- 
stand mit Benzol aus; die abgegossene Flüssigkeit liefert bei der Destillation erst etwas Bor- 
trichlorid, dann reines Phenylbordichlorid und zuletzt etwas Phenylboroxyd (s. o.) (M., B., 
B. 15, 180). - - Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann gegen 0°; Kp: 175°; raucht an 
der Luft; zersetzt sich mit Wasser unter Zischen und Bildung von Phenvlbordihydroxyd 
(S. 920) (M., B., B. IS, 59, 61; 15, 180, 181). Absorbiert bei —18° etwa zwei Atome Chlor; 
die entstandene Verbindung C 6 H--BC1 4 (?) zersetzt sich aber sehr leicht in BCL, und, Chlor - 
benzol einerseits und in Phenylbordichlorid und freies Chlor andererseits (IL, B., B. 13, 60). 

Fhenylbordibromid C e H ä Br ä B = C 6 H 5 -BBr 2 . B. Aus Diphenylquecksilber (S. 946) 
und Bortribromid in Benzol hei Wasserbadwärme (Michaelis, Richtek, A. 315, 29). — 
Farblose, stechend riechende und an der Luft stark rauchende, tafelförmige Krystalle. F: 32° 
bis 34". Kp 20 : 99—101°. Gibt beim Zersetzen mit Wasser Phenylbordihydroxyd (S. 920). 

2. Verbindungen C,H 9 2 B = C 7 H 7 • B(OH) 2 . 

1. o-Tolylbordihydmxyd („o-Tolylborsäure") CVH 9 2 B = CH 3 -C ö EvB(OH) 2 . B. 
Beim Eintröpfeln von o - Tolylbordichlorid (s. u.) in Wasser (Michaelis, Behrens. B. 27, 
248). — Nädelchen (aus Wasser). Geht beim Erhitzen sowie beim Stehen über konz. Schwefel- 
säure in o - Tolylboroxyd (s. u.) über. Schwer löslich in kaltem Wasser und in Petroläther, 
leicht in Alkohol und Äther. Mercurichlorid erzeugt o-Tolylquecksilberchlorid (S. 955). 

o-Tolylboroxyd C,H,OB = CH 3 -C HrBO. B. Beim Trocknen vou o-Tolylbordihydr- 
oxyd (s. o.) über Schwefelsäure (M., B., B. 27, 248). — Krystallpulver. F: 160—161°. 
Geht beim Kochen mit Wasser in o-Tolylhordihydroxyd über. 

o-Tolylbordichlorid C 7 H,C1 2 B = CH 3 -C 6 H 4 -BC1 2 . B. Bei 12-stdg. Erhitzen von 
1 Mol.-Gew. Di-o-tolyl-quecksilber (S. 947) mit etwas mehr als 1 Mol. -Gew. BC1 3 im ge- 
schlossenen Rohr auf 150—180° (M., B., B. 27, 247). ■ F: 6°. Kp: 193°. Wasser erzeugt 
o-Tolylbordihydroxyd (s. o.). 

2. •m-ToJylbordiftydroxyd(„m-Tr,ly\bovsä,\iTe' i )C 7 ll s 2 B = CH 3 'C 6 H 4 B(OH) ? . B. 
Man verseift das aus Borsäuretriisobutylester (Bd. I, S. 377) mit m-Tolylmagnesiumjodid 
in Äther entstandene m-Tolylbordiisobutylat (s.u.) durch Erwärmen mit Wasser (Khottnsky, 
Melamed, B. 42, 3093). — Krystalle. F: 137—140°. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
leichter in warmem, leicht in Alkohol, Äther. — Scheidet aus einer animoniakalischen Silber- 
nitratlösung beim Erwärmen metallisches Silber ab. Gibt mit einer konz. Mercurichlorid- 
lösung m-Tolylquecksilberchlorid (S. 955). — Ammoniumsalz. Krystalle, die schon an der 
Luft Ammoniak ver Heren. 

m-Tolylbordiisobutylat („m-Tolylborsäurediisobutvlester') C'j 5 H 25 2 B = CH 3 - 
CÄ-BfO-CHa-CHtCIT,);,],,. B. Aus m-Tolylmagnesiumjodid "(S. 938) und dem Borsäure- 
triisobutylester (Bd. I, S. 377) in Äther (Khotrjsky, Melamed, B. 42, 3093). — Kp B6 : 195° 
bis 207°. 
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3. p-Tolylbordihydroxyd („p-Tolylborsäure") C 7 H 9 2 B=CH 3 -C 6 H 4 -B(OH) 2 . B, 
Aus p - Tolylbordichlorid (s.u.) und Wasser (Michaelis, Becker, B. 15, 185). — Nadeln. 
F: 240°. Schwer löslich, in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem. - Gibt mit Mercurichlorid 
p-Tolylquecksilberchlorid (S. 956). 

p-Tolylboroxyd C 7 H 7 OB = CH 3 -C 6 H,-BO. B. Aus p - Tolylbordihydroxyd (s.o.) 
durch H 2 0-Abgabe im Exsiccator (Michaelis, Richter, A. 315, 31). — Verwitterte Krystalle. 
F: 257 — 258°. — Geht beim Lösen in heißem Wasser wieder in p-Tolylbordihydroxyd über. 

p-Tolylbordiehlorid C^H-Cl^B = CH 3 -C 6 H 4 -BCl a . B. Aus BoTtrichlorid und Di- 
p-tolyl-quecksilber (S. 947) im geschlossenen Rohr bei 300—320° (Michaelis, Becker, 
B. 15, 185). — Krystallmasse. F: 27°. Wird von Wasser heftig zerlegt unter Bildung von 
p-Tolylbordihydroxyd (s. o.). 

p-Tolylbordibromid C 7 H 7 Br 2 B = CH 3 -C 6 H 4 -BBr 2 . B. Aus Bortribromid und Di- 
p-tolyl-quecksilber (S. 947) in Benzol (Michaelis, Richter, A. 315, 31). — Weiße, an 
der Luft sehr stark rauchende Krystallmasse. F: 44 — 45°. Kp 25 : etwa 145°. — Liefert beim 
Zersetzen mit Wasser p-Tolylbordihydroxyd (s. o.). 

4. Benzylbovdihydroocyd („Benzylborsäure") C 7 H 9 02B = C e H s CH 2 B(OH) 2 . B. 
Man verseift das aus Borsäuretriisobutylester (Bd. I, S. 377) und Benzylmagnesiumchlorid 
(S. 939) in Äther dargestellte Benzylbordiisobutylat (s. n.) mit heißem Wasser (Khoteptsky, 
Melamed, B. 42, 3094). — Krystalle. F: 161°. • — Scheidet aus Silbernitrat in wäßr. Lösung 
(auch ohne Zusatz von Ammoniak) metallisches Silber ab. Durch Einleiten von Ammoniak 
in die ätherische Lösung entsteht ein sehr unbeständiges Ammonmmsalz, das an der Luft 
Ammoniak abgibt. Gibt mit Mercurichlorid Benzylquecksilberchlorid (S. 956). — Na 2 C 7 H 7 2 B. 
Weiße, pulverige Masse (aus Wasser -|- Alkohol). Unlöslich in Alkohol und Äther. 

Benzylbordiisobutylat („Benzylborsäurediisobutylester") C 15 H 25 2 B = C 6 H 3 - 
CH 2 -B[0-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Aus Borsäuretriißobutylester (Bd. I, S. 377) und Benzyl- 
magnesiumchlorid (S. 939) in Äther (Khotinsky, Melamed, B. 42, 3094). — Flüssigkeit, 
Kp 3C : 189—196°. 

3. Verbindungen C B H n 2 B = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -B(OH) 2 . ^ 

1. [3.4- - IHmethyl - phenylj ~ bordihydroaryd C B H u 2 B, s. neben- | 3 
stehende Formel. B. Aus [34 -Dimethyl- phenyl] -bordicMorid (s. u.) mit Wasser '^^-' 
(Michaelis, Thevenot, A. 315, 25). — Nadeln (aus Wasser). F: 190,5°. B(OH) 2 

[3.4-Dimethyl-phenyl]-boroxyd C 8 H 9 OB = (CH 3 ) 2 C H 3 BO. B. Bei 48-stdg. Stehen 
von [3.4 - Dimethvl - phenyl] - bordihydroxyd (s. o.) im Exsiccator (M., Th., A. 315, 25). — 
F: 226°. 

[3.4-Dimethyl-phenyr] -bordichlorid C 8 H 9 C1 2 B = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -BC1 2 . B. Aus Bis- 
[3.4-dimethyl-phenyl]-quecksilber (S. 948) und Bortrichlorid beim Erhitzen (M., Th., A. 315, 
24). — - Farblose Flüssigkeit. Erstarrt beim Abkühlen zu einer krystallinen Masse und schmilzt 
dann bei etwa 0°. Kp: 212°. 

2. {2.4-Dimethyl-phenyfJ-bordihydroaeyd CgH^OaB, s. nebenstehende CH 3 
Formel. B. Beim Erhitzen von [2.4 - Dimethvl - phenyl] - boroxyd (s. u.) mit Wasser .- —- . 
(M., Th v A. 315, 22). — Krystalle (aus Wasser). — Geht beim' Liegen an der Luft , j 
oder im Exsiccator wieder in [2.4-Dimethyl-phenyl]-boroxyd über. — AgC 8 H 10 O 2 B. "• .'' 3 
Hellgelber Niederschlag. B{OH) 2 

[2.4-TJimethyl-phenyl]-boroxyd C 8 H 9 OB = (CH 3 ) S C 6 H 3 - BO. B. Beim vorsichtigen 
Eintropfen von [2.4 - Dimethyl - phenyl] - bordichlorid (s. u.) in Wasser (M., Th., A. 315, 21). — 
Weiße Nadeln (a us Äther). F: 202°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heißem 
Wasser, Äther, Alkohol und Benzol. — Geht beim Erhitzen mit Wasser in [2.4-Dimethyl- 
phenyl]-bordihydroxyd (s. o.) über. 

[2.4-Dimethyl-phenyl]-bordiäthylat Ci 2 Hi 9 2 B = (CH 3 ) 2 C G H 3 -B(0-C 2 H E ) 2 . B. Beim 
Eintropfen von [2.4 - Dimethyl - phenyl] - bordichlorid (s.u.) in einen großen Überschuß von 
absol. Alkohol (M., Th., A. 315, 22). — Etwas stechend riechende Flüssigkeit. Kp : 160°. - Wird 
durch Wasser leicht unter Bildung von [2.4 - Dimethyl - phenyl] - bordihydroxyd (s. o.) zersetzt. 

[2.4-Dimethyl-pbenyl]-bordiehlorid C S H 9 CLB = (CH 3 ) 2 C ? :rI 3 'BCl 2 . B. Durch 24-stdg. 
Erhitzen von Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-quecksilber (S. 948) mit überschüssigem Bortrichlorid 
im geschlossenen Rohr auf 200° (M., Th., A. 315, 20). — Farblose, an der Luft sehr stark 
rauchende Flüssigkeit. Kp: 218°. 

[2.4-Dimethyl-phenyl>bordibromid C 8 H 9 Br a B = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -BBr 2 . B. Aus Bor- 
tribromid in Benzol und Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-quecksiiber (S. 948) beim Erhitzen unter 
Rückfluß (Michaelis, Richter, A. 315, 32). — Farblose Flüssigkeit. Kp 15 : 125°. D 15 : 1,57. — 
Beim Zersetzen mit Wasser entsteht [2.4-Dimethyl-phenyl]-boroxyd (s. o.). 
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3. [2.5 - IHmethyl - phenyl] - bordihydroxyd C 8 H u 2 B, s. neben- ch 3 

stehende Formel. B. Aus [2.5 -Dimethyl- phenyl] - bordichlorid {s. u.) und .--"-- -b(OH) 2 
Wasser (Michaelis, Thevesot, A. 315, 24). — Nadeln (aus heißem Wasser). 

F: 186°. — Geht im Exsiecator sehr langsam in [2.5-Dimethyl-phenyl]-boroxyd ""-.•'' 
(s. u.) über. CH 3 

[2.5-DimethyI -phenyl] -boroxyd C 8 H 8 OB = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -BO. B. Bei längerem Auf- 
bewahren von [2.5 -Dimethyl -phenyl] -bordihydroxyd (s. o.) im Exsiecator (M., Xh., A. 315, 
24). — F: 176°. — ■ Wasser erzeugt [2.5-Dimethyl-phenyl]-bordihydroxyd. 

[2.5-Dimethyl-phenyl] -bordichlorid C S H„C1 2 B = (CH 3 ) s C,.läV BCl a . B. Durch Erhitzen 
von Bis-[2.5-dimethyl-phenyi]-quecksilber (S. 948) mit Borchlorid im geschlossenen Rohr auf 
180° (M., Th„ A. 315, 23). - Wasserhelle, an der Luft stark Tauchende Flüssigkeit. Kp: 205°. 

4. [2.4 5-Trimethyl-phenyl] -bordihydroxyd C 9 H 13 2 B, ch 3 

s. nebenstehende Formel. ,-" ,.ch 3 

[2.4.5-Trimethyl-prienyl]-boroxydC a H 11 OB = (CH 3 ) 3 C e H 2 -BO. B. (H 0) 2 B „ J 

Aus [2.4.5 - Trimethyl - phenyl] - bordibromid (s. u.) durch Zersetzung mit 

Wasser (Michaelis, Richter, A. 315, 32). — Weiße Nadeln (aus Äther). CH3 

F: 211°. Fast unlöslich in kaltem und heißem Wasser, leicht löslich in Äther, heißem Alkohol 

und Benzol. 

[2.4.5-Trimethyl-phenyl]-bordibromid C^U^Brifi = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -BBr a . B. Aus Bis- 

[2.4.5-trimethyl-phenyI]-quecksilber (S. 948) und Bortribromid (M., R., A. 315, 32). — 

Flüssigkeit. Kp 16 : 170 — 190° (teilweise Zersetzung). 



2. Verbindungen (.' n H 2ll -i3-ß(OH)2. 

Verbindungen C 10 H 9 O 2 B = C 10 H 7 • B(OH) 3 . 

1. a-Napht hylbordihydr oxj/rf(„a-Naphthylborsäure") C 10 H 9 O 2 B= C 10 H 7 -B(OH) 2 . 
B. Beim Übergießen von a-Naphthylbordichlorid (s. u.) mit Wasser (Michaelis, Behrens, 
B. 27, 249). — Nadeln (aus Wasser). Erweicht bei 242° und schmilzt bei 259°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und heißem Wasser, schwer in Petroläther und kaltem Wasser. — Zerfällt 
beim Kochen mit Alkalien in Naphthalin und Borsäure. Geht im Esxiccator über Schwefel- 
säure in a - Naphthylboroxyd (s. u.) über. — Ag s C 10 H,O 2 B, Gelblicher flockiger Nieder- 
schlag. Unbeständig. 

a-Uaphthylboroxyd C 10 H-OB = C 10 H 7 -BO. B. Beim Stehen von a-Naphthylbordi- 
hydrosyd (s. o.) im Exsiecator über konz. Schwefelsäure (iL, B., B. 27, 250). — Krystall- 
pulver. Schwer löslich in Äther und Petroläther, leichter in Alkohol. — Gibt beim Kochen 
mit Wasser a-Naphthylbordihydroxyd. 

a-N"apMhylbordichlorid C 10 H,C1 2 B = C 10 H 7 -BC1 2 . B. Bei 11-stdg. Erhitzen auf 120° 
bis 150° von 15 g Di-a-naphthyl-quecksilber (S. 949) mit Bortrichlorid (M., B„ B. 27, 249). — 
Öl. Kp äs : ca. 164°. — Wasser erzeugt a-Kaphthylbordihydroxyd (s. o.). 

2. ß - Naphthylbordihydroxyd (,,ß- Naphthylborsäure") C 10 H,O a B = C 10 H 7 - 
B(OH) 2 . B. Man erhitzt Di-jS-naphthyl-quecksilbor (S. 949) mit Bortrichlorid auf 150° und 
behandelt das entstandene rohe /J-Napkthylbordiehlorid mit Wasser (M., B., B. 27, 252). 
— ■ Kann in zwei Formen erhalten werden : aus Wasser krystallisieren breite, bei 248° schmel- 
zende Blätter; löst man in wenig Alkohol und gießt die alkoh. Lösung in Wasser, so scheiden 
sich Nädelchen aus, die bei 266° schmelzen; diese gehen beim Umkrystallisieren aus Wasser 
wieder in die ersterwähnte Form über. — /?-Naphthylbordihydroxyd wird beim Kochen 
mit Alkalien in Naphthalin und Borsäure gespalten. — Ag a C 10 H r O a B. Gelblich, amorph. 
— Ba(C 10 H 8 O 2 B) 2 . Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

^-Naphthylboroxyd C 10 H,OB = C 10 H 7 'BO. B. Man läßt ,3-Naphthylbordihydroxyd 
(s. o.) im Exsiecator über Schwefelsäure stehen (M., B., B. 27, 254). Aus ß -Naphthylbor- 
dichlorid und trocknem Natriumäthylat in absol. Äther (M., B.). — Nadeln. F: 266°. Löslich 
in Alkohol, unlöslich in Petroläther. 

/3-Waphthylbordimethylat („jS-Naphthylborsäuredimethylester") Ci 2 H 13 E B = 
CjoHvBfO-CH.)).,. B. Aus jS-Naphthylbordichlorid und Natriummethylat in absol. Äther 
(M.,'B., B. 27, 253). — Dickes Öl. Kp 50 : 160—180°. Bräunt sich am Licht. 

/J-Naphthylbordiehlorid C 10 H 7 CLB = C 10 H 7 -BC1 2 . B. Beim Erhitzen von Di-j?-naph- 
thyl-quecksilber (S. 949) mit Bortrichlorid auf 150° (M., B., JB. 27, 252). — Farblose Nadeln. 
F: 116°. Leicht löslich in trocknem Benzol, Äther, Petroläther. Im Vakuum nicht unzersetzt 
destillierbar. Raucht an feuchter Luft. 
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B. Derivate einer Oxy- Verbindung. 

[2-Methoxy-pheriyl]- , bordihydro:xyd C,H 9 3 B = CH 3 -0-C e H 4 'B(OH) 2 . B. Das 
(nicht rein erhaltene) [2-Methosy-phenyl]-bordichlorid entsteht aus Bortrichlorid und Bis- 
[2-methoxy-phenyl]-quecksilber (8. 949) bei Zimmertemperatur; man zersetzt das Chlorid 
mit Wasser (Michaelis, Geisler, B. 27, 25S). — Blättchen (aus Wasser). F: 165°. 

[2-Äthoxy-phenyl]-bordiriydro:xyd C 8 H u 3 B = C 2 H 5 -0-C6H 4 -B(OH) 2 . B. Man 
zersetzt das aus Bortrichlorid und Bis-[2-äthoxy-phenyl]-quecksilber (S. 950) erhaltene 
(nicht näher beschriebene) [2-Äthoxy-phenyl]-bordichlorid mit Wasser (M., G., B. 27, 262). 

— Nädelchen (aus Wasser). F: 171°. 

[4-Methoxy-phenyl>bordihydroxyd C,H 9 3 B = CH 3 -OC 6 H 4 B(OH) 2 . B. Beim 
übergießen von [4-Methoxy-phenvl] -bordichlorid (s. u.) mit Wasser (Michaelis, Rabiner- 
son, B. 27, 255). — Tafeln (aus Wasser). F: 201—203°. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol, Äther, heißem Wasser und Benzol. Quecksilberchlorid erzeugt [4-Methoxy- 
phenyl]-quecksilberchlorid (S. 962) und Borsäure. 

[4-Methoxy-plienyl]-bordiehlorid C,H 7 0C1 2 B =-- CH 3 0-C G H 4 -BC1 2 . B. Bei 6-stdg. 
Stehen von Bis-[4-methoxy-phenyl]-quecksilber (S. 950) mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew, 
Bortrichlorid bei mittlerer Temperatur unter häufigem Schütteln (M., R., B. 27, 255). — 
Stark an der Luft rauchende Krystallmasse. F:30°. Kp 1T0 :182°. Wasser erzeugt [4-Methoxy- 
phenylj-bordihydroxyd (s. o.). 

[4-Äthoxy-phenyl]-bordiliydroxyd C 8 H n 3 B = C 2 H 5 -0-C 6 H 4 -B(OH) 2 . B. Aus 
[4 - Äthoxy - phenyl] - bordichlorid (s. u.) und Wasser (Michaelis, Geisler, B. 27, 260). 

— Prismen (aus Äther), Nadeln (aus Wasser). F: 159°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, 
Äther, heißem Wasser und Benzol. ■ — Mit Quecksilberchlorid entsteht [4-Äthoxy-phenyl]- 
quecksilberchlorid (S. 962). 

[4-Äthoxy-phenyl] -bordichlorid CsHgOClsB = C 2 H 5 • O • C 6 H 4 ■ BC1 2 . B. Bei 6— 7-stdg. 
Einw. von Bortrichlorid auf Bis-[4-äthoxy-phenvl]-quecksilber (S. 950) bei gewöhnlicher 
Temperatur (M., G., B. 27, 260). — Krystallmasse*. F: 2°. Kp 400 : 220°. — Wasser erzeugt 
[4-Äthoxy-phenyl]-bordihydroxyd (s. o.). 



C. Deriyat einer Carbonsäure. 

[4-Carboxy-phenyl]-bordihydroxyd („p-Borbenzoesäure") 
C 6 H 4 -B(OH) 2 . B. Durch Oxydation von p-Tolylbordihydroxyd (S. 922) inalkal. Lösung 
piit Kaliumpermanganat (Michaelis, Richter, A. 315, 33). • — Weiße, stark lichtbrechende 
Nadeln (aus heißem Wasser). F: 225°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwerer 
in kaltem Wasser, Äther und Benzol. — Gibt beim Erhitzen kein Anhydrid, zerfällt aber 
bei raschem Erhitzen in Benzoesäure und Metaborsäure (bezw. B 2 3 und Wasser). Mit Queck- 
silberchlorid entsteht in heißer wäßriger Lösung 4-Chlormercuri-benzoosäure H0 2 C ■ C C H 4 ■ Hg ■ Cl 
(S. 969). — In den Salzen ist gleichzeitig der Wasserstoff des Carboxyls und ein Wasser- 
stoffatom des Borsäurerestes ersetzt. — Silbersalz. Weißer, beim Trocknen gelb werden- 
der Niederschlag, der sich beim Erhitzen mit Wasser in Silberoxyd, Borsäure und Benzoe- 
säure zersetzt. — BaC,H 5 4 B + H 3 0. Weißer, pulveriger Niederschlag. In kaltem Wasser 
viel leichter löslich als in heißem Wasser. — Pb 3 (C,H e 5 B) 2 = Pb[0 3 C • G 6 H 4 • B(0- Pb • OH)OH]„. 
Weißer, pulveriger Niederschlag. 



XXXII. C-Thallium- Verbindung. 

Diphenylthalliumbromid C 12 H 10 BrTl = (C 6 H 5 ) 2 TlBr. B. Aus Phenylmagnesiumbromäd 
und Thalliumtrichlorid in äther. Lösung (R. J. Meyer, Bertheim, B. 37, 2060). — Nädelchen 
(aus Pyridin oder alkoh. Ammoniak). Zersetzt sich oberhalb 270°. Fast unlöslich in wäßr. 
Ammoniak und Kahlauge. 



XXXIII. C-Magnesium -Verbindungen. 

Literatur: J. Schmidt, Die organischen Magnesiumverbindungen und ihre Anwendung 
zu Synthesen (AnEENSsche Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, 
Bd. X [Stuttgart 1906], S. 67; Bd. XIII [Stuttgart 1908], S. 357; W. Tschelinzew, Indi- 
viduelle magnesium-organische Verbindungen und ihre Umwandlung in Oxonium- und 
Ammonium-Komplexe [Moskau 1908]; Grignarb, Bl. [4] 13 [1913], I— XXXVII; 39 
[1926], 1285; W. Schlenk in J. Hottben, Die Methoden der organischen Chemie, 2. Aufl., 
Bd. IV [Leipzig 1924], S. 720; C. Courtot, Le Magnesium en chimie organique [Paris 1926]; 
R. Runge, Organomagnesiumverbindungen [Stuttgart 1932]. 



1. Verbindung, die vom Typus R*MgH 
ableitbar ist. 

(Vgl. dazu „Leitsätze", Bd. I. S. 10-11, §12a.) 

Diphenylmagnesium, Magnesiumdiphenyl C 12 H 10 Mg = C 6 H 5 • Mg ■ C e H 5 . B. Durch 
Erhitzen von Diphenylquecksilber (S. 946) mit Magnesium im geschlossenen Rohr auf 200° 
bis 210° (Fleck, A. 276, 138) oder zweckmäßiger unter Zusatz von etwas Essigester auf 
180—185° (Waga, A. 282, 321). — Barst. Man schüttelt im mit Stickstoff gefüllten Gefäß 
8 g Diphenylquecksilber in 100 ccm Äther mit ca. 8 g Magnesiumspänen, bis alles Queck- 
silber ausgeschieden ist, dampft die davon abgegossene Lösung unter Erwärmung und 
Durchleitung eines kräftigen Stickstoffstromes auf ein geringes Volumen ein und bringt 
durch Abkühlen im Kohlendioxyd-Aceton-Kältegemisch das Ätherat des Diphenylma,gnesiums 
großkrystallin zur Abscheidung; das bei Zimmertemperatur schmelzende Ätherat erhitzt 
man 1 Stde. auf 100° (Scülenk jun., B. 64 [1931], 737). • — Diphenylmagnesium bildet eine 
spröde Masse, die bei Zimmertemperatur nicht schmilzt, beim Übergießen mit Äther zunächst 
eine weiße Fällung hervorruft, die sieh auf weiteren Ätherzusatz aber sofort löst (Sohl, jun.; 
vgl. Hilpert, Gruttner, B. 46 [1913], 1680). Diphenylmagnesium entzündet sich an 
feuchter Luft (H., Gr.; vgl. Fl.). Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 280* entsteht 
Diphenyl (Fl.). Bei der Einw. von überschüssigem Brom auf Diphenylmagnesium entsteht 
Brombenzol (Fl.; vgl. Gilman, Brown, Am. JSoc. 52 [1930], 1181). Zerfällt mit Sulfuryl- 
chlorid in Diphenyl und Magnesiumchlorid (W.). Liefert mit Phosphortrichlorid Diphenyl- 
chlorphosphin (S. 763) (Fl.), mit Arsentrichlorid Phenylarsendichlorid (S. 830) (TV.). Zinn- 
tetrachlorid erzeugt Diphenylzinndichlorid (S. 915) (W.). Zerfällt mit Wasser in Benzol und 
Magnesiumhydroxyd (Fl.). Gibt beim Erwärmen mit Chloroform Triphenylmethan (W.). 
Mit Acetylchlorid entsteht Acetophenon, mit Benzoylchlorid Benzophenon (W.). Die Einw. 
von Benzolsulf ochlorid auf Diphenylmagnesium führt zu Diphenylsulfon (Bd. VI, S. 300) (W.). 

2. Verbindungen R*Mg*OH, 
Hy droxymagnesium -Verbindungen. 

A. Hydroxymagnesium-Kohlenwasserstoffe. 

Die Herstellung der Cycloalkyl- und der Arylmagnesiumhaloide sowie ihre chemischen 
Umwandlungen sind im allgemeinen denjenigen der Alkylmagnesiumhaloide (Bd. IV, S. 645) 
analog. Im Folgenden werden deshalb nur bei den wichtigsten Organomagnesiumverbindungen, 
besonders im Artikel Phenylmagnesiumhydroxyd, eingehende Angaben gebracht, bei anderen 
dagegen wird häufig auf die Angaben über Herstellung verzichtet und bei den Umsetzungen 
nur eine Aufzählung der mit den Organomagnesiumhaloiden zur Reaktion gebrachten Ver- 
bindungen nebst zugehöriger Literatur gebracht. 

Vgl. Bd. IV, S. 645—646 und Ergw., Bd. Ulf IV, S. 602. 
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1. Verbindungen ( i n H 2tt -i-Mg-OH. 



I *)CH • CH 2 • Mg • OH. Reaktion von Cyclopropylmethylmagnesiumbromid mit Kohlen- 



1. Cyclopropylmethylmagnesiumhydroxyd C 4 H 8 0Mg 
2 l )CH • CH 2 • Mg • OH. Reaktion von Cy 

dioxyd: DemjanoW, DojaEENKO, B. 41, 45. 

H 2 C • CH, 

2. Cyclopentylmagnesiumhydroxyd C 5 H 10 OMg = i CHMg-OH 

H 2 G ' CH 2 '' 

bezw. seine Salze C ä H 9 • Mg • Ac. Zur Darstellung einer Lösung des Cyclopentyl- 
magnesiumbromids bringt man 22 g Cyclopentylbromid (Bd. V, S. 19) mit 100 com Äther 
und 3,5g Magnesiumspänen zusammen(B0RSCHE, Lauge, B. 40, 2221). — Reaktion vonCyclo- 
pentylmagnesiumbromid mit Schwef eldioxyd : B., L. Reaktion des Cyclopentylmagnesium- 
chlorids mit Polyoxymethylen : Zelejsky, B. 41, 2629; mit Kohlendioxyd: Z., B. 41, 2627. 

3. Verbindungen C 6 H 12 OMg = C 6 H n - Mg • OH. 

1. Cycloheaiylmagnesiumhyrfroacyd C 6 H 12 OMg = C 6 H u Mg-0H bezw. seine Salze 
CuHjj/Mg-Ac. Zur Darstellung einer Lösung von Cyclohexylmagnesiumehlorid erwärmt 
man 30 g Chlorcyclohexan (Bd. V, 8. 21) mit 100 ccm Äther und 6 g angeätzten Magnesium- 
spänen (Borsche, Lange, B. 38, 2766; vgl. Sabatier, Mailhe, A. eh. [8] 10,535). — DieEinw. 
von trocknem Sauerstoff auf Cyclohexylmagnesiumehlorid führt zu Cyclohexanol (Bd. VI, 
S. 5) (Sa., M., A. eh. [8] 10, 535; vgl. Bouveault, El. [3] 28, 1053). Reaktion des Chlorids 
mit Schwefcldioxyd : Borsche, Lange, B. 38, 2766. Reaktion des Chlorids oder Bromids 
mit Polyoxymethylen: Zelinsky, VK. 35, 433; Oh. Z. 27, 554; Bl. [3] 32, 574; Sa., M., 
C. r. 139, 344; Bl. [3] 33, 77; A. eh. [8] 10, 536; Fbeuwdleb, C r. 142, 345; Bl. [3] 35, 547; 
Fawoeski, Borghann, B. 40, 4864; mit Acetaldehyd: Bouveault, Bl. [3] 29, 1050; 
Zelinsky, 7K. 37, 632; Bl. [4] 2, 1122; Sa., M., Cr. 139, 344; Bl. [3] 33, 78; A.ch. [8] 
10, 537; mit Propionaldehyd : Hell, Schaal, B. 42, 2232; mit Aceton: Sa., M., Cr. 139, 
345; Bl. [3] 33, 78; A. eh. [8] 10, 539; mit Isovaleraldehyd: Sa., M., Cr. 139, 344; Bl. [3] 
33, 78; A. eh. [8] 10, 538; mit Benzaldehyd: Sa., M., C. r. 139, 345; Bl. [3] 33, 78; A. eh. 
[8] 10, 538. Bei der Einw. von Cyclohexanon (Bd. VII, S. 8) auf Cyclohexylmagnesiumehlorid 
entstehen neben l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(l) (Bd. VI, S. 94) und Cyclohexen (Bd. V, S. 63) 
beträchtliche Mengen von Cyelohexanol (Bd. VI, S. 5) (Sa., M., C r. 138, 1322; Bl. [3] 33, 76; 
Cr. 141, 301; A.ch. [8] 10, 547). Reaktion des Chlorids mit l-Methyl-cyclohexanon-(2) 
(Bd. VII, S. 14): Murat, A. eh. [8] 16, 119; mit l-Methyl-cyclohexanon-(4): Sa., M., A. eh. 
[8] 10, 563. Bei der Einw. des Chlorids auf Dicyclohexylketon (Bd. VII, S. 143) erhält man 
Dicyclohexylcarbinol (Bd. VI, S. 95) und Cyclohexen (Sa„ M., C r. 139, 346; Bl. [3] 33, 79; 
O. r. 141, 301 ; A. eh. [8] 10, 541). Reaktion des Chlorids mit Acetophenon (Bd. VII, S. 271): 
Sa., M„ C r. 139, 345; Bl. [3] 33, 79; A. eh. [8] 10, 539. Das Chlorid gibt mit Benzophenon 
(Bd. VII, S. 410) Benzhydrol (Bd. VI, S. 678) und Cyclohexen (Sa., M., C r. 139, 345; 141, 
301; Bl. [3] 33, 79; A. eh. [8] 10, 540). Reaktion des Chlorids mit Ameisensäureäthylester : 
Sa., M., C. r. 139, 345; Bl. [3] 33, 79; A. eh. [8] 10, 540; mit Orthoameisensäure-triäthylester 
(Bd. II, S. 20): Sa., M., C r. 139, 344; Bl. [3] 33, 78; A. eh. [8] 10, 537. Reaktion zwischen 
Cyclohexylmagnesiumbromid und Benzoesäureäthylester: Godchot, C. r. 149, 1138; Bl. [4] 
7, 960. Aus Cyelohexvlmagnesiumhaloid und Kohlendioxyd erhält man Hexahydrobenzoe- 
säure (Bd. IX, S. 7) (Zelehsky, B. 35, 2688; D.R.P. 151880; C 1904 II, 70; Bouveault, 
Blahc, Bl. [3] 31, 749; Sa., M., A. eh. [8] 10, 535; Wahl, Meyer, G. r. 145, 193; Bl. [4] 
3, 958). Läßt man Kohlensäurediäthylester auf Cyclohexylmagnesiumehlorid einwirken, so 
erhält man liauptsächlich den Äthylester der Hexahydrobenzoesäure (Tschttschxbabin, 
B. 38, 562). Phosgen in Toluol reagiert heftig mit Cyclohexylmagnesiumehlorid unter Bildung 
von Cyclohexen und Dicyclohexylcarbinol (Sa., M., G. r. 139, 346; Bl. [3] 33, 80; A. eh. [8] 
10, 541). Aus Cyclohexylmagnesiumehlorid und Diäthylformamid erhält man Cyelohexvl- 
formaldehyd (Bouveault, Cr. 137, 989; Bl. [3] 31, 1327). 

2. [3 - Methyl - cyclopentylj - magnesiumhydroxyd C 6 H 12 OMg — 
OFT ■ TTC'CTT 

3 i >CH-Mg-0H. Aktive Form. Die äther. Lösung des Jodids erhält man 

H 2 C ■ CH 2 
durch Zusammenbringen von 32 g linksdrehendem 3-Jod-l-methyl-cyclopentan (Bd. V, 
S. 27) und 3,7 g Magnesium in Äther (Zelijtsky, B. 35, 2690). — Liefert mit Kohlendioxyd 
linksdrehende 3-Methyl-cyclopentan-carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 12). 

Vgl. Bd. IV, S. 645—646 und Ergw., Bd. III/IV, S. 602. 
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4. Verbindungen C 7 H 14 OMg = C 7 H 13 • Mg - OH. 

1. Cycloheptylmagnesiumhydroxyd C 7 H 14 OMg = C 7 H 13 -Mg-OH. Die Einw. von 
Kohlendioxyd auf Cycloheptylmagnesiumbromid führt zu Oycloheptancarbonsäure (Bd. IX, 

5. 12) (Zelinsky, B. 35, 2691). 

2. // - Methyl -cyclohexylJ -magnesium hydroxyd C 7 H 14 OMg = 

CH -CIL, 
H 2 C<CpTT i! riTT^^CfCH^-Mg-OH. Reaktion von [1 - Methyl - cyclohexyl] - magnesiumchlorid 

mit Kohlendioxyd: Gurr, B. 40, 2069. 

3. ['£ - Methyl -cyclohexyl] -magnesiumhydroxyd C 7 H 14 OMg — 

("ITT , PfT/r^fl ^ 

HgCKpTT 2 pff >CHMg-OH bezw. seine Salze C 7 H 13 -Mg-Ac, Existiert in zwei diastereo- 

isomeren Formen. 

a) [2-Methyl-cyclohexyl]-niagnesiumhydroxyd C 7 H 14 OMg —- 

H 2 C <CH 2 CH(C ct ) >0H ■ Mg- OH, sterisch der „cis"-Hexahydro-o-toluylsäure ent- 
sprechend. Aus dem 2-Chlor-l-methyl-cyclohexan von Zelinsky (Bd. V, S. 31) und 
Magnesium in Äther erhält man eine äther. Lösung des Chlorids (Zelinsky, B. 41, 2680). - 
Das Chlorid gibt bei der Einw. von Kohlendioxyd flüssige Hexahydro-o-toluylsäure („cis"- 
Hexahydro o-toluylsäure, Bd. IX, S. 15). 

b) [2-Methyl-cyclohexyl]-magnesiumhydroxyd C 7 H 14 0Mg = 

H 2 C<jS^ CH( ^ ) >CH-Mg-OH, sterisch der „trans"-Hexahydro-o-toluylsäure 

entsprechend. Eine äther. Lösung des Chlorids erhält man aus dem2-Chlor-l-methyl-cyclo- 
hexan von Sabatier, Mailhe (Bd. V, S. 31) und Magnesium in Äther (Gdtt, B. 40, 2066). — 
Reaktion des Chlorids mit Acetaldehyd: Murat, A. eh. [8] 16, 125. Das Chlorid gibt bei 
der Einw. von Kohlendioxyd feste Hexahydro-o-toluylsäure („trans" -Hexahydro-o-toluyl- 
säure, Bd. IX, S. 15). 

4. f'-t - Methyl - cyclohexylJ - magnesiumhydroxyd C 7 H u 0Mg = 

H 2 C <^ CH3) ' ^ 3 >CH • Mg ■ OH bezw. seine Salze C,H 13 • Mg ■ Ae. Die sterische Einheitlich- 

keit der hier behandelten [3-Methyl-cyclohexyl]-magnesiumhaloide ist fraglich. ~ Eine 
äther. Lösung von [3-Methyl-cyclohexyl]-magnesiumchlorid wurde dargestellt aus dem 
3-Chlor-l-methyl-cyclohexan von Gutt (Bd. V, S. 31) und Magnesium in Äther bei Gegen- 
wart von etwas Jod (Gtjtt, B. 40, 2062) oder aus 132 g des 3-Chlor-l-methyl-cyclohexans 
von Boesche, Lange (Bd. V, S. 31), 24 g angeätzter Magnesiumspäne und 750 cem Äther 
{Borsche, Lange, B. 40, 2222). Eine äther. Lösung von [3-Methyl-cyclohexyl]-magnesium- 
bromid wurde dargestellt aus dem 3-Brom-l-methyl-cyclohexan von Tschttschibabin 
(Bd. V, S. 32) und Magnesium in Äther (Tschttschibabin, B. 37, 851). Eine äther. Lösung 
von [3-Methyl-cyclohexyl]-magnesiumjodid wurde dargestellt aus 45 g 3-Jod-l-methyl- 
cyclohexan von Zelinsky (Bd. V, S. 33), 4,8 g Magnesium und Äther (Zelinsky, B. 35, 
2689). — Reaktion von [3-Methyl-cyclohexyl]-magnesiumchlorid mit Schwefel: B., L. Bei 
der Behandlung von [3-Methyl-cyclohexyl]-magnesiumchlorid mit Schwefeldioxvd erhält man 
neben l-Methyl-cyclohexanol-(3) (Bd. VI, S. 12) und 3.3'-Dimethyl-dicyclohexyl (Bd. V, 
S. 109) eine nicht näher beschriebene l-Methyl-cyclohexan-sulfinsäure-(3), die bei der Oxy- 
dation mit alkal. Kaliumpermanganatlösung l-Methyl-cyclohexan-sulfonsäure-(3) (Bd. XI, 
S. 23) liefert, und nicht näher beschriebenes Bis-[3-methyl-cyclohexyl]-sulfoxyd, das bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat und verd. Essigsäure in Bis-[3-methyl-cyclohexyl]-sulfon 
(Bd. VI, S. 13) übergeht (B-, L.). Die Reaktion von [3-Methyl-cyclohexyl]-magnesiumjodid 
mit Aceton liefert als Hauptprodukt einen Kohlenwasserstoff C ä0 H 38 (Bd. V, S. 111) (Zelinsky, 
B. 34, 2882). Läßt man auf [3-Methyl-cyclohexyl]-magnesiumbromid Orthoameisensäure- 
ester einwirken und verseift das entstandene Acetal mit verd. Salzsäure, so erhält man 3-Methyl- 
1 -methylal-cyclohexan (Bd. VII, S. 24, No. 14a) (Tschits chjbabin, B. 37, 851). Die Einw. von 
Kohlendioxyd auf [3-Methyl-cyclohexyl]-magnesiumchlorid, erhalten aus dem 3-Chlor- 
1-methyl-cyclohexan von Gutt(G.) oder auf [3-Methyl-cyclohexyl]-magnesiumjodid, erhalten 
aus dem 3-Jod-l-methyl-eyclohexan von Zelinsky (Z.) führt zu rechtsdrehender Hexahydro- 
m-toluylsäure (Bd. IX, S. 18). 

5. /4 - Methyl - cyclohexyl] - mugnesiumhydroxyd C,H 14 OMg = 

CH 3 -HC<™ 2 ^g 2 >CH-Mg-OH bezw. seine Salze C 7 H 13 -Mg-Ac. Eine äther. Lösung von 

[4-Mothyl-oyolohexyl]-magnesiumbrQmid erhält man aus 88 g 4-Brom-l-methyl-cyclohexan 
(Bd. V, S. 32), gelöst im 3-fachen Vol. Äther, und 12 g Magnesium (Haeding, Haworth, 
Perkin, Soc. 93, 1974), — Läßt man [4-Methyl-cyclohexyl]-magnesiumbromid auf Ortho- 

Vgl. Bd. IV, S. 645-646 und Ergw., Bd. III/IV, S. 602. 
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ameisensäureester in Toluol einwirken und verseift das entstandene Aoetal mit verd. Salz- 
säure, so erhält man Hexahydro-p-tohiylaldebyd (Bd. VII, S. 25) (Ha»., Haw., P.). [4-Methyl- 
cyclohexylj-magnesiumchlorid liefert mit Kohlendioxvd feste Hexahydro-p-toluylsäure 
{Bd. IX, S. 19) (Gtttt, B. 40, 2066). 

6. Cyclohejcylmethylmagnesiitmhydroxyd, Hexahydrobenzylmagnesitim- 

hydroacyd C 7 H 14 OMg = H 2 C < ^ 2 ] ^* 2 >CH • CH 2 • Mg • OH bezw. seine Salze C,H 13 • Mg • Ac . 

Reaktion des Hexahydrobenzylmagnesiumjodids mit Polyoxvmethylen : Zelinsky, B. 41, 
2628; mit Aoetaldehyd: Fbeundler, Cr. 142, 344; Bl."[S] 35, 550. Mit Acetonitril 
erhält man Methylcyclohexan und andere Produkte (Fr.). Reaktion des Hexahydrobenzyl- 
magnesiumbromids mit Essigester: Fe. Reaktion des Hexahydrobenzylmagnesiumchlorids 
oder -Jodids mit Kohlendioxyd : Gutt, B. 40, 2067. 

5. Verbindungen C s H ie OMg = C 8 H 15 • Mg • OH. 

1. [S.H - Iiitnethyl - cyclohexylj - magnesiumhydroxyd C 8 H le OMg — 
H2C< CH(CH 3 )CH >CH-Mg-OH bezw. seine Salze C 8 H 15 • Mg - Ac. 

a) [3.5-Dimethyl-cyclohexyl]-magnesiumhydroxyd C s H ie OMg = 

H 2 C <CH(CH 3 )'cH 2 > CH ' Mg ' OH ' s * erisch der flüssigen 3.5-Dimethyl-cyclohexan- 
carbonsäure-(l) entsprechend. Gemisch von Diastereoisomeren (Zelinsky, Privat- 
mitteilung). — Aus 5- Jod-1.3-dimethyl-eyelohexan (Bd. V, S. 38) in Äther mit Magnesium 
erhält man eine äther. Lösung des Jodids (Z., B, 35, 2689). — Die Einw. von Kohlendioxyd 
auf das Jodid führt zu der flüssigen 3.5-Dimethyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 26). 

b) [3.5-Dimethyl-cyclohexyl]-magnesiumhydroxyd C 8 H 16 OMg = 

H 2 0<^j^ 3) '^ 2 >CH-Mg-OH, sterisch der 3.5-Dimethyl-cyclohexan-carbon- 

säure-(l) vom Schmelzpunkt 65 — 65,5° entsprechend. — Das Chlorid entsteht, 
wenn man aus dem flüssigen („eis"-) 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(5) (Bd. VI, S. 18) das ent- 
sprechende 5-ChIor-1.3-dimethyl-cyclohexan darstellt und dieses mit Magnesium behandelt 
{Z., Privatmitteilung). — Die Einw. von Kohlendioxyd auf das Chlorid führt zu der 3.5-Di- 
methyl-oyclohexan-carbonsäure-(l) vom Schmelzpunkt 65 — 65,5° (Bd. IX, S. 26). 

c) [3.ö-Dimethyl-cyclohexyl]-magnesiumhydroxyd C 8 H 19 OMg = 

H 2 C <CH(CH 3 )' cH 2 ^ CH ' Mg ' 0H ' sterisch der 3.5-Dimethyl-cyolohexan-earbon- 
säure-(l) vom Schmelzpunkt 67 — 67,5° entsprechend. — Das Chlorid entsteht, 
wenn man aus dem festen („trans"-) 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(5) (Bd. VI, S. 18) das ent- 
sprechende 5-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexan darstellt und dieses mit Magnesium behandelt 
(Z., Privatmitt.). — - Die Einw. von Kohlendioxyd auf das Chlorid führt zu der 3.5-Dimethyl- 
eyclohexan-carbonsäure-(l) vom Schmelzpunkt 67 — 67,5° (Bd. IX, S. 26). 

2. [4-Methyl-cycloIiexylJ-methylmagnesiumhydroocyd, [4L - 3Iethyl-hexa- 
Iiydrobenzf/IJ-maf/nesiumhydroxyd C 8 H 16 OMg = 

CH 3 -HC<£§ 2 ^ 2 >CHCH 2 Mg-OH. Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf [4-Methyl- 

hexahydrobenzyl]-magnesiumbromid entsteht nur wenig l-Methyl-cyclohexan-esgigsäure-(4) 
{Bd. IX, S. 23) (Pebkin, Pofe, Soc. 93, 1079). 

3. [3-Methoäthyl-cyclopentyI]-magnesiumhydroxyd, [3-Isopropyl-cyclo- 

(CH 3 ) 2 CHHC>CH 2N 
pentylj -magnesiutnhydroxyU C B H 16 OMg = i CH-MgOH. Die 

.n^C" CHg^ 
Einw. von Kohlendioxyd auf [3-MethoäthyI-cyclopentyl]-magnesiumbromid führt zu 3-Metho- 
äthyl-cyclopentan-carbonsäure-(l) (Bd. IX, S. 26) (Bouveault, Blanc, C. r. 147, 1315). 

6. [5-M ethy I -2- isopropyl - cyclohexy I]- mag nes i u m hy d roxy d, sek. 
Menthyl magnesiumhydroxyd C 10 H 20 OMg = 

CH 3 ■ HC^^^j^QgpCH-CHfCH,),. [ö-Methyl-2-isopropyl-cyclohexyl]-mag- 

nesiumbromid [erhalten aus 3-Brom-p-menthan, Fraktion vom Kp 14 : 101 — 103°, von 
Zelinsky (Bd. V, S. 51) und Magnesium in Äther] gibt mit Kohlendioxvd linksdrehertde 
p-Menthan-carbonsäure-(3) (Bd. IX, S. 38) (Zelinsky, B. 35, 4417). 

Vgl. Bd. IV, S. 645—646 und Ergw., Bd. III, IV, S. 602. 
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2. Verbindungen C n H 2n -3-Mg>OH. 

Verbindungen C 10 H ie OMg = C 10 H 17 -Mg • OH. 

\ . [p - Menthen - (J) -yl- (8)] - magnesmmhydroxyd C 10 H 18 OMg == 

CH 3 C<^ 2 ;^ 2 >CH-C(CH a ) 2 -Mg-OH bezw. seine Salze C 10 H 17 -Mg-Ac. [p -Menthen -(1)- 

yl-(8)]-magnesiumchlorid entsteht aus d-Limonen-monohydroohlorid (Bd. V, S. 85) und 
Magnesium in Äther bei Gegenwart von etwas Methyljodid und Jod (Bacon, C. 1908 II, 
794). Aus d-Limonen-monohydrobromid (Bd. V, S. 86) vmd Magnesium in Äther erhält man 
[p-Menthen-(l)-yl-(8)]-magnesiumbromid (B., 0. 1909 II, 1448). — [p-Menthen-(l)-yl-(8)]- 
magnesiumohlorid liefert: mit Wasser Dihydrolimonen (Bd. V, S. 84) und etwas Diterpen 
(Bd. V, S. 508) (B., 0. 1908 II, 794), mit Sauerstoff Terpineol und kleine Mengen von Dihydro- 
terpen (B., C. 1909 II, 1448), mit Benzaldehyd Dihydrolimonen (B., C. 1908 II, 795). Bei 
der Einw. von Benzaldehyd auf [p-Menthen-(l)-yl-(8)]-magnesiumbromid erhält man Dihydro- 
limonen und etwas Diterpen (B., 0. 1909 II, 1448). [p-Menthen-(l)-yl-(8)]-magnesiumchlorid 
liefert mit Orthoameisensäureester ein Dihydroterpen C 10 H 18 (Kp: 171 — 173°; n?, : 1,4610) 
und wahrscheinlich geringe Mengen Diterpen (B., C. 1909 II, 1448). 



2. [1.7.7 - Tiimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptyl - (2)]- Hs c c(ch 3 ) ch Mg oh 
magnesiumhydroxyd C 10 H 18 OMg, s. nebenstehende Formel. I i 

a) Bornylmagnesiumhydroxyd C 10 H 18 OMg = C 10 H 17 -Mg- I i, 32 I 
OH bezw. seine Salze C 10 H 17 ■ Mg • Ac, sterisch dem Bornyl- H äC- UH CH 2 
chlorid (Bd. V, S. 94) entsprechend. Darstellung einer äther. Lösung von Bornylmagne- 
siumchlorid aus Bornylchlorid (Bd. V, S. 94) und Magnesium in Äther unter verschiedenen 
Bedingungen: Hesse, B. 39, 1132, 1145; D. R. P. 193177, 200915; C. 1908 1, 686; II, 
738; vgl. Houben, B. 38, 3799; 39, 1701. — Bei der Zersetzung von Bornylmagnesiumchlorid 
mit Wasser entsteht Camphan (Bd. V, S. 93) (Hesse, B. 39, 1128). Behandelt man Bornyl- 
magnesiumchlorid zunächst mit trocknem Sauerstoff und zersetzt dann erst mit Wasser, so 
erhält man als Hauptprodukt Borneol (Bd. VI, S. 73), außerdem geringe Mengen Isoborneol 
und andere Produkte (Hesse, B. 39, 1128, 1151; D. R. P. 182943; G. 19071, 1470; vgl. 
Hotr., B. 38, 3801 ; 39, 1701). Mit Schwefel reagiert Bornylmagnesiumchlorid unter Bildung 
von Thioborneol (Bd. VI, S. 90) (Bobsche, Lajtoe, B. 39, 2348; Hör., Doescher, B. 39, 
3506), mit Schwefeldioxyd unter Bildung von Camphan-sulfinsäure-(2) (Bd. XI, S. 1) (Bo., La. ; 
Hou., Doe., B. 39, 3503). Bornylmagnesiumchlorid (Hott., Kesselkattl, B. 35, 3696; Hon., 
B. 38, 3799) oder Bornylmagnesiumjodid (ZEimrSKY, B. 35, 4418) reagiert mit Kohlendioxyd 
unter Bildung von Camphan-carbonsäure-(2) (Bd. IX, S. 77). Bornylmagnesiumchlorid 
liefert mit Schwefelkohlenstoff Camphandithiocarbonsäure (Bd. IX, S. 77) (Hoxr., Doe., 
B. 39, 3505). Kocht man Bornylmagnesiumchlorid mit Ameisensäure-methylanilid in Äther, 
so erhält man beim Zersetzen mit Salzsäure Camphancarbonsäurealdchyd (Bd. VII, S. 139) 
(Hou., Doe., B. 40, 4578). 

b) Isobornylmagnesiumhydroxyd C, H 18 OMg = C 10 H 17 -Mg-OH, sterisch dem 
Isobornylchlorid (Bd. V, S. 97) entsprechend. Darstellung einer äther. Lösung von 
Isobornylmagnesiumchlorid aus Isobornylchlorid (Bd. V, S. 97) und Magnesium in Äther 
unter verschiedenen Bedingungen: Hesse, B. 39,1133,1150,1153. — Bei der Zersetzung von 
Isobornylmagnesiumchlorid mit Wasser entsteht Camphan (He., B. 39, 1134). Behandelt 
man Isobornylmagnesiumchlorid zunächst mit trocknem Sauerstoff und zersetzt dann erst 
mit Wasser, so entsteht hauptsächlich Borneol neben Isoborneol und anderen Produkten 
(Hb., B. 39, 1135, 1153). 



3. Verbindungen C n H 2 u-rMg-0H. 

1. Phenylmagnesiumhydroxyd C 6 H 6 OMg = C e H 5 -MgOH bezw. seine Salze 
C 6 H S ■ Mg • Ac. Darstellung einer ätherischen Lösung von Phenylmagnesiumbromid : 
Man tröpfelt langsam Brombenzol, das man mit dem gleichen Volumen Äther verdünnt hat, 
auf Magnesium. Zu Beginn der Operation ist es nötig, gelinde zu erwärmen oder außerdem 
dem Reaktionsgemisch etwas Jod hinzuzufügen, um die Umsetzung in Gang zu bringen 
(Tissiee, Grignard, C. r. 132, 1183). Man bringt (in einer Wasserstoffatmosphäre) 9,8 g 
Magnesium und 63 g Äther zusammen, erhitzt einige Sekunden zum Sieden, gibt dann etwas 
Jod und allmählich 63 g Brombenzol hinzu ; wenn die Reaktion nachläßt, erwärmt man das 
Ganze noch zwei Stunden, bis das Magnesium fast vollständig verschwunden ist (Wtjyts, 

Vgl. Bd. IV, S. 645-646 und Evgw., Bd. IIIjIV, 8. 602. 
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Bl. [4] 5, 410; vgl. Wuyts, Cosyns, Bl. [3J 29, 690). — Darstellung einer äther. Lösung von 
Plienylmagnesiumchlorid: Man gibt eine Lösung von 1 g Äthylbromid in 6 g Äther zu 7 g 
Magnesium; sobald lebhafte Reaktion eingetreten ist, fügt man allmählich eine Lösung von 
30 g Chlorbenzol in 20 g Äther hinzu ; die Reaktion erfolgt sofort und wird, wenn sie nach- 
läßt, durch mehrstündiges Erhitzen zu Ende geführt (Hesse, D. R. P. 189476; C. 1908 I, 
685). Man versetzt 7 g Magnesium mit einer Lösung von 30 g Chlorbenzol in 20 g Äther 
und fügt zu diesem Gemisch allmählich eine aus 1 g Äthylbromid, 0,2 g Magnesium und 4 g 
Äther dargestellte Lösung von Äthylmagnesiumbromid (bezw. Äthylmagnesium Jodid usw.); 
die sich alsbald einstellende Reaktion wird schließlich durch mehrstündiges Erhitzen am 
Rückflußkühler zu Ende gebracht (He., D. R. P. 189476). Über den verzögernden oder 
verhindernden Einfluß, den Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, Essigester oder Chlor- 
dimethyläther bei der Bildung von Phenylmagnesiumhaloid aus Phenylhaloid und Magne- 
sium in Äther ausübt, s. Reychler, Bl. [3] 35, 805, 1081; Bl. [4] 1, 1198. 

Über die Bildung von Phenylmagnesiumbromid und -Jodid ohne Verwendung von Äther 
s. Spencer, Stok.es, Soc. 93, 70; Sp., B. 41, 2303. 
Chemisches Verhalten. 

Beispiele für die Einw. von anorganischen Reagenzien. Bei der Einw. von 
Sauerstoff auf Phenylmagnesiumbromid in äther. Lösung entsteht in geringer Menge Phenol 
(Bodroux, C. r. 136, 158; Bl. [3] 31, 34), neben Benzol, Diphenyl, 1.4-Diphenyl-benzol, 
Methyl-phenyl-carbinol (Bd. VI, S. 475), Alkohol und anderen Produkten (Wuyts, G. r. 148, 
930). Beim Eintragen von fein zerriebenem Jod in die äther. Lösung von Phenylmagnesium- 
bromid entsteht Jodbenzol (Bodroux, C. r. 135, 1351). Phenylmagnesiumhaloid liefert 
beim Zersetzen mit Wasser Benzol (R. Meyer, Tögel, A. 347, 65; Sfenceb, Stokes, 
Soc. 93, 70; Sp., B. 41, 2303). Läßt man fein pulverisierten Schwefel auf Phenylmagnesium- 
bromid in äther. Lösung einwirken und zersetzt die Reaktionsmasse durch salzsäurehaltiges 
Wasser, so entstehen Thiophenol (Bd. VI, S. 294), Diphenyldisulfid (Bd. VI, S. 323) und wenig 
Diplicnvlsulfid (Bd. VI, S. 299) (Wuyts, Cosyns, Bl. [3] 29, 690; W., Bl. [4] 5, 405; Taboury, 
Bl. L3]"29, 761; C. r. 138, 982; A. eh. [8] 15, 5, 11). Behandelt man die äther. Lösung von 
Phenylmagnesiumbromid zuerst mit Schwefel und läßt dann Methyljodid zutropfen, so wird 
bei der Zersetzung mit salzsäurehaltigem Wasser MethylphenyLsulfid (Bd. VI, S. 297) erhalten 
(T., Bl. [3] 31, 1184; A. eh. [8] 15, 31). Analog läßt sich unter Verwendung von Acetylchlorid 
Thioessigsäure-S-phenylester (Bd. VI, S. 310) (Taboury, A. eh. [8] 15, 23), unter Verwendung 
von Berizoylchlorid Thiobenzoesäure-S-phenylester (Bd. IX, S. 421) (T., Bl. [3] 29, 764; 
Cr. 138, 983; A. eh. [8] 15, 23) erhalten. Phenylmagnesiumbromid liefert mit Schwefel- 
dioxyd Benzolsulfinsäure (Bd. XI, S. 2) und Diphenylsulfoxyd (Bd. VI, S. 300) (Rosen- 
heim, Singeb, B. 37, 2153). Läßt sich auch mittels Sulfurylchlorids in Benzolsulf insäure 
überführen (Oddo, R. A. L. [5] 14 I, 170; G. 35 II, 138). Bei Einw. von Selen auf Phenyl- 
magnesiumbromid entstehen Selenophenol (Bd. VI, S. 345), Diphenyldiselenid (Bd. VI. 
S. 346) und Diphenylselenid (Bd. VI, S. 345) (Taboury, Bl. [3] 29, 762; Cr. 138, 982; 
Bl. [3] 35, 670; A. eh. [8] 15, 36, 37; Wuyts, Bl. [4] 5, 407, 411). Bei der Einw. von Stick- 
oxyd auf Phenylmagnesiumbromid erhält man Phenyhiitrosohydroxylamin (S. 668), Diphenyl 
und andere Produkte (Sand, Singer, A. 329, 190). Bei der Einw. von Stickstoffdioxyd 
auf Phenylmagnesiumbromid entsteht Diphenylamin, neben intensiv gefärbten Substanzen 
(Wieland, B. 36, 2318; Wie., Gambarjan, B. 39, 1499). Beim Einleiten von Nitrosyl- 
chlorid-Dämpfen in die äther. Lösung des Phenylmagnesiumbromids entsteht reichlich 
Nitrosobenzol (Oddo, G. 39 I, 660). Phenylmagnesiumbromid gibt mit Phosphortrichlorid 
Triphenylphosphin (S. 759) (Pfeiffer, B. 37, 4620; Sattvage, O. r. 139, 675), mit Phosphor- 
oxychlorid Triphenylphosphinoxyd (S. 783) (Sau.), mit Arsentrichlorid Triphenylarsin (S. 828), 
mit Antimontrichlorid Triphenylstibin (S. 891) und mit Wismuttrichlorid Triphenylbismutin 
(S. 898) (Pf.). Die Reaktion zwischen Arsentrioxyd und Phenylmagnesiumbromid führt 
je nach der Länge der Einw. zu Bis-[diphenylarsen]-oxyd [(C 6 H ä )2As] 2 (S. 845) oder zu 
Triphenylarsin (Sachs, Kantorowicz, B. 41, 2767). Einw. von Kohlendioxyd auf Phenyl- 
magnesiumhaloide s. S. 934. Bei der Einw. von Siliciumtetrachlorid auf Phenylmagnesmm- 
bromid erhält man nacheinander Phenylsiliciumtrichlorid, Diphenylsiliciumdichlorid und 
Triphenylsilieiumchlorid; ersteres wurde als solches isoliert, die letzteren beiden nach der 
Zersetzung des Reaktionsproduktes mit angesäuertem Wasser als Diphenylsiliciumdihydroxyd 
(C e H 5 ) 2 Si(OH} 2 (S. 909) und Triphenylsilicol (C 6 H 5 ) 3 Si'OH (S. 905) (Diltüey, Eduardoff, 
B. 37, 1139; vgl. Kipping, Soc. 101 [1912], 2108; Kl., Robison, Soc. 105 [1914], 487). Phenyl- 
niagnesiumbromid liefert mit Thalliumtrichlorid Diphenylthalliumbromid (S. 924) (R. J. 
Meyer, Bertheim, B. 37, 2060). Die Reaktion mit Quecksilberchlorid oder Quecksilber- 
chlorür führt zu Diphenylquecksilber (S. 946) (Pfeiffer, Truskieb, B. 37, 1127). Die 
Reaktion mit Bleidichlorid liefert Tetraphenylblei (S. 917) (Pf., Te., B. 37, 1126; Hofmann, 
Wölfl, B. 40, 2428). Verwendung dieser Reaktion zur Trennung des Bleis von radioaktiven 
Elementen; Hofmann, Wölfl, Ebbet, B. 40, 2428. Bei der Einw. von Zinntetrachlorid 
auf Phenylmagnesiumbromid erhält man Tetraphenylzinn(S.914)als Hauptprodukt (Pfeiffer, 

Vgl. Bd. IV, S. 64S—G4G und Ergn:, Bd. IIT/IV. S. 602. 
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ScHNUBMANN, B. 37, 321). Phenylmagnesiumiodid gibt mit Nickel tetracarbonyl ein Produkt, 
das bei der Behandlung mit Säuren hauptsächlich Diphenyl und Benzoin liefert (Jones, 
Chem. N. 90, 145). Einw. von Natrium auf Phenylmagnesiumbromid in Xylol: Acree, 
B. 37, 2758. 

Beispiele für die Einw. von Kohlenwasserstoffen, ihren Halogen-, Nitroso- 
und Azido-Substitutionsprodukten, Beim Einleiten von Acetylen in die äther. 
Lösung von Phenylmagnesiumbromid entsteht wenig Acetvlenmagnesiumbromid HG l CMgBr 
(Bd. I, S. 242) (Oddo, B.A.L. [5] 13 II, 189; G. 34 II, 430; 38 1, 627, 633). Bei der 
Einw. von Styrol (Bd. V, S. 474) auf Phenylmagnesiumbromid entsteht neben Benzol 
eine Magnesiumverbindung, die bei der Zersetzung mit Essigsäure Styrol zurückliefert 
(Comahducci, O. 1909 I, 1486; G. 40 I, 584). Phenylmagnesiumbromid gibt mit Allylbromid 
Allylbenzol (Bd. V, S. 484) (Tiffeneatt, C. r. 139, 482). Die Reaktion zwischen Phenyl- 
magnesiumbromid und Triphenylchlormethan (Bd. V, 8. 700) führt zu Triphenylmethan 
(Bd. V, S. 698), Triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 713), Bis-triphenylmethyl-peroxyd (Bd. VI, 
S. 716) und Tetraphenylmethan (Bd. V, S. 738) (Gomberg, Cone, B. 39, 1463). Bei der 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Triphenylbrommethan wurden Tetraphenylmethan 
und Bis-triphenylmethyl-peroxyd erhalten (Freund, B. 39, 2237). Phenylmagnesiumjodid 
reagiert mit Di-a-naphthyl-chlormethan (Bd. V, S. 728) unter Bildung von a.a./?./9-Tetra- 
[naphthyl-{l)]-äthan (Bd. V, S. 764) und Diphenyl (Schmidlin, Massihi, B. 43, 2380). 
Beiizalchlorid (Bd. V, S. 297) gibt mit Phenylmagnesiumbromid Triphenylmethan {Reychler, 
Bl. [3] 35, 738). Bei der Umsetzung von a.a'-Dibrom-dibenzyl (F: 237») (Bd. V, 8. 602) 
mit Phenylmagnesiumbromid entstehen Stilben (Bd. V, S. 630) und Diphenyl (Köhler, 
Joenstth, Am. 33, 42). Bei der Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit Chloroform 
entsteht Triphenylmethan (Reychler, Bl. [3] 35, 738), desgleichen mit Bromoform oder 
Jodoform (Bodrotjx, Cr. 138, 92; Bl. [3] 31, 585). — Phenylmagnesiumbromid bildet 
mit Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) eine hellgelbe krystallinische Verbindung, die bei der Zer- 
legung durch Wasser Nitrosobenzol zurückliefert (Wieland, B. 39, 1499). — Phenyl- 
magnesiumbromid liefert mit Azidobenzol (Bd. V, S. 276) Diazoaminobenzol (S. 687) (Dim- 
eoth, B. 36, 909), mit 4-Azido-toluol (Bd. V, S. 349) 4-Methyl-diazoaminobenzol (S. 705) 
(Dimroth, Eblb, Grtjhl, B. 40, 2399). 

Beispiele für die Einw. von Oxy-Verbindungen und ihren Derivaten. 
Die Einw, von Dimethylsulfat (Bd. I, S. 283) auf Phenylmagnesiumbromid führt zur Bildung 
von Toluol (Werner, Zilkess, B. 36, 2117; Houben, B. 36, 3086). Phenylmagnesium- 
bromid gibt mit Borsäuretrimethylester (Bd. I, S. 287) Phenylbordihydroxyd C 6 H ? 'B(OH) 2 
(S. 920) und etwas Toluol (Khotinsky, Melamed, B. 42, 3091). Mit Borsäuretriisobutyl- 
ester (Bd. I, S. 377) läßt sich Phenylbordiisobutylat (S. 921) erhalten (Kh., Me.). Reaktion 
mit Chlordimethyläther s. u. Aus Äthylenchlorhydrin (Bd. I, S. 337) und Plienylmagnesium- 
bromid bildet sich /3-Phenyl-äthylalkohol (Bd. VI, S. 478} (Grignard, C. r. 141, 44; A. eh. 
[8] 10, 27; D. R. P. 164883; O. 1905 II, 1751). Mit [,S-Brom-äthyl]-phenyl-äther (Bd. VI, 
S. 142) wird Phenyl-/J-phenäthyl-äther (Bd. VI, S. 479) erhalten (Grignard, C. r. 138, 1049). 
Glycerin-a-monocnlorhydrin (/-Chlor-a./J-dioxy-propan, Bd. I, S. 473) liefert mit 4 Mol.- 
Gew. Phenylmagnesiumbromid (unter intermediärer teilweiser Bildung von Acetol) ein 
Gemisch von a.£-Dioxy-;9-phenyI-propan C e H^C(CH a )(OH)-CH 2 -OH (Bd. VI, S. 930) mit 
etwas /J.y-Dioxy-a-phenyl-propan C 6 H 5 -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -OH (Bd. VI, S. 929) (Grkmard, 
Cr. 141, 45; A. eh. [8] 10, 31; vgl. Gr., D.R.P. 164883; C 1905 II, 1751). 

Beispiele für die Einw. von Oxo-Verbindungen, Oxy-oxo-Verbindungen 
und ihren Derivaten. Phenylmagnesiumchlorid liefert mit Chlordimethyläther (Bd. I, 
S. 580) (Reychler, Bl. [4] 1, 1199; C 1908 I, 716) oder Bromdimethyläther (Hamonet, C r. 
138, 814; Bl. [4] 3, 257) Methylbenzyläther (Bd. VI, S. 431). Die Reaktion zwischen Phenyl- 
magnesiumbromid und /3-Chlor-propionaldehyd (Bd. I, S. 632) ergibt y-Chlor-a-oxv-a-phenyl- 
propanC 6 H 5 -CH(OH)-CH 2 -CH ä Cl(Bd.VI, S. 502) (Foiirseau, C 1907 II, 1086). Aus Phenyl- 
magnesiumbromid und Aceton (Bd. I, S. 635) wird Dimethylphenylcarbinol (Bd. VI, S. 506) 
erhalten (Tissier, Grigrtard, G. r. 132, 1184). Läßt man Chloraceton (Bd. I, S. 653) auf Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther in der Kalte einwirken und zersetzt die gebildete Magnesium- 
verbindung mit kalter verdünnter Schwefelsaure, so erhält man a-Chlor-/?-oxy-/?-phenyl- 
propan C 6 H 5 • QCHgXOH) ■ CH 2 C1 (Bd. VI, S. 507) (Tieeeneau, Cr. 134, 775; A. eh. [8] 
10, 176); erhitzt man vor der Zersetzung mit verd. Schwefelsäure die gebildete Magnesium- 
verbindung auf 130—140°, so entsteht Phenylaceton C 6 H 5 -CH 2 -CO-CH 3 (Bd. VII, S. 303) 
(Td?., C. r. 137, 990; A.ßi. [8] 10, 180, 367). Läßt man Bromaceton (Bd. I, S. 657) auf Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther in der Kälte einwirken und zersetzt die gebildete Magnesium- 
verbindung mit kalter verdünnter Schwefelsäure, so erhält man a-Brom-/?-oxv-/?-phenyl- 
propan (Bd. VI, S. 507) (Tit., A. eh. [8] 10, 186). Bei Einw. von Acrolein (Bd." I, S. 725) 
auf Phenylmagnesiumbromid entsteht a-Phenyl-aUylalkohol (Bd. VI, S. 572) (Klages, 
Klenk, B. 39, 2553; Kohler, Am. 38, 525). Phenylmagnesiumbromid gibt mit Mesityl- 
oxyd (Bd. I, S. 736) Trimethyl-phenyl-allen (Bd. V, S. 522) (Klages, B. 37, 2305). Die Einw. 
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von Citral (Bd. I, S. 753) auf Phenylmagnesiumhaloid führt zu u-Phenyl-geraniol (Bd. VI, 
S. 591) (Bayer & Co., D.E.P. 153120; O. 1904 II, 624). 1.3-Dhnethyl-cyclohcxen-(3)-on-<5) 
(Bd. VII, S. 69) reagiert mit Phenylmagnesiumbromid unter Bildung von 1,3-Dimethyl- 
5-phenyl-cyclohexen-(3)-ol-(5) (Bd. VI, S. 591) (Köhler, Am. 37, 381). Phenylmagnesium- 
bromid liefert mit Fenchon (Bd. VII, S. 96) ein in Äther und Kohlenwasserstoffen unlösliches 
Additionsprodukt, das beim Behandeln mit Wasser Fenchon und Benzol erzeugt, bei längerem 
Kochen mit Äther und Toluol aber in „tertiäres Phenylfenchol" (Bd. VI, S. 591) übergeführt 
wird (Leroide, Cr. 148, 1611). Die Einw. von Campher (Bd. VII, S. 101) auf Phenyl- 
magnesiumbromid führt zu 2-Phenyl-borneol (Bd. VI, S. 692) (Haller, Bauer, C. r. 142, 681 ). 
Behandelt man Phenylmagnesiumbromid mit Carvon (Bd. VII, S. 153) und zersetzt das 
Reaktionsprodukt mit eiskalter Salmiaklösung, so erhält man l-Methyl-4-methoäthenyl- 
2-phenyl-cyclohexen-(6)-ol-(2) (Bd. VI, S. 670) (Klages, Sommer, B. 30, 2313); nimmt man 
die Zersetzung des Reaktionsproduktes mit eiskalter 30%iger Schwefelsäure vor, so entsteht 
2-Phenyl-p-menthatrien-(2.5.8 oder 2.6.8) (Bd. V, S. 619) (Kl., So.; Kl., B. 40, 2364, 2371). 
Bei der Behandlung von Benzaldehyd (Bd. VII, S. 174) mit Phenylmagnesiumbromid wurden 
von Oddo (Ö. 37 II, 358, 362, 366) Di-benzhydryl-äther (Bd. VI, S. 679), a.a./J./J-Tetraphenyl- 
äthan (Bd. V, S. 739), Benzylalkohol (Bd. VI, S. 428), Dibenzyläther (Bd. VI, S. 434) und 
wenig Benzhydrol (Bd. VI, S. 678) gewonnen. Bei der Reaktion von Phenylmagnesium- 
jodid (hergestellt aus Jodbenzol und Magnesium in Benzol bei Gegenwart von etwas Dimethyl- 
anilin) mit Benzaldehyd erhält man als Hauptprodukt Benzhydrol (Tscheltnzew, B. 
37, 4539). Die Reaktion des Hydrobenzamids (Bd. VII, S. 215) mit Phenylmagnesium- 
bromid führt zu Benzhydrylamin (Bd. XII, S. 1323) (Busch, Leefhelm, J. pr. [2] 77, 14). 
Phenylmagnesiumbromid liefert mit a- oder /J-Benzaldoxim (Bd, VII, S. 218, 221) a Anilino- 
diphenylmethan (Bd. XII, S. 1324) (Busch, Hobein, B. 40, 2097). Aus Phenylmagnesium- 
bromid und Aeetophenon (Bd. VII, 8. 271) wird Methyl-diphenyl-carbinol (Bd. VI, S. 685) 
erhalten (Tiffeneau, A. ch. [8] 10, 359; vgl. Kauffmank, Ph. Ch. 55, 556). Die Reaktion 
mit Benzalaceton (Bd. VII, S. 364) ergibt Methyl-phenyl-styryl-carbinol (Bd. VI, S. 700) 
(Kohler, Arn. 31, 659) und wenig Benzhydryl-aceton (Bd. VII, S. 455) (Kohler, Am. 38, 
530). Phenylmagnesiumbromid reagiert mit Phenylpropiolaldehyd (Bd. VII, S. 383) unter 
Bildung von Phenyl-phenylaeetylenyl-carbinol (Bd. VI, S. 708) (Motjrett, A. ch. [8] 7, 549; 
Brachin, Bl. [3] 35, 1174). Liefert mit Benzophenon (Bd. VII, S. 410) Triphenylcarbinol 
(Bd. VI, S. 713) (Acree, B. 37, 2755; Gomberg, Cone, B. 38, 2454 Anm. 6; R. Meyer, 
TöGEL, A. 347, 70). Gibt mit Desoxybenzoin (Bd. VII, S. 431) Diphenyl-benzyl-carbinol 
(Bd. VI, S. 721) (Klages, Heilmann, B. 37, 1455). Fluorenon (Bd. VII, S. 465) läßt sich 
mit Phenylmagnesiumbromid in ms - Phenyl - fluoTenol (Bd. VI, S. 725) überführen (TJll- 
mann, v. Wubstemberger, B. 37, 73; Kliegl, B. 38, 284 Anm. 4, 288). Phenylmagne- 
siumbromid gibt mit Diphenylketen (C e H 5 ) 2 C:CO (Bd. VII, S. 471) <ö.tu-Diphenyl-aceto- 
phenon (Bd. VII, S. 522) (Staudinger, B. 40, 1148; A. 356, 122). Gibt mit Benzalaceto- 
phenon (Bd. VII, S. 478) als Hauptprodukt /J./9-Diphenyl-propiophenon (Bd. VII, S. 524), 
daneben eine Verbindung C 36 H 30 O s (S. 937) und andere Produkte (Kohler, Am. 29, 353, 360; 
31, 642; 38, 514, 549). Liefert mit <ü-Broni-<u-beuzal-acetophenon (Bd. VII, S. 482) a-Brom- 
/J./J-diphenyl-propiophenon (Bd. VII, S. 525) (Kohler, Johnstin, Am. 33, 41). Reagiert 
mit a-Benzal-propiophenon (Bd. VII, S. 490) unter Bildung von /?./9-Diphenyl-isobutyrophenon 
(Bd. VII, S. 527) (Ko., Am. 31, 657). Mit Dypnon (Bd. VII, S. 485) entstehen ^./3-Diphenyl- 
butyrophenon (Bd. VII, S. 527) und andere Produkte (Ko., Am. 31, 657; 38, 515, 558). Bei 
Einw. von überschüssigem Phenylmagnesiumbromid auf 1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) 
(Bd. VII, S. 507) entsteht 1.3.5-Triphenyl-cyclohexadien-(1.3) (Bd. V, S. 734) (Kohler, 
Am. 37, 387). Die Reaktion von Phenylmagnesiumbromid mit l-Methyl-2.4-dibenzal-eyclo- 
hexanon-(3) [aus rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3)] (Bd. VII, S. 515) führt zu 
1 -Methyl-2-benzhydryl-4-benzal-cyclohexanon-(*3) und 1 -Methyl-4-benzhydryl-2-benzal-cyclo- 
hexanon-(3) (Bd. VII, S. 541, No. 1 und 2), von denen jedes durch weitere Reaktion mit 
Phenylmagnesiumbromid ein Gemisch zweier stereoisomerer l-Methyl-2.4-dibenzhydryl- 
cyclohexanone-(3) (Bd. VII, 8. 550) liefert (Kohler, Am. 37, 370, 376)* Bei der Reaktion 
von Phenylmagnesiumbromid mit Benzaldesoxybenzoin (Bd. VII, S. 531) (oder mit Iso- 
benzaJdesoxybenzoin) (Bd. VII, S. 532) entsteht ein Produkt, das bei der Zersetzung zunächst 
a-Oxy-a.^y.y-tetraphenyl-a-propylen (C B H 5 ) 2 CH • C(C e H 5 ) : C(OH) • C 6 H 5 (Bd. VII, S. 546) 
liefert; dieses Enol lagert sich leicht in a.ß.J9-Triphenyl-propiophenon (CaH^CH-CHfCeHs) 1 
CO-C 6 H 5 (Bd. VII, S. 546) um (Kohler, Am. 38, 191). Aus Phenyimagnesiumbromid und 
ms.ms-Diphenyl-anthron (Bd. VII, S. 547) entsteht 10-Oxy-9.9.10-triphenvl-anthracen- 
dihydrid-(9.10) (Bd. VI, S. 738) (Haller, Guyot, C. r. 139, 9; Bl. [3] 31, 979). 

Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Diisobutyryl (Bd. I, S. 797) erhält man 
Isopropyl-phenyl-isobutyryl-carbinol (Bd. VIII, S. 128) (Bouveault, Locqtjin, Bl. [3] 35, 
654). Bei Behandlung von o-Phthalaldehyd (Bd. VII, S. 674) mit Phenylruagnesiumbromid 
bildet sich 1.2-Bis-[a-oxy-benzyl]-benzol (Bd. VI, S. 1047), das durch Vakuumdestillation 

inl.3-Diphenyl-phthalanC 6 H 4 <^|^ 5) >0 (Syst. No. 2374) übergeführt wurde (Nelken, 
Vgl. Bd. IV, S. 645—646 und Ergw., Bd. II1/IV, S. 602. 
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Simonis, B. 41, 988). Die Reaktion zwischen Phenylmagnesiumbromid und Acenaphthen- 
ohinon (Bd. VII, S. 744) führt zu 1.2-Dioxy-1.2-diphenyl-acenaphthen (Bd. VI, S. 1056) 
(Acree, Am. 33, 188; Beschke, A. 369, 200). — Läßt man auf Benzil (Bd. VII, S. 747) 
1 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid einwirken, so erhält man ma-Phenyl-benzoin (Bd. VIII, 
S. 211) (Acree, B. 37, 2759), läßt man 2 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid einwirken, 
so erhält man Benzpinakon (Bd. VI, S. 1058) (Valetta, Bl. [3] 29, 685; Acree, B. 37, 2761). 
Phenylmagnesiumbromid reagiert mit überschüssigem Anthrachinon (Bd. VII, S. 781) unter 
Bildung von ms-Oxy-ms-phenyl-anthron (Bd. VIII, S. 215); überschüssiges Phenylmagnesium- 
bromid liefert mit Anthrachinon 9.10-Dioxy-9.10-diphenvl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VI, 
S. 1061) (Haller, Guyot, Cr. 138, 327, 1251; Bl. [3] 31, 795), Läßt man Phenanthren- 
chinon (Bd. VII, S. 796) auf Phenylmagnesium Jodid (oder -bromid) einwirken, so erhält man 
die niedrigschmelzende Form des 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-phenanthren-dihydrids-(9,10) 
(Bd. VI, S. 1062) (Werner, Grob, B. 37, 2902; Acree, Am. 33, 186). Beim Kochen einer 
äther. Lösung von Phenylmagnesiumbromid mit einer benzo- 
lischen Lösung des a.y-Diketo-ß-benzal-hydrindens (Bd. VII, ' ; c , 
S. 823) erhält man 3-Phenyl-1.2-benzovlen-inden (8. neben- . , rn ,-C x T \^-' 
stehende Formel) (Bd. VII, 'S. 542) (Köhler, Am. 37, 379). " ~ co Ltuuti.,) 

Phenylmagnesiumbromid liefert mit Benzoin (Bd. VIII, S. 167) a.ec.a'-Triphenyl-äthylen- 
glykol (Bd. VI, S. 1046) (Acree, B. 37, 2762). Aus Phenylmagnesiumbromid und ma Phenyl- 
benzoin (Bd. VIII, S. 211) bildet sich in geringer Menge Benzpinakon (Bd. VI, S. 1058) 
(Acree, B. 37, 2759). Die Einw. von ms-Oxy-ms-phenyl-anthron (Bd. VIII, S. 215) auf 
Phenylmagnesiumbromid führt zu 9.10-Dioxy-9.10-diphenvl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VI, 
S. 1061) (Haller, Guyot, G. r. 138, 1251; Bl. [3] 31, 795). Bei der Einw. von Phenylmagn-- 
siumjodid auf Asarylaldehyd (Bd. VIII, S. 389) resultiert a.ct'-Bis-[2.4.5-trimethoxy-phenyl]- 
dibenzyläther (Bd. VI, S. 1167) (Fabinyi, Szeki, B. 39, 1219). 

Beispiele für die Einw. von Carbonsäuren, Oxy-carbonsäuren und Oxo- 
carbonsäuren sowie ihren Derivaten. Ameisensäure reagiert mit Phenylmagnesium - 
Jodid unter Bildung von Benzaldehyd (Bd. VII, S. 175) (Zelinsky, 5K. 38, 195). Durch 
Einw. von überschüssigem Ameisensäureäthylester (Bd. II, S. 19) auf Phenylmagnesium- 
bromid entstehen Benzaldehyd und Benzhydrol (Masson, C. r. 135, 533; Gattermann, 
Maffezzoli, B. 36, 4153; Bayer & Co., D. R. P. 157573; C. 19051, 309). Die Reaktion 
von Phenylmagnesiumbromid mit Orthoameisensäuretriäthylester (Bd. II, S. 20) führt zu 
Benzaldehyd-diäthylaeetal (Bd. VII, S. 209) {Tschitsohibaben', JK. 35, 1286; B. 37, 188; 
vgl. Bodroux, C. r. 138, 93, 700; Bl. [3] 31, 585). Einw. von Chlorameisensäureester s. 
S. 934. Einw. von N-Methyl-formanilid und von N-Phenyl-formiminoäthyläther s. S. 935. 
Kaliumacetat setzt sich mit überschüssigem Phenylmagnesiumbromid zu Methyl-diphenvl- 
earbinol (Bd. VI, S. 685) um (Bayer & Co., D. R. P. 166899; C. 1908 I, 720), Aus äquimole- 
kularen Mengen Natriumacetat und Phenylmagnesiumbromid erhält man nicht unbeträcht- 
liche Mengen von Acetophenon (Bd. VII, S. 271) (Salkind, Beburischwili, B, 42, 4501, 
4502). Die Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Essigsäureäthylester führt zu Methyl- 
diphenyl-carbinol (Masson, C. r. 135, 533). Aus Aoetylchlorid und Phenylmagnesium- 
bromid erhält man a.a-Diphenyl-äthylen (Bd. V, S. 639) (Tissier, Grigstard, O. r. 132, 
1184). Phenylmagnesiumbromid liefert mit Propionsäureester Äthyldiphenylcarbinol 
(Bd. VI, S. 687) (Ma., G. r. 135, 533), mit Benzoesäuremethylester Triphenylcarbinol (Bd. VI, 
S. 713) (Tissieb, Grignard, Ct. 132, 1182; Ullmaio-, Münzhuber, B. 36, 406), mit 
o-Toluvlsäuremethylester (Bistrzycki, Gyr, B. 37, 1248), mit m-Toluylsäurealkylester 
(Acree, B. 37, 993; Am. 33, 194; Bl, Gyr, B. 37, 1250) und p-Toluylsäuremethylester 
(Bi., Gyr, B. 37, 663) die entsprechenden Diphenyltolylcarbinole, mit Phenylessigester Di- 
phenylbenzylcarbinol (Bd. VI, S. 721) (Kxages, Heilmann, B. 37, 1455}. Bei der Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid auf a./S-Dibroni-/9-phenyl-propionsäure-äthylester (Bd. IX, 
S. 519) erhält man |S./9-Diphenyl-propiophenon (Bd. VII, S. 524) und /9./?-I)iphenyl-propion- 
säure-äthylester (Bd. IX, S. 680) (Köhler, Johnstin, Am. 33, 38, 43). Läßt man auf 
Zimtsäuremethylester (Bd. IX, S. 581) überschüssiges Phenylmagnesiumbromid einwirken, 
so entsteht /?./}-Diphenyl-propionsäure-methy]ester und etwas /?./3-Diphenyl-propiophenon 
(Kohler, Heritage, Am. 33, 25). Aus Phenylmagnesiumbromid und überschüssigem 
Zimtsäuremethylester entstehen in der Kälte y-Oxo-a.a.E.E-tetraphenyl-/i-benzoyl-pentan 
(C 8 H 5 ) 2 CH-CH(CO-C 6 H 5 )COCH 2 -CH(C e H 5 ) 2 (Bd. VII, S. 851) und y-Oxo-a.a.e.e-tetra,- 
phenyl - pentan - ß - carbonsäure - methylester (C 6 H 5 ) 2 CH • CH(C0 2 • CH 3 ) • CO ■ CH 2 • CH(C 6 H 5 ) 2 
(Bd. X, S. 792); wurde das Reaktionsgemisch vor dem Zersetzen mit Eiswasser längere Zeit 
gekocht, so konnte eine geringe Menge von a-Oxy-y-oxo-a.a.£.£-tetraphenvl-/3-benzhydryl- 
pentan (C 6 H 6 ) 2 CHCH[C(C 6 H 5 ) 2 -OH]-CO-CH 2 -CH(C 6 H 5 ) 2 (Bd. VIII, S. 225) erhalten werden 
(Ko., Bi., Am. 34, S77). Reaktion mit Zimtsäurechlorid.- Ko., He., Am. 33, 30. Bei der 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf ca. 1 Mol.-Gew. Zimtsäure-äthylanilid (Bd. XII, 
S. 279) entsteht fast ausschließlich ^./9-Diphenyl-propionsäure-äthylanilid (Bd. XII, S. 281) 
(Ko., He., Am. 33, 32), Bei der Einw. auf Zimtsäurenitril (Bd. IX, S. 589) entsteht Benzal- 

Vgl. Bd. IV, S. 645-646 und Ergw., Bd. III! IV, $• 602. 
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acetophenon (Bd. VII, S. 478) (Ko. , Am. 35, 403). Phenylmagnesiumbromid liefert mit 
a-Brom-zimtsäure-äthylester (Bd. IX, S. 600) a-Brom./?./?-diphenyl-propiopb.enon (Bd. VII, 
8. 525) und a-Brom-/?./3-diphenyl-propionsäure-äthylester, der mit alkoh. Kali in /?-Phenyl- 
zimtsäure (Bd. IX, S. 699) übergeführt w-urde (Ko., Johnstin, Am. 33, 39). Gibt bei der 
Reaktion mit a - Methyl - zimtsäure-methylester (Bd. IX, S. 616) a-Benzal-propiophenon 
C 8 H S 'CH:C(CH 3 )-C0-C 6 H 5 (Bd. VII, S. 490) und /3.j3-Diphenyl-isobutyrophenon (C 6 H 6 ) a CH' 
CH(CH a )-CO-C 6 H 5 (Bd. VII, S. 527) (Ko., Am. 36, 532). Liefert mit a-Phenyl-zimtsäure- 
methylester (Bd. IX, S. 692) eine krystallinische Verbindung (C 6 H 5 ) 2 CH-C(C 6 H 5 ):C(0-CH 3 )(0- 
MgBr), bei deren Zersetzung durch Wasser a./?./3-Triphenyl-propionsäure-methylester (Bd. IX, 
S. 715) entsteht (Ko., He., Am. 33, 154) ; mit a-Phenyl-zimtsäure-phenylester (Bd. IX, S. 692) 
entsteht a.jS.ß-Triphenyl-propiophenon (C 6 H 5 ) 2 CH-CH(C 6 H 6 )-CO-C e H 5 (Bd. VII, S. 545) 
(Ko., He., Am. 34, 570), mit a-Phenyl-zimtsäure-nitril (Bd. IX, S. 692) Benzaldesoxybenzoin 
(Bd. VII, S. 531) und a./3./?-Triphenyl-propionitril (Bd. IX, S. 715) (Ko., Am. 35, 400). 
Phenylmagnesiumbromid liefert mit /?-Phenyl-zimtsäure-nitril (Bd. IX, S. 699) /S-Phenyl- 
chalkon (Bd. VII, S. 531) (Ko., Am. 35, 403). 

Phenylmagnesiumbromid liefert mit Oxalsäuredimethylester (Valeub, G, r. 136, 694; 
Bl. [3] 29, 684) oder Oxalsäurediäthylester (Valeub, Cr. 139, 480; Bl. [3] 31, 1218; vgl. 
Dilthey, Last, B. 37, 2640, 3775; Acree, Am. 33, 190) Benzpinakon (Bd. VI, S. 1058). 
Gibt man zu 2 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid allmählich unter Kühlung 1 Mol. -Gew. 
Athoxalylchlorid (Bd. II, S. 541), so wird fast ausschließlich Benzilsäureäthylester (Bd. X, 
S.345)gewonnen(GRI6NARD, Cr. 136,1201;^. [3] 29, 949). Phenylmagnesiumbromid gibt mit 
Malonsäurediäthylester (Bd. II, S. 573) Diphenyl-phenacyl-carbinol (Bd. VIII, S. 213) (Dilthey, 
Last, B. 37, 2640). Liefert mit Bernsteinsäurediäthyleater (Bd. II, S. 609) a.a.a'.a'-Tetra- 
phenyl-tetramethylenglykol(Bd. VI, S. 1059) (Valeur, C r. 136, 694; Bl. [3] 29, 685; Dilthey, 
Last, B. 37, 2641 ; Acbeb, Am. 33, 191). Dieselbe Verbindung erhält man auch bei der Einw. 
von Bernsteinsäureanhydrid (Syst. No. 2475) auf Phenylmagnesiumbromid (Hot/ben, Hahn, 
B. 41, 1582). Mit Glutarsäuredimethylester (Bd. II, S. 633) werden a.a-Diphenyl-d-benzoyl- 
a-butylen (C e H s ) 2 C : CH • CH 2 • CH 2 • CO • C 6 H 5 (Bd. VII, S. 535) und .U-Diphenyl-y-butylen-a-car- 
bonsäure-methylester (C e H 5 ) 2 C:CH'CH s -CH a C0 2 -CH 3 (Bd. IX, S. 703) erhalten (Eecht, B. 
41, 2985). Phenylmagnesiumbromid liefert mit Cyancampholsäure-methylester (Bd. IX, S. 767) 

Benzoylcampholsäuremethylester i ,C(CH 3 )-CCy CH 3 (Bd. X, 

H^C — CHg^ 
S. 740) (Haller, Weimann, C. r. 144, 299). Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
auf Phthalsäuredimethylester (Bd. IX, S. 797) können je nach den Bedingungen 2-Benzoyl- 
benzoesäure-methylester (Bd. X, S. 748), 3.3-DiphenylphthaMd (Syst. No. 2471), 2-Benzoyl- 
triphenylcarbinol bezw. 3-Oxy-1.1.3-triphenyl-phthalan (Syst. No. 2395) und geringe Mengen 
1.2-Dibenzoyl-benzol (Bd. VII, S. 828) erhalten werden (Gtjyot, Catel, Cr. 140, 254; 
Bl. [3] 35, 554). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Phthalsäurediäthylester auf 4 -Mol.-Gew. 
Phenylmagnesiumbromid wird als Hauptprodukt ms.ms-Diphenyl-anthron (Bd. VII, S. 547) 
gewonnen (Hewitt, Steinberg, Chem.N. 105 [1912], 271; Barnett, Cook, Nixon, Soc. 
1927, 506, 510; vgl. Shibata, Soc. 95, 1453). Die Reaktion von Phthalsäureanhydrid (Syst. 
No. 2479) mit 1 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid führt zu 2-Benzoyl-benzoesäure (Bd. X, 
S. 747) (Pickles, Weizmann, Chem.N. 90, 276); mit 2 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid 
werden 3.3-Diphenyl-phthalid und etwas 1.2-Dibenzoyl-benzol gewonnen (Bauer, B. 38, 240; 
Ar. 247, 221). Phenylmagnesiumbromid liefert mit Tcrephthalsäuredimethylester (Bd. IX, 
S. 843) «.w.tu'.ft/.Tetraphenyl-p.xylylenglykol (Bd. VI, S. 1067) (Thiele, Balhorn, B. 37, 
1468; Ullmann, Schlaepeer, B. 37, 2001). Gibt mit Benzalmalonsäure-diäthylester(Bd, IX, 
S. 892) Benzhydrylmalonsäure-diäthylester (Bd. IX, S. 935) (Kohler, Am. 34, 134). Liefert 
mit a-Cyan-zimtsäure-äthylester (Bd. IX, S. 894) jS.jS-Diphenyl-a-cyan-propionsäure-äthyl- 
ester (Bd. IX, S. 935) (Kohler, Reimer, Am. 33, 339). Die Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf Diphenyl-dicarbonsäure-(4.4')-dimethylester (Bd. IX, S. 927) führt zu co.a>'-T>i- 
oxy-fö.tü.ftj'.w'-tetraphenyl-p.p-ditolyl (Bd. VI, S. 1067) (TscmTSCHiBABra, B. 40, 1812). 
Bei der Einw. von trocknem Kohlendioxyd auf Phenylmagnesiumjodid in Äther bei 
gewöhnlicher Temperatur erhält man reichliche Mengen von Benzoesäure (Zelinsky, B. 35. 
2693). Fast ausschließlich Benzoesäure entsteht auch, wenn man troeknes Kohlendioxyd 
auf Phenylmagnesiumbromid in absol. Äther unter Eiskühlung bei Ausschluß jeder Spur 
Feuchtigkeit einwirken läßt (Hol~ben, Kesselkatjl, B. 35, 2522; R. Meyer, Tögel, A. 
347, 56, 61). Über Nebenprodukte, die bei der Einw. von Kohlendioxyd auf Phenylmagnesium- 
bromid unter Abänderung der Versuchsbedingungen erhalten werden können, s. Schroeter, 
B. 36, 3005; 40, 1584; R. M., Tö., A. 347, 58; Boyd, Hatt, Soc. 1927, 904; Blicke, Am. Soc. 
49 [1927], 2843; Gilman, John, R. 49 [1930], 1172. Phenylmagnesiumbromid läßt sich bei 
Einw. auf Kohlensäurediäthylester (Bd. III, S. 5) in Benzoesäureäthylester überführen 
(Tschitschibabin, B. 38, 562). Bei der Einw. von Chlorameisensäureäthylester (Bd. III, 
S. 10) auf Phenylmagnosiumbromid werden Benzoesäureäthylester und Triphenyloarbinol 
(Bd. VI, S. 713) erhalten (Houben, B. 36, 3087). Die Einw. von Phosgen (Bd. III, S. 13) 

Vgl. Bd. IV, S. G45—646 und Ergu:, Bd. III/IV, S. 602. 
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auf Phenylmagnesiumbromid fuhrt zu Triphenylcarbinol (Sachs, Lobvy, B. 36, 1388). 
Phenylmagnesiumbromid liefert mit Kohlenoxysulfid (Bd. III, S. 131) Thiobenzoesäure 
(Bd. IX, S. 419) und Triphenylcarbinol (Weigert, B. 38, 1010); mit Schwefelkohlenstoff 
(Bd. III, S. 197) wird Dithiobenzoesäure (Bd. IX, S. 427) erhalten (Houben, Pohl, B. 39, 
3224). Einw. von Methylsenföl auf Phenylmagnesiumbromid s. unten. Die Reaktion zwischen 
Phenylmagnesiumbromid und Glykolsäureäthvlester (Bd. III, S. 236) führt zu a.a-Diphe- 
nyl-äthylenglykol (C 6 H 5 ) a C(OH)CH 8 - OH (Bd" VI, S. 1008) (Paal, Weidenkait, B. 39, 
2063; Tifeesteau, C. r. 142, 1538; A. eh. [8] 10, 344). Bei der Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf Äthoxyessigsäureäthylester (Bd. III, S. 236) resultiert a.a-Diphenyl-äthvIenglykol- 
a'-äthyläther (Bd. VI, S. 1009) (Behal, Sommelet, C. r. 138, 91 ; Bl. [3] 31, 304;'So.. A. eh. 
[8] 9, 527; Be. ; So., D. R. P. 177615; C. 1906 II, 1791). In analoger Weise erhält man 
mit Phenoxyessigsäureäthylester (Bd. VI, S. 162) a.a-Diphenyl-äthylenglykol-a'-phenyl- 
äther (Bd. VI, S. 1009) (Stoermer, B. 39, 2291, 2294). Milchsäureäthylester (Bd. III, S. 280) 
läßt sich durch Phenylmagnesiumbromid in a.a-Diphenyl-propylenglykol (C 6 H 5 ) 2 C(OH)- 
CH(OH)-CH 3 (Bd. VI, S. 1011) überführen (Tifeeneau, Doklescottet, Cr. 143, 127; 
Stoermer, Riebel, B. 39, 2302). Salicylsäure-methylester (Bd. X, S. 70) Mefert beim Be- 
handeln mit 4 Mol.-Gew, Phenylmagnesiumbromid 2-Oxy-triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 1043) 
(Baeyer, A. 354, 167). Bei der Einw. von Phenyläthersalicylsäure-methylester (Bd. X, 
S. 72) auf Phenylmagnesiumbromid entsteht 2-Phenoxy-triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 1043) 
(Ullmanst, Enoi, B. 37, 2376). Mit Anissäuremethylester (Bd. X, S. 159) wird 4-Methoxy- 
triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 1044) erhalten (Baeyer, Villiger, B. 35, 3027). Phenylmagne- 
siumbromid liefert mit [Rechtsmandelsäure]-amid (Bd. X, S. 193) d-Benzoin (Bd. VIII, 
S. 167) (Wres, Soc. 95, 1584; analog wurden 1-Benzoin (Bd. VIII, S. 167) (McKenzie, 
Wrejt, Soc. 93, 313; Wr., Soc. 95, 1597) und dl-Benzoin (Bd. VIII, S. 167) (Mc K., Wr.) 
hergestellt. Phenylmagnesiumbromid reagiert mit Mandelsäuremethylester (Bd. X, S. 202) 
unter Bildung von a.a.a'-Triphenyl-äthylenglykol (Bd. VI, S. 1046) (Aceeb, B. 37, 2763). 
Liefert mit Benzilsäuremethylester (Bd. X, S. 344) Benzpinakon (Bd. VI, S. 1058) (Acree, 
B. 37, 2761). Gibt mit Weinsäuredimethylester (Bd. III, S. 510) a.a.a'.a'-Tetraphenyl-erythrit 
(C 6 H 5 ) 2 C(OH).CH(OH)-CH(OH)-C(OH)(C 6 H 5 ) 2 (Bd. VI, S. 1183) (Franklajid, Twiss, Soc. 
85, 1666). 

Durch Behandlung von Lävulinsäureäthylester (Bd. III, S. 675) mit Phenylmagnesium- 
bromid, Verseifung des Keaktionsproduktes mit alkoh. Kali und Ansäuern der Lösung wird 

TT P — -- PTT 
y-Phenyl-y-valerolacton 2 i _ 1 * n „ (Syst. No. 2463) erhalten; daneben entsteht 
OC" O • C(CH 3 ) ■ C 6 Hc 

H,C — CIL 
2-Methyl-2.5.5-triphenyl-furantetrahvdrid i i ~* (Syst. No. 2374) (Grig- 

(t-sHä^C • O ■ C(LH 3 ) ■ G 6 H 5 
nard, O. r. 135, 629; A. eh. [7] 27, 562, 574). Liefert mit 3-Cyan-campher (Bd. X, S. 646) 

CO 
3-[a-Imino-benzyl]-campher C 8 H M ^ i (Bd. VII, S. 737) (Förster, Jüdd, 

^ Cll ■ C ( : A H ) ■ OgMg 
Soc. 87, 372). 2-Benzoyl-benzoesäure-methylester (Bd. X, S. 748) läßt sich durch einen großen 
Überschuß von Phenylmagnesiumbromid in 2-BenzoyI-triphenylcarbinol bezw. 3-Oxy- 
1.1.3-triphenyl-phthalan (Syst. No. 2395) überführen; bei der Einw. von geringeren Mengen 
Phenylmagnesiumbromid auf den Ester entstehen 3.3-Diphenyl-phthalid (Syst. No. 2471) 
und wenig 1.2-Dibenzoyl-benzol (Bd. VII, S. 828) (Guyot, Catel, C r. 140, 255; Bl. [3] 
35, 554). 

Beispiele für die Einwirkung von Aminen, Amino-oxo-Verbindungen und 
Amino-carbonsäuren sowie ihren Derivaten. Phenylmagnesiumbromid läßt sich durch 
Reaktion mit Methylisocyanid CH 3 -NC (Bd. IV, S. 56) in Benzaldehyd überführen (Sachs, 
Loevy, B. 37, 875). Die Reaktion von Phenylmagnesiumbromid mit Methylsenföl (Bd. IV, 
S. 77) führt zu Thiobenzoesäure - methylamid (Bd. IX, S. 425) (Sachs, Loevy, B. 37, 
877). Phenylmagnesiumhaloid gibt mit Benzalanilin (Bd. XII, S. 195) a-Anilino-diphenyl- 
methan (Bd. XII, S. 1324) (Busch, B. 37, 2693; B., Rinck, B. 38, 1767). Durch Einw. 
von X- Methyl -formanilid C 6 H 5 • N(CH 3 ) • CHO (Bd. XII, S. 234) (Bouveault, Cr. 137, 
989; Bl. [3] 31, 1327) oder N - Phenyl ■ formiminoäthyläther (Bd. XII, S. 235) (Monier- 
Williams, Soc. 89, 275) auf Phenylmagnesiumbromid und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit verd. Säure entsteht Benzaldehyd. Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf 
N-Phenyl-benzimino-methvläther (Bd. XII, S. 271) in 100° heißer Toluollösung entsteht 
Benzophenon-anil (Bd. XII, S. 201) (Marquis, Cr. 142, 712). Carbodiphenylimid (Bd. XII, 
S. 449) läßt sich durch Behandlung mit Phenylmagnesiumbromid in N.N'-Diphenyl-benzamidin 
(Bd. XII, S. 273) überführen (Busch, Hobein, B. 40, 4297). Phenylmagnesiumbromid 
gibt mit Phenylsenföl (Bd. XII, S. 453) ein krystallinisehes Additionsprodukt, das mit 
verd. Schwefelsäure Thiobenzanilid (Bd. XII, S. 269) liefert (Sachs, Loevy, B. 36, 587). 
Läßt man 2 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol.-Gew. 4-Dimethylamino-benz- 
aldehyd (Bd. XIV, S. 31 ) in Äther unter Kühlung einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt 
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mit Eis und verd. Schwefelsäure, so erhält man 4-Dimethylamino-benzhydrol (Bd. XIII, 
S. 696) (F. Sachs, Steigert, B. 37, 1742; F. Sachs, L. Sachs, B. 38, 512). Bringt man 
4 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid mit 1 Mol.-Gew. 4-Dimethylamino-benzaldehyd 
(Bd. XIV, S. 31) in Äther zur Reaktion, erhitzt nach dem Abdestülieren des Äthers das Reak- 
tionsprodukt auf 110° und zersetzt dann mit Eis und Schwefelsäure, so erhält man 4-Dimethyl- 
amino-triphenylmethan (Bd. XII, S. 1342) (F. Sachs, L. Sachs, B. 38, 523). 4-Amino-benzo- 
phenon (Bd. XIV, S. 81) läßt sieh durch Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in dimeres 
Anhydro-[4-amino-triphenylcarbinol] C 38 H 30 N 2 (Bd. XIII, S. 740) überführen (Baeyer, 
Villigbr, B. 36, 2794). Die Reaktion von Phenylmagnesiumbromid mit Aminoessigsäure- 
äthylester (Bd. IV, S. 340) führt zu Aminomethyl-diphenylearbinol (C 6 H 5 ) 2 C(OH)-CH 2 -NH 2 
(Bd. XIII, S. 713) (Paal, Weidenkaef, B. 38, 1687). Die Reaktion mit Diäthylamino- 
essigester (Bd. IV, S. 350) führt zu Diäthylaminomethyl-diphenyl-carbinol (Bd. XIII, S. 713) 
(Paal, Weidenkaff, B. 39, 812). Behandelt man 3-Dimethylamino-benzoesäure-methylester 
(Bd. XIV, S. 392) mit Phenylmagnesiumbromid, so erhält man 3-Dimethylamino-triphenyl- 
carbinol (Bd. XIII, S. 739) (Baeyer, A. 354, 175). Die Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
auf Asparaginsäure-diäthylester (Bd. IV, S. 484) führt zu ß-Amino-a.a.a'.a'-tetraphenyl- 
tetramethylenglykol (CsH^jCfOHjCHfNH^CHj-CjOHj^H^s (Bd. XIII, S. 825) (Paal, 
Weidenkaff, B. 39, 4345). Bei der Einw. von überschüssigem Phenylmagnesiumbromid 
auf 4'-Dimethylamino-benzophenon-carbonsäure-(2)-methylester (Bd. XIV, S. 662) resultiert 
2-[4-Dimethylamino - benzoyl] - triphenylcarbinol bezw. 3 - Oxy - 1 .1 -diphenyl - 3 - [4-dimethyl- 
amino-phenyl]-phthalan (Bd. XIV, S. 244) (Perard, Cr. 143, 237; 146, 935; A.ck. [9] 
7 [1917], 360). 

Die Einwirkung von N-Phenyl-hydroxylamin (Bd. XV, S. 2) auf Phenylmagne- 
siumbromid führt zur Bildung von Triphenylhydrazin (Bd. XV, 8. 125) (Busch, 'Hobeln, 
B. 40, 2100). Phenylmagnesiumbromid liefert mit N-[4-ChIor-phenyl]-hydroxvlamin (Bd. XV, 
S. 10) 4.4'-Dichlor-azobenzol (S. 36) (Busch, Hobeis, B. 40, 2102). 

Beispiel für die Einwirkung einer C-Silicium-Verbindung. Phenylmagnesium- 
bromid liefert mit Äthylsiliciumtrichlorid (Bd. IV, S. 630) Äthylphenylsiliciumdichlorid 
(S. 909) (Klpflng, Soc. Gl, 215). 

Beispiele für die Einwirkung von heterocyclischen Verbindungen. Bei der 
Einw. von Phenvlmagnesiumbromid auf Epiehlorhvdrin CH 2 — CH-CH 2 C1 (Svst. No. 2362) 

O 
entstehen y-G'hlor-/S-oxy-a-phenyl-propan (Bd. VI, S. 503), y-Chlor-a-brom-/3-oxy-propan 
(Bd. I, S. 365) und ein Phonylchlorpropylen, dessen Dibromid bei 98° schmilzt (Fourneau, 
Tiffeneau, Bl. [4] 1, 1229; Riedel, D. R. P. 183361; C. 19071, 1607; vgl. Tapia, Her- 
nandez, C. 1930 II, 1697). Phthalid (Syst. No. 2463) liefert mit Phenylmagnesiumbromid 
2-Oxymethyl-triphenyl-earbinoI (Bd. VI, S. 1046) (Guyot, Catel, Cr. 140, 1464; Bl. [3] 
35, 567). Aus äquimolekularen Mengen Phenylmagnesiumbromid und Cumarin (Syst. Xo. 2464) 

XH(C 6 H 5 )-CH, 
wurden 20xy-2.4-diphenyl-ehroman CJl/ i „ (in Bd. VI, S. 1050 auf 

J y J " 4 M3 C(OH)-C 6 H5 

Grund der früheren Formulierung als Diphenvl-[2-oxy-styryl]-carbinol beschrieben) und 2.2-Di- 

,CH=CH 
phenvl-[1.2-chromen] CjH^ i erhalten (Houben, B. 37, 496; vgl. Löwen- 

— C(C 6 H.) 2 
bein, Pongräcz, Seeess, B. 57 [1924], 1519, 1524). Durch Einw. von 1 Mol.-Gew, Phenyl- 
magnesiumbromid auf 2 Mol.-Gew. Cumarin in äther. Lösung und Behandlung des Reaktions- 
produktes nach Abdestülieren des Äthers mit konz. Salzsäure gewinnt man 2-Phenyl-benzo- 
pyryliumchlorid (Syst. No. 2389) (Decker, v. Fellenbekg, A. 356, 305; vgl. A. 364, 33). 
Phenvlmagnesiumbromid gibt mit Xanthon (Syst. No. 2467) 9-Oxv-9-phenyl-xanthen (Syst. 
No. 2392) (Ullmann, Engl B. 37, 2370; Bünzly, Decker, B. 37, 2933; Gomberg, Cone, 

A. 370, 153). Analog verläuft die Reaktion mit Thioxanthon (B., D., B. 37, 2936). Aus 
Phenylmagnesiumbromid und Cöroxonol-äthyl- 

äther (Formel I) (Syst. No. 2519) wird 10-Phe- I ' 

nyl-eöroxen (Formel II) (Syst. No. 2377) er- ' -- 

halten (Deckes, Sassu, A. 348, 229, 231). I. ( '2 U 5'° yo n i r c 6 h 5 

Einw. von Bernsteinsäureanhydrid und Phthal- ' ' . c , -' ^ C \ 

säureanhydrid auf Phenylmagnesiumbromid [ ! I 

s. S. 934. Phenylmagnesiumbromid gibt mit -^ o -^ o 

Tetraacetyl-d-galactonsäurelacton (Syst. No. 2568) u.to- Diphenyl - d - galaktohexit (Bd. VI, 
S. 1204) und eine bei 93 — 97° schmelzende krystallinische Substanz (Paal, Weidenkaff, 

B. 39, 2830). Bei der Einw. auf das aus d-Glykonsäure und Essigsäureanhydrid entstehende 
Gemisch von Triacetyl- und Tetraacetyl-d-glykonsäurelacton werden cu.<w-Diphenyl-d-sorbit 
(Bd. VI, S. 1204) und Methylphenylcarbinol (Bd. VI, S. 475) gewonnen (Paal, Hörnstein, 
B. 39, 1363, 2825). Phenylmagnesiumbromid liefert mit Brenzschleimsäure - äthylester 
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Tlfi Qjr 

(Syst. No. 2574) 2-[ a -Oxy-benzhydryl]-furan i i ^^ (Syst. No. 2390); analog 

xlO ■ O • L ■ lj(b 6 H 6 )2 • Uli 
erhält man mit Furan-dicarbonsäure-(2.5)-diäthylester (Dehydroschleimsäure-diäthylester, 

HC CH 

Syst. No. 2595) 2.5-Bi 8 -[a-oxy-benzhydryl]-furan ^.^^^.q.^c^^. oh ^ 

No. 2412) (Hale, McNally, Pateb, Am. 35, 70, 74). Die Reaktion von 1 Mol.-Gew. Phenyl- 
magnesiumbromid, gelöst in Äther, mit 2 Mol.-Gew. Pyridin führt zu der Verbindung 2C 5 H 5 N -f 
C 6 H 5 -MgBr + (C ? H,)jO (Syst. No. 3051) (Oddo, R. A. L. [5] 13 II, 105; G. 34 II, 426). Phenyl- 
magnesiumbromid liefert Additionsprodukte mit 1, 2 und 3 Mol.-Gew. Chinolin (Svst. No. 3077) 
(F. Sachs, L. Sachs, B. 37, 3091; Oddo, R. A. L. [5] 13 II, 106; 161, 413; G. 34 II, 428; 
37 1, 514); bei der Einw. von 4 Mol.-Gew. Chinolin auf 1 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid 
werden ein gelbgrünes viscoses Öl und ein leicht zersetzliches, nicht näher untersuchtes festes 
Produkt gewonnen (O., R.A.L. [5] 161, 417, 418; G. 371, 519). Bei gleichzeitiger Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Pyridin und 1 Mol.-Gew. Chinolin auf Phenylmagnesiumbromid wird ein 
Reaktionsprodukt erhalten, das bei der Zersetzung mit Wasser neben anderen Produkten 
2-Phenyl-chinolin (Syst. No. 3089) liefert (O., R. A. L. [5] 16 I, 418, 544; G. 37 I, 520, 575). 
Mit Chinolinjodmethylat (Syst. No. 3077) entsteht l-Methyl-2-phenyl-chinolin-dihydrid-(1.2) 
(Syst. No. 3088) (Freund, B. 37, 4668). Phenylmagnesiumbromid gibt mit 10-Methyl-acridon 
(Syst. No. 3187) 9-Oxy-10-methyl-9-phenyl-acridin-dihydrid-(9.10) (Syst. No. 3092) (Bünzly, 
Decker, B. 87, 575). Die Einw. von Phthalimid (Syst. No. 3207) auf Phenylmagnesium- 
bromid führt zu 2-Benzoyl-benzoesäure-amid bezw. 3-Oxy-3-phenyl-phthalimidin (Bd. X, 
S. 749) (Beis, G. r. 139, 62). In analoger Weise erhält man mit N-Äthyl-phthalimid (Syst. 
No. 3210) 2-Benzoyl-benzoesäure-äthylamid bezw. 3 - Oxy - 2 - äthyl - 3 - phenvl - phthalimidin 
(Bd. X, S. 750) (Sachs, Ludwig, B. 37, 388). Aus N-Phenyl-phthalimid (Syst. No. 3210) 
und Phenylmagnesiumbromid wurden 2-Benzoyl-benzoesäure-anilid bezw. 3-Oxy-2.3-diphenyl- 
phthalimidin (Bd. XII, S. 524) und 1.2-Dibenzoyl-benzol (Bd. VII, S. 828) gewonnen (Beis, 
C. r. 143, 432). Die Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Cinchoninsäureäthylester (Syst. 
No. 3257) führt zu Phenyl-[y-chinolyl]-keton (Syst. No. 3189) und Diphenyl-[y-chinolyl]- 
carbinol (Syst. No. 3122) (Remfky, Decker, B. 41, 1007). Reaktion von Phenylmagnesium- 
bromid mit Indigo (Syst. No. 3599): Sachs, Kahtoeowicz, B. 42, 1565. Bei der Einw. von 
Phenylmagnesiumbromid auf Benzonitriloxyd C 6 H ä • C = N bezw. C 6 H 5 • C I N : O (Svst. No. 4195) 

kann Benzophenon-oxim (Bd. VII, S, 416) erhalten werden (Wieland, B. 40, 1673). Phenyl- 
magnesiumbromid reagiert mit N-Methyl-saccharin (Syst. No. 4277) unter Bildung von Tri- 
phenylcarbinol-sulfonsäure-(2)-methylamid (Bd. XI, S. 294) (Sachs, v. Wolff, Ludwig, 
B. 37, 3267). Analog reagiert N-Äthyl-saccharin (Sa., Lü., B. 37, 390; Sa., v. Wolff, Lu., 
B. 37, 3262). Salzsaures Kotarnin (Syst. No. 4426) gibt mit Phenylmagnesium Jodid Phenyl- 

- CH a 



/O- ""^ 1 


--CHs-fH 2 






■-0- _J 
f-Hs-Ö 


CHNCH3 
C 6 H 5 


IL 





hydrokotarnin (Formel I) (Syst. No. 4429) (Fbeuhd, B. 37, 3334; Fb., Reitz, B. 39, 2230). 
Salzsaures Berberin (Syst. No. 4447) liefert mit Phenvlmagnesiumbromid Phenyldihydro- 
berberin (Formel II) (Syst. No. 4441) (Fbbund, Beck, B. 37, 4678; Meeck, D. R. P. 179212; 
C. 1907 L 435). 

Verbindung von Phenylmagnesiumjodid mit Diäthyläther C 10 H 15 OIMg = 
C 6 H 5 -Mgl + (C 2 H 5 ) 2 0. — Wärmetönung bei der Zersetzung durch Wasser: Tscheuqjzew, 
C. r. 144, 88. 

Verbindung C ae H 30 O 2 . B. Man läßt 2 Mol.-Gew, Benzalacetophenon auf 1 Mol.-Gew. 
Phenylmagnesiumbromid einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Kohxee, 
Am. 29, 360). — Krystalle (a,us Aceton). F: 180°. Leicht löslich in Aceton, Benzol, siedendem 
Eisessig; schwer löslich in Alkohol und Äther; unlöslich in niedrig siedendem Ligroin. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe. 

[4-Chlor-phenyl]-magnesiTtmhydroxyd C e H 5 OClMg = C e tLCl-Mg-OH. Darstellung 
einer äther. Lösung von [4-Chlor-phenyl]-magnesiumbromid: Bodkoux, Cr. 136, 1139; 
Bl. [3] 81, 26. — Beim Eintragen von Jod in die äther. Lösung von [4-Chlor-phenyl]-magne- 
siumbromid entsteht 4.Chlor-l-jod-benzol (B., O. r. 136, 1139). Läßt man Schwefel auf eine 
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äther. Lösung von [4-Chlor-phenylJ-magnesiumbromid einwirken, so werden 4-Chlor-thio- 
phenol (Bd. VI, S. 326) und 4.4'-Dichlor-diphenyldisulfid (Bd. VI, S. 330) erhalten (Tabouby, 
C r. 138, 982; Bl. [3] 31, 648; A. ch. [8] 15, 18). Selen reagiert mit [4-Chlor-phenyl]-magne- 
siumbromid unter Bildung von 4-Chlor-seIenophenol (Bd. VI, S. 346), 4.4'-Dichlor-diphenvI- 
diselenid (Bd. VI, S. 347) und 4.4'-DichIor-diphenylselenid (Bd. VI, S. 346) (Tabouby, Bl. 
[3] 35, 673; A. eh. [8] 15, 36, 41). Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf [4-Chlor-phenyll- 
magnesiumbromid entstehen 4 Chlor-benzoesäure (Bd. IX, S. 340) und 4.4'-Dichlor-benzo- 
phenon (Bd. VII, S. 420), und zwar wird letzteres Hauptprodukt, wenn Kohlendioxyd in die 
siedende ätherische Lösung eingeleitet wird, während 4-ChIor-benzoesäure in überwiegender 
Menge entsteht, wenn mit festem Kohlendioxyd bei — 40° gearbeitet wird (Bodroux, C. r. 

136, 1139; 137, 711; Bl. [3] 31, 29). 

[3-Brom-phenyl]-magnesiumhydroxyd C H 5 OBrMg = C G H 4 Br-Mg'0H. Beim Ein- 
tragen von Jod in die äther .Lösung von [3-Brom-phenyl]-magnesiumbromid entsteht 3-Brom- 
1-jod-benzol (Bd. V, S. 223) (Bodroux, C. r. 136, 1139). 

[4 - Brom - phenyl] - rn agnesiumhy droxyd C 6 H 5 OBrMg = C„H 4 Br • Mg - OH. Dar- 
stellung einer äther. Lösung von [4-Brom-phenyl]-magnesiumbromid: Bodkoux, Cr. 136, 
1138; Bl. [3] 31, 25. ■ — Bei der Einw. von Jod auf [4-Brom-phenyl]-magnesiumbromid 
entsteht 4-Brom-l-jod-benzol (Bd. V, S. 223) (B., O. r. 136, 1139). Läßt man Schwefel auf 
[4-Brom-phenyl]-magnesiumbromid einwirken, so werden 4-Brom-thiophenol (Bd. VI, S. 330) 
und Bis-[4-brom-phenyI]-disulfid (Bd. VI, S. 334) erhalten (Tabouby, C r. 138, 982; Bl. 
[3] 31, 647; A. eh. [8] 15, 18). Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf [4-Brom-phenyl]-magne- 
siumbromid entsteht 4-Brom-benzoesäure (Bd. IX, S. 351) und 4.4'-Dibrom-benzophenon 
(Bd. VII, S. 423), und zwar wird letzteres Hauptprodukt, wenn Kohlendioxyd in die siedende 
ätherische Lösung eingeleitet wird, während 4-Brom-benzoesäure in überwiegender Menge 
entsteht, wenn mit festem Kohlendioxyd bei — 40° gearbeitet wird (B., Cr. 136, 1139; 

137, 710; Bl. [3] 31, 26; vgl. Jozitsch, Ch. Z. 27, 56; Houbbn, B. 38, 3796). 

2. Verbindungen C 7 H 8 OMg = C 7 H 7 • Mg • OH. 

1. o-Tolylmagnesiutnhydroxyd C,H 8 OMg = CBL,C 6 H 4 -MgOH. Die Einwirkung 
von Wasser auf o-Tolylmagnesiumbromid führt zu Toluol (Spencer, Stokes, Soc. 93, 68, 
71). Die Reaktion mit Sauerstoff liefert o-Kresol (Bd. VI, S. 349) (Bodroux, C. r. 136, 158; 
Bl. [3] 31, 34). Bei der Einw. von Schwefel auf o-Tolylmagnesiumbromid entsteht Thio- 
o-kresol (Bd. VI, S. 370) (Taboury, A.ch. [8] 15, 6, 11, 14). o-Tolylmagnesiumbromid liefert 
mit Fenchon (Bd. VII, S. 96) ein in Äther und Kohlenwasserstoffen unlösliches Additions- 
produkt, das beim Behandeln mit Wasser unter Bildung von Penchon und Toluol zersetzt 
wird, bei längerem Kochen mit viel Lösungsmittel aber in „tertiäres o-Tolylfenchol" (Bd. VI, 
S. 593) übergeht (Lekoide, C. r. 148, 1612). Eeaktion mit Benzophenon: Acree, B. 37, 
993. Läßt sich durch Kohlenoxysulfid in Thio-o-toluylsäure (Bd. IX, S. 474) überführen 
(Weigert, B. 36, 1012). 

VerbindungC 3 3H320 5 . B. Aus Asarylaldehyd(Bd. VIII, S. 389) und o-Tolylmagnesium- 
bromid beim Erhitzen (Szeki, C 1909 II, 1330). - Krystalle (aus Benzol -f Ligroin). Schmilzt 
bei ca. 85°. 

2. m-Tolylmagnesiumtty droxyd C r H g OMg = CH 3 C ö H 4 Mg- OH bezw. seine Salze 
CH 3 -C e H 4 -MgAe. m-Tolylmagnesiumjodid gibt mit Borsäuretriisobutylester (Bd. I, S. 377) 
in Äther m-Tolylbordiisobutylat (S. 921) (Khotinsky, Melamed, B. 42, 3093). Beaktion 
von m-Tolylmagnesiumbromid mit Benzophenon: Acree, B. 37, 993. 

3. p-Totylmaiynesiumhy droxyd C 7 H 8 OMg = CH 3 C 6 H 4 MgOH bezw. seine Salze 
CH 3 -C 6 H 4 -Mg-Ac. Die Einw. von Wasser auf p-Tolylmagnesiumjodid führt zu Toluol 
(Spencer, Stokes, Soc. 93, 68, 71). Beim Eintragen von fein zerriebenem Jod in die äther. 
Lösung von p-Tolylmagnesiumbromid entsteht 4- Jod-toluol (Bodrottx, G. r. 135, 1351). 
Die Einw. von Sauerstoff auf p - Tolylmagnesiumbromid liefert p-Kresol (Bd. VI, S. 389) 
(B., C. r. 136, 158; Bl. [3] 31, 34). Die Reaktion von p-Tolylmagnesiumbromid mit Schwefel 
liefert Thio-p-kresol (Bd. VI, S. 416) (Tabouby, A. ch. [8] 15, 6, 11, 14). p-Tolylmagnesium- 
bromid gibt bei 3-stdg. Kochen seiner äther. Lösung mit Arsentrioxyd Tri-p-tolyl-arsin 
(S. 833) (Sachs, Kantorowicz, B. 41, 2769); mit Antimontrichlorid erhält man Tri-p-tolyl- 
stibin (S. 892) (Pfeiffer, Heller, B. 37, 4622). p-Tolylmagnesiumbromid liefert mit Di- 
methylsulfat p-Xylol (Werker, Zilkens, B. 36, 2117; Houben, B. 36, 3086). Mit Fenchon 
(Bd. VII, S, 96) erhält man ein in Äther und Kohlenwasserstoffen unlösliches Additionsprodukt, 
das beim Behandeln mit Wasser unter Bildung von Fenchon und Toluol zersetzt wird, bei 
längerem Koohen mit viel Lösungsmittel aber in „tertiäres p-Tolyl-fenchol" (Bd. VI, S. 593) 
übergeht (Leroide, C. r. 148, 1612). Reaktion mit Benzophenon: Acree, B. 37, 992, 
p-Tolylmagnesiumbromid liefert mit x /s Mol. -Gew. Benzil (Bd. VII, S. 747) symm. p.p'-Di- 
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methyl-benzpinakon [(C 6 H 5 )(CH 3 'C e H 4 )C(OH)-] 2 (Bd. VI, S. 1060) (Acree, B. 37, 2762; 
Am. 33, 189). p-Tolylmagnesiumjodid läßt sich mit p-Toluylsäureester in Tri-p-tolyl-carbinol 
(Bd. VI, S. 723) überführen (Mothwure, B, 37, 3153; Tousley, Gomberg, Am. Soc. 26, 
1517). Bei Einw. von Kohlenoxysulfid auf p-Tolylmagnesiumbromid entstehen Thio-p-toluyl- 
säure (Bd. IX, S. 507) und etwas Tri-p-tolyl-carbinol (Bd. VI, S. 723) (Weigert, B. 36, 1011). 

4. Benzylmagnesiumhydroxyd C,H g OMg = C 6 B 5 -CH a -Mg-OH bezw. seine. Salze 
C 6 H 5 • CH 2 • Mg ■ Ao. Darstellung einer äther. Lösung von Benzylmagnesiumchlorid : Hell, B. 37, 
455; 38, 1682; Klages, Heilmann, B. 37, 1449; Klages, B. 38, 2220 Anm. 5; Bayer & Co., 
D.R.P. 154658; C. 1904 LI, 1355; Hesse, D. K.P. 189476; G. 19081, 685. — Bei der Einw. 
von Sauerstoff auf Benzylmagnesiumchlorid erhält man reichlich Benzylalkohol (Bouveault, 
Bl. [3] 29, 1053). Bei der Einw. von Phosphoroxychlorid entstehen Tribenzylphosphinoxyd 
(S. 786) und Dibenzylphosphinigsäure (S. 796) (Sauvage, C. r. 139, 675). Einw. von Arsen - 
trioxyd auf Benzylmagnesiumchlorid: Sachs, Kantorowicz, B. 41, 2769; vgl. Chaijlenger, 
Peters, Soc. 1929, 2613. Einw. von Kohlendioxyd s. S. 940. Liefert mit Siliciumtetrachlorid 
Benzylorthosüiconsäure-trichlorid (S. 912) (Melzer, B. 41, 3393). Gibt mitBorsäuretriisobutyl- 
ester (Bd. I, S. 377) Benzylbordiisobutylat (S. 922) (Khotinsky, Melamed, B. 42, 3094). Liefert 
mit Linalool (Bd. I, S. 460) eine Verbindung, die durch Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid 
in Linalylacetat (Bd. II, S. 141) übergeführt wird (Houben, D. K. P. 162863; C. 1905 II, 
1060; B. 39, 1737, 1743). Benzylmagnesiumchlorid liefert bei der Einw. auf [/3-Brom-äthyl]- 
phenyl-äther (Bd. VI, S. 142) bei 100° Phenol, Benzylalkohol und eine geringe Menge 
Phenyl-[y-phenyl-propyl]-äther (Bd. VI, S. 504) (Grignard, C. r. 138, 1049). Bei der Einw. 
von Polyoxymethylen (Bd. I, S. 566) auf Benzylmagnesiumchlorid entsteht o-Tolubenzyl- 
alkohol (Bd. VI, S. 484) (Tiffeneau, Delange, 0. r. 137, 574; vgl. Tschitschibabin, B. 
42, 3473). Mit Paraldehyd (Syst. Xo. 2952) erhält man Methyl-benzyl-carbinol (Bd. VI, 
S. 503) (Tl., De.). Aus Benzylmagnesiumchlorid und Bromdimethyläther (Bd. I, S. 582) 
erhielt Hamonet (C. r. 138, 814) Methyl-ß-phenäthyl-äther (Bd. VI, S. 479). Bayer & Co. 
(D. R. P. 154658) dagegen erhielten aus Benzylmagnesiumchlorid und Chlordimethyläther 
(Bd. I, S. 580) Methyl-o-tolubenzyl-äther (Bd. VI, S. 484). Analog reagierten andere Halogen- 
methyl-alkyl-äther (B. & Co.) 1 ). Benzylmagnesiumhaloid liefert mit Aceton Dimethvl-benzyl- 
carbinol (Bd. VI, S. 523) (Grignard, C. r. 130, 1324; 0. 1901 II, 623; A. eh. [7]' 24, 472; 
Tl., De.). Benzylmagnesiumbromid gibt mit Mesitvloxyd (Bd. I, S. 736) <5-Oxy-/S.<5-dimethyl- 
F-phenyI-£-amylen (Bd. VI, S. 584) C 6 H 5 -CH 2 -C(CH 3 )(OH)-CH:C(CH 3 ) 2 , mit Phoron (Bd. I, 
S. 751) <5-Oxy-/?.J-dimethyl- ( 5-benzyI-/S.6-heptadien C^-CHj- C(OH)[CH:C(CH 3 ) 2 ] 2 (Bd. VI, 
S. 591) (v. Eellenberg, B. 39, 2064). Über ein aus Benzylmagnesiumhaloid und Pulegon 
(Bd. VII, S. 81) entstehendes Produkt vgl. Zelinsky, D. R. P. 202720; C. 1908 II, 1837. 
Benzylmasnesiumchlorid liefert mit Fenchon (Bd. VII, S. 96) „tertiäres Benzyl-fenchol" 
(Bd. VI, S" 592) (Leroide, G. r. 148, 1612), mit Campher (Bd. VII, S. 101) „tertiäres Benzyl- 
borneol" (Haller, Bauer, C. r. 142, 680). Gibt mit Benzaldehyd (Bd. VII, S. 174) in Äther 
neben Phenyl-benzyl-carbinol (Bd, VI, S. 683) (Hell, B. 37, 456; Bacon, G. 1908 II, 794) 
Verbindungen, aus denen bei der Oxydation Benzoesäure, o-Benzoyl-benzoesäure, Spuren 
von p-Benzoyl-benzoesäure und Anthrachinon entstehen (Tschitschibabin, JK. 41, 1123; 
B. 42, 3474; vgl. Schmidlin, Garcia-Banüs, B. 45 [1912], 3196). Bei Einw. von Hydro- 
benzamid (Bd. VII, S. 215) auf Benzylmagnesiumchlorid erhält man Bis-fa./S-diphmyl- 
äthyl]-amin (Bd. XII, S. 1327), neben a./S-Diphenyl-äthylamin (Bd. XII, S. 1326) (Busch, 
Leefhelm, J. -pr. [2] 77, 12). Die Einw. von Acetophenoii (Bd. VII, S. 271) auf Benzylmagne- 
siumchlorid führt zu Methyl-phenyl-benzyl-carbinol (Bd. VE, S. 687) (Hell, B. 37, 457). 
Cinnamalaceton (Bd. VII, S. 390) liefert mit Benzylmagnesiumchlorid /3-Mcthyl-ct. f-diphenyl- 
a.y.e-hexatrien (Bd. V, S. 691) (Bauer, B. 38, 690). Benzylmagnesiumchlorid gibt mit 
Benzophenon (Bd. VII, S. 410) Diphenylbenzylcarbinol (Bd. VI, S. 721) und a-Phenyl-stilben 
(Bd. V, S. 722) (Hell, Wiegandt, B. 37, 1429). Bei der Einw. von Benzylmagnesiumchlorid 
auf Fluorenon (Bd. VII, S. 465) erhält man ms-Benzyl-fluorenol (Bd. VI, S. 726) (Ull- 
mann, v. Wurstemberger, B. 38, 4108). Aus Benzylmagnesiumchlorid und Anisaldehyd 
(Bd. VIII, S. 67) wird 4-Methoxy-stilben (Bd. VI, S. 693) erhalten (Hell, B. 37, 457); analog 
verläuft die Reaktion mit Piperonal (Syst. No. 2742) (Hell, Wiegandt, B. 37, 1431). Die 
Reaktion von Benzylmagnesiumhaloid mit Ameisensäure (Houben, Gh. Z. 29, 667) oder mit 
Ameisensäuremethvlester (Bayer & Co., D. R, P. 157573; C. 1905 I, 309) führt zu Phenyl- 
acetaldehyd (Bd. VII, S. 292). Mit Orthoameisensäure-triäthylester (Bd. II, S. 20) erhält 
man je nach den Versuchsbedingungen Phenylacetaldehyd (Bodroux, C. r. 138, 94, 700; 
Bl, [3] 31, 585) oder sein Diäthylacetal (Bd. VII, S. 293) (Tschitschibabin, B. 37, 188). 
Einw. von Chlorameisensäureester s. S. 940. Butyronitril (Bd. II, S. 275) gibt mit Benzyl- 
magnesiumchlorid Propylbenzylketon (Bd. VII, S. 328) (Blaise, G. r. 133, 1218). Benzoe- 
säure-äthylester (Bd. IX, S. 110) reagiert mit Benzylmagnesiumchlorid unter Bildung von 

l ) Vgl. hierzu die nach dem Literatar-Schluiltermm der 4. Aufl. dieses Handbuchs [t. I. 1910] 
erschienene Arbeit von Bottomley, Lapworth, Walton, Soc. 1930, 2215. 
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Phenyldibenzylcarbinol (Bd. VI, S. 723) (Klages, Heilmann, B. 37, 1456). Aus Benzyl- 
magnesiumchlorid und Phthalsäure-diäthylester (Bd. IX, S. 798) erhält man 1.1-Dibenzyl- 
3 - benzal - phthalan (Syst. No. 2377) und 3.3 - Dibenzyl - phthalid (Syst. No. 2471) (Shibata, 
Soc. 95, 1454). Durch Eimv. von Benzylmagnesiumchlorid auf a-Cyan-zimtsäureäthylester 
(F: 51°) (Bd. IX, S. 894) und Kochen des in üblicher Weise isolierten Reaktionsproduktes 
mit alkoh. Kali erhält man das Monoamid der jff-Phenyl-jff-benzyl-isobernsteinsäure (Bd. IX, 
S. 939) (Kohler, Reimer, Am. 38, 354). Die Einw. von Kohlendioxyd auf Benzyhnagnesium- 
haloid führt zu Phenylessigsäure (Bd. IX, S. 431) (Houben, Kesselkaul, B. 35, 2523; 
Zellnsky, Ch.Z. 1902, 531 ; B. 35, 2694; Tiffeneau, Belange, Cr. 137, 574). Chlorameisen- 
säure-äthylester (Bd. III, S. 10) liefert mit Benzvlmagnesiumchlorid Tribenzylcarbinol 
(Bd. VI, S. 723), neben Phenylessigsäure-äthylester (Bd. IX, S. 434) (Houben, B. 36, 3089). 
Benzylmagnesiumchlorid reagiert mit Ameisensäure-diäthylamid (Bd. IV, 8. 109) unter 
Bildung von Phenylacetaldehyd (Bouveault, C. r. 137, 989; Bl. [3] 31, 1327). Aus Benzal- 
anilin (Bd. XII, S. 195) und Benzylmagnesiumchlorid erhält man a-Anihno -dibenzyl (Bd. XII, 
S. 1327) (Busch, Rinck, B. 38, 1766). Läßt man Benzylmagnesiumchlorid auf N-Phenyl- 
benzimidchlorid (Bd. XII, S. 272) einwirken und verseift das Reaktionsprodukt mittels sieden- 
der 10%iger Schwefelsäure, so entsteht Desoxybcnzoin (Bd. VII, S. 431) (Marquis, C r. 142, 
713). Carbodiphenylimid (Bd. XII, S. 449) gibt mit Benzylmagnesiumchlorid N.N'-Diphenyl- 
phenylacetamidin (Bd. XII, S. 276) (Busch, Hobein, B. 40, 4297). Krystallviolett (Bd. XIII, 
S. 755) liefert mit Benzylmagnesiumchlorid a-Phenyl-jS.j3.|8-tris-[4-dimethylamino-phenyl]- 
äthan (Bd. XIII, S. 334) (Freund, Beck, B. 37, 4679). Beim Behandeln von Benzylmagnesiuni- 
ehlorid mit 4-Dimethylaniino-benzaldehyd (Bd. XIV, S. 31) erhält man [4-Dimethvlamino- 
phenylj-benzyl-carbinol (Bd. XIII, S. 706) (F. Sachs, L. Sachs, B. 38, 515). Die Einw. von 
Cumarin (Syst. No. 2464) auf Benzylmagnesiumchlorid führt zu Benzyl-[2-oxy-styryl"|- 
keton (Bd. VIII, S. 195) (Houben, B. 37, 498). Mit Acridinjodmethylat (Syst. No. 3088) 
erhält man 10-Methyl-9-benzyl-acridin-dihydrid-(9.10) (Syst. No. 3091) (Freund, Bode, 
B. 42, 1755). Duich Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf N-Methyl-u-chinolon (Syst. 
No. 31 84) und Behandlung des mit verd. Schwefelsäure zerlegten Reaktionsproduktes mit 
Jodkakum erhält man 2-Benzyl-chinolin-j'odmethylat (Syst. No 3089) (Decker, Pschorr, 
B. 37, 3400). Analog erhält man mit N-Methyl-isochinolon (Syst. No. 3184) 1-Benzyliso- 
chinolin-jodmethylat (Syst. No. 3089) (De., P., B. 37, 3398). Benzylmagnesiumchlorid liefert 
mit 10-Methyl-acridon (Syst. No. 3187) 10-Methvl-9-benzal-acridtndihydrid (Svst. No. 3092) 
(De., P., B. 37, 3398). 

3. Verbindungen C 8 H 10 OMg = C 8 H 9 ■ Mg ■ OH. 

1. o - Tolubensylmagnesiumhydroacyd, o - Xylylmagnesiumhydroxyd 

C H H 10 OMg = CH 3 -C 6 B 4 CH 2 -Mg-OH. o-Xylylmagnesiumbromid entsteht in sehr geringer 
Menge neben viel a./?-Di-o-tolyl-äthan (Bd. V, S. 617) bei der Einw. von Magnesium auf 
o-Xylylbromid CH^C 6 H 4 ^CH 2 Br (Bd. V, 8. 365) in Äther (Cakre, Ct. 148, 1109; Bl. 
[4] 5, 488). — ■ o-Xvlylmagnesiumbromid liefert mit Aceton geringe Mengen o-Tolyl-tert.- 
butylalkohol (Bd. VI,'S. 549). 

2. m - Tolubenzylmagnesiutnhydvoxyd, m - SKylylmai/nesiumhydroxyd 

C 8 H 10 OMg = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ CH 2 ■ Mg -OH. m-Xylylmagnesiumbromid entsteht neben viel symm, 
u./?-Di-m-tolyl-äthan (Bd. V, S. 617) aus m-Xylylbromid CHj-CeHj-CHjBr (Bd. V, S. 374) 
und Magnesium in Äther (Caree, C.r. 148, 1108; Bl. [4] 5, 486). — m-Xylylmagnesium- 
bromid liefert mit Polyoxymethylen /?-m-Tolyl-äthylalkohol (Bd. VI, S. 508). Reagiert 
analog mit Aeetaldehyd und mit Aceton. ., 

3. ['4.5- Dimetlit/l - phenytj -tnagnesiumhydroxyd C 8 H 10 OMg, s. „ 

nebenstehende Formel. [2.5-Dimethyl-phenyl]-magnesiumbromid reagiert mit ]' g 

Schwefel unter Bildung von Thio-p-xylenol (Bd. VI, S. 497) und 2.5.2'.5'-Tetra- 
methyl-diphenyldisulfid (Bd. VI, S. 498) (Taboury, A. eh. [8] 15, 6, 11, 15). ("u 3 

4. Verbindung C^H^^MgOH. 

|/j - Phenyl - propenyl]- magnesiumhydroxyd C 9 H 10 OMg = C 6 H 5 -C(CH 3 ): 

CH - Mg ■ OH. Über Reaktionen des [ß - Phenyl - propenyl] - magnesiumbromids s. Bd. V, 
fcs. 485, Zeile 19—25 v. o. 

5. Verbindung C n H 2n _ n -MgOH. 

Phenylacetylenylmagnesiumhydroxyd C 8 H 6 OMg = C a H a -C ;C ■ Mg ■ OH. 
Phenylacetylenylmagnesiumbromid s. Bd. V, S. 512. 

Vgl. Bd. IV, S. 643—646 und Ergw., Bd. IUI IV, s - 60S - 
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6. Verbindung C n H iu _ 13 Mg-OH. 

a-Naphthyimagnesiumhydroxyd C 10 H g OMg = C 10 H 7 ■ Mg • OH. Zur Dar- 
stellung von a-Naphthylmagnesiumbromid vgl. Acree, B. 37, 626; F. Sachs, L. Sachs, 
B. 38, 516; Wuyts, Bl. [3] 35, 167; Spencer, Stokes, Soc. 93, 71. —Die Einw. von Wasser 
auf a-Naphthylmagnesiumbromid führt zu Naphthalin (Sp., St., Soc. 93, 68, 71; Sp., B. 41, 
2303). Bei der Einw. von Sauerstoff auf a-Naphthylmagnesiumbromid entsteht a-Naphthol 
(Bd. VI, S. 596) (Bodroux, Bl, [3] 31,34). Schwefel liefert mit a-Naphthylmagnesium- 
bromid Thio-a-naphthol (Bd. VI, S. 621) und a.a-Dinaphthyl-disulfid (Bd. VI, S. 625) (Taboury, 
Bl. [3] 29, 762; C. r. 138, 982; Ä. eh. [8] 15, 5, 11). Behandelt man a-Naphthylmagnesium- 
bromid in äther. Lösung mit Schwefel und läßt auf das Reaktionsprodukt Acetylchlorid 
einwirken, so erhält man Thioessigsäure-S-a-naphthylester (Bd. VI, S. 623) (Taboüry, A. eh. 
[8] 15, 25). Analog erhält man unter Verwendung von Benzoylchlorid Thiobenzoesäure-S- 
a-naphthylester (Bd. IX, S. 422) (Ta., C. r. 138, 983; Bl. [3] 29, 764; A. eh. [8] 15, 24, 26). 
Schwefeldioxyd liefert mit a-Naphthylmagnesiumbromid a-Naphthalinsulfinsäure (Bd. XI, 
S. 15) (Rosenheim, Singer, B. 37, 2154). Selen gibt mit a-Naphthylmagnesiumbromid 
Seleno-a-naphthol (Bd. VI, S. 626) und a.a - Dinaphthyldiselenid (Bd. VI, S. 626) (Ta., 
Bl. [3] 29, 763; 35, 670; C. r. 138, 982; A. eh. [8] 15, 36, 37). Bei der Einw. von 
Phosphoroxychlorid auf a-Naphthylmagnesiumbromid entstehen Di-a-naphthylphosphinig- 
säure (S. 799) und Tri-a-naphthyl-phosphinoxyd (S. 788) (Sauvage, ü. r. 139, 675). Einw. 
von Kohlendioxyd s. unten. Siliciunitetrachlorid gibt mit a-Naphthylmagnesiumbromid 
a-Naphthylsiliciumtrichlorid (S. 913) (Melzer, B. 41, 3394). — Die Einw. von a-Menaphthyl- 
bromid C 10 H,-CH5Br (Bd. V, S. 567) auf a-Naphthylmagnesiumbromid liefert a.a-Dinaphthyl 
(Bd. V, S. 725) (Schmidlin, Massini, B. 42, 2389). Bei Einw. von Di-a-naphthyl-chlor- 
methan (Bd. V, S. 728) auf a-Naphthylmagnesiumbromid entsteht a.a./3./?-Tetra-[naphthyI-(l)]- 
äthan (Bd. V, S. 764) (Schm., Mass.. B. 42, 2384). Bei der Einw. von Azidobenzol (Bd. V, 
S. 276) auf a-Naphthylmagnesiumbromid bildet sich Phenyl-a-naphthyl-triazen (S. 716) 
(Dimroth, Eble, Grtjhl, B. 40, 2400). Orthokieselsäuretetraäthylester (Bd. I, S. 334) 
hefert mit a-Naphthylmagnesiumbromid a-Naphthylorthosiliconsäure-triäthylester (S. 913) 
(Khotinsky, Seregenkobf, B. 41, 2951). Aus a-Naphthylmagnesiumbromid und Glykol- 
chlorhydrin erhält man /S-[Naphthyl-(l)]-äthylalkohol (Bd. VI, S. 668) (Grignard; C. r. 
141, 45; A. eh. [8] 10, 30; D.R.P. 164883; C. 1605 II, 1751). a-Naphthylmagnesiumbromid 
reagiert mit Diphenvldisulfid unter Bildung von Phenyl-a-naphthyl-sulfid (Bd. VI, S. 622) 
und Thiophenol (Bd." VI, S. 294) (Wuyts, Bl. [3] 35, 167). Liefert mit a.jS-Dichlor-diäthyl- 
äther (Bd. I, S. 612) /S-Chlor-a-äthoxy-a-[naphthyl-(l)]-äthan (Bd. VI, S. 668) (Hottben, 
Führer, B. 40, 4999). Gibt mit Benzaldehyd Phenyl-a-naphthyl-carbinol (Bd. VI, S. 710) 
(Acree, B. 37, 2757). Bei Einw. von Hydrobenzamid (Bd. VII, S. 215) auf a-Naphthyl- 
magnesiumbromid entsteht [Phenyl-a-naphthyl-carbin]-amin (Bd. XII, S. 1340) neben 
Isoamarin (Syst. No. 3491) (Busch, Leethelm, J.pr. [2] 77, 15). Bringt man a-Naphthyl- 
magnesiumbromid mit a-Benzaldoxim(Bd. VII, S. 218) zur Reaktion und zersetzt das Reaktions- 
produkt mit Salzsäure, so treten neben Naphthalin a-Naphthylamin und Benzaldehyd auf 
(Busch, Hobein, B. 40, 2097). Acetophenon (Bd. VII, S. 271) gibt mit a-Naphthylmagnesium- 
bromid a-Phenyl-a-[naphthyl-(l)]-äthylen (Bd. V, S. 697) (Stoermeb, Simon, B. 37, 4167). 
Die Reaktion von a-Naphthylmagnesiumbromid mit Benzophenon (Bd. VII, S. 410) führt 
zu Diphenyl-a-naphthyl-carbinol (Bd. VI, S. 729) (Acree, B. 37, 627, 2756). a-Naph- 
thylmagnesiumbromid hefert mit Fluorenon (Bd. VII, S. 465) ms - a - Naphthyl - fluorenol 
(Bd. VI, S. 731) (Ullmann, v. Wurstemberger, B. 38, 4108). Bei Einw, von Ameisensäure- 
äthylester auf überschüssiges a-Naphthylmagnesiumbromid entsteht a.a-Dinaphthyl-carbinol 
(Bd, VI, S. 728) (Schmidlin, Massini, B. 42, 2381); aus überschüssigem Ameisensäure- 
äthylester und a-Naphthylmagnesiumbromid erhält man a-Naphthaldehyd (Bd. VII, S. 400) 
(Gattermann, Maffezzoli, B. 36, 4153). Durch Behandlung von a-Naphthylmagnesium- 
bromid mit Orthoameisensäure-triäthylester (Bd. II, S. 20) und Kochen des Reaktionsproduktes 
mit verd. Schwefelsäure erhält man a-Naphthaldehyd (BoDBOUX, Cr. 138, 701; Bl. [3] 
31, 587). Einw. von Chlorameisensäureester s. S. 942. a-Naphthylmagnesiumbromid läßt 
sich durch Einw. auf Benzoylchlorid in Phenyl-a-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 510) überführen 
(Acree, B. 37, 628). Bei Einw. von überschüssigem a-Naphthoylchlorid (Bd. IX, S. 648) auf 
a-Naphthylmagnesiumbromid bildet sich a.a-Dinaphthyl-keton (Bd. VII, S. 539) (Schmidlin, 
Massini, B. 42, 2388); bei Verwendung von überschüssigem a-Naphthylmagnesiumbromid 
liefert diese Reaktion je nach den Bedingungen der Aufarbeitung die stabile oder die labile 
Form des a.a.a-Trinaphthylearbinols (Bd. VI, S. 737) (Schm., Mass., B. 42, 2393, 2397). Aus 
a-Phenyl-zimtsäure-niethylester (Bd. IX, S. 692) und a-Naphthylmagnesiumbromid entsteht 
a.^-Diphenyl-/?-[naphthyl-(l)].propionsäure-methylester(Bd. IX, S. 720) (Kohler, Heritage, 
Am. 33, 162). a-Cyan-zimtsäure-äthylester (F: 51°) (Bd. IX, S. 894) gibt mit a-Naphthyl- 
magnesiumbromid ^-Phenyl-jS-[naphthyl-(l)]-a-cyan-propionsäure-äthylester (Bd. IX, S. 964) 
(Kohler, Reimer, Am. 33, 349). a-Naphthylmagnesiumbromid wird durch Kohlendioxyd 

Vgl. Bd. IV, S. 643-646 und Ergw., Bd. IUI IV. s - 602. 
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in u-Naphthoesäurc (Bd. IX, S. 647) übergeführt (Acree, JB. 37, 627; Hoitben, B. 38, 3798). 
Mit Chlorameisensäure-äthylester (Bd. III, S. 10) reagiert a-Naphthylmagnesiumbromid 
unter Bildung von a-Naphthoesäure-äthylester (Bd. IX, S. 648) (Schm., Mass., B. 42, 2393). 
Aus Schwefelkohlenstoff (Bd. III, S. 197) und a-Naphthylinagnesiumbromid entsteht Dithio- 
a-naphthoesäure (Bd. IX, S. 655) (Hottben, B. 38, 3229). Durch Behandlung von a-Naphthyl- 
raagnesiurabromid mit Brenztraubensäure-isoamylester (Bd. III, S. 618) und Verseifen des 
Reaktionsproduktes mit Barytwasser erhält man Methyl-a-naphthyl-glykolsäure (Bd. X, 
S. 339) (Grignard, C. r. 135, 628; A. eh. [7] 27, 555). Benzalanilin (Bd. XII, S. 195) liefert 
mit a-Naphthylmagnesiumbromid Phenyl-[phenyl-a-naphthyl-carbin]-amin (Bd. XII, S. 1340) 
(Busch, Rinok, B. 38, 1771). Durch Einw. von N-Phenyl-formiminoäthyläther (Bd. XII, 
S. 235) auf a-Naphthylmagnesiumbromid gelangt man zum a-Naphthaldehyd (Monier- 
Williams, Soc. 89, 275). Phenylcyanamid (Bd. XII, S. 368) liefert mit a-Naphthylmagnesium- 
bromid in geringer Menge N-Phenyl-a-naphthamidm (Bd. XII, S. 280) (Busch, Höbet», 
B. 40, 4298). Bei Einw. von Carbodiphenylimid (Bd. XII, S. 449) auf a-Naphthylmagnesium- 
bromid entsteht N.N-Diphenyl-a-naphthamidin (Bd. XII, S. 280) (Busch, Hobein, B. 40, 4298). 
a-Naphthylmagnesiumbromid gibt mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd (Bd. XIV, 8. 31) [4-Di- 
methylammo-phenyl]-a-naphthyl-carbinol (Bd. XIII, S. 732) (F. Sachs, L. Sachs, B. 38, 516). 

[4 - Chlor - naphthyl - (1)] - magnesiumhydroxyd C 10 H,OClMg = C 10 H 6 C1 • Mg ■ OH. 
[4-Chlor-naphthyI-(l)j-niagnesiumbromid entsteht aus 4-Chlor-l-brom-naphthalin (Bd. V, 
S. 548) und Magnesium in Äther (Bodrotjx, Bl. [3] 31, 34, 35). — Bei der Einw. von Sauer- 
stoff auf [4-Chlor-naphthyl-(l)]-magnesiumbromid entsteht i-Chlor-naphthol-(l) (Bd. VI, 
S. 611) (B.). Die Einw. von Schwefel führt zu 4-Chlor-thionaphthol-(l) (Bd. VI, S. 625) 
und Bis-[4-chlor-naphfchyl-(l)]-disulfid (Bd. VI, S. 625) (Tabotjry, G. r. 138, 982; Bl. [3] 
31, 650; A.ch. [8] 15, 17, 20). 

[4 -Brom -naphthyl- (1)] -magnesiumhydroxyd C 1? H 7 OBrMg = Ci„H 6 Br • Mg • OH. 
[4-Brom-naphthyl-(l)]-magnesiumbromid entsteht aus 1.4-Dibrom-naphthaIin (Bd. V, S. 549) 
in Äther mit Magnesium in Gegenwart von etwas Brom (Bodrotjx, O. r. 136, 1139). — 
Bei der Einw. von Sauerstoff auf [4-Brom-naphthy]-(l)]-magnesiumbromid entsteht 4-Brom- 
naphthol-(l) (Bd, VI, S. 613) (B., Bl. [3] 31, 35). Die Einw. von Schwefel führt zu 4-Brom- 
thionaphthol-(l) (Bd. VI, S. 625) und Bis-[4-brom-naphthyl-(l)]-disulfid (Bd. VI, S. 625) 
(Taboury, Cr. 138, 982; Bl [3] 31, 649; A.ch. [8] 15, 19). Jod führt zu 4-Brom-l-jod- 
naphthalin (Bd. V, S. 552) (B., Cr. 136, 1139). 

7. Verbindungen C n H 2ll _i 5 -Mg-OH. 

Verbindungen C ia H 10 OMg = C 12 jS t 9 ■ Mg • OH. 

1. p - Diphenylt/lmagnesiumhydroxyd, p - Xenylmagnesiumhydroxyd 

C 12 H 10 OMg = C e H 5 ' C 6 H 4 ■ Mg- OH. Eine äther. Lösung von p-Xenylmagnesiumbromid erhält 
man aus 4-Brom-diphenyl fBd. V, S. 580) und Magnesium in Äther unter Zusatz von Brom 
(Taboury, A. eh. [8] 15, 6). — Bei Einw. von Schwefel auf p-Xenylmagnesiumbromid erhält 
man p-Xenylmereaptan (Bd. VI, S. 674) und Di-p-xenyl-disulfid (Bd. VI, S. 675). 

2. [Aeenaphthenyl - (5)] -magnesiumhydroxyd 1 ) C 12 H 10 OMg, H 2 c — ch 2 
s. nebenstehende Formel. [Aeenaphthenyl - (5)] - magnesiumbromid entsteht 

aus 5-Brom-aoenaphthen (Bd. V, S. 587) beim Erhitzen mit überschüssigem | 

Magnesiumpulver (Spencer, Stokes, Soc. 93, 72). — Die Einw. von Wasser 

auf [Acenaphthenyl-(5)]-magnesiumbromid führt zu Acenaphthen. MgOH 

8. Verbindungen C n H 2n _ 23 -Mg-OH. 

1. Triphenylmethylmagnesiumhydroxyd C 19 H 16 OMg = C 19 H 15 • Mg ■ OH. 
Nach Schmidlin, B. 39, 4184; 40, 2317; 41, 428; Sch., Garcia-Banüs, B. 45 [1912], 3193; 
Sch., „Das Triphenylmethyl"' [Stuttgart 1914], S. 126, 204 existiert Triphenylmethylmagne- 
siumchlorid in zwei Formen, der labilen a-Form, der die chinoide Konstitution 

(C 6 H 5 ) 2 C : -( /Knur pi zugeschrieben wird, und der stabilen /S-Form, die die benzoide Kon- 
stitution (C 6 H 5 ) 3 C-MgCl besitzt. Von Tschitschibabin, jK. 39, 1160; B. 40, 3968; 42, 3469 
wird die Existenz der a-Form des Triphenylmethylmagnesiumchlorids bestritten. 

') Bezifferung der yoru Namen „Acenaphthen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch, 
s. Bd. V, S. 586. 

Vgl. Bd. IV. S. 645—646 und Ergn:, Bd. IIIjTV, S. 602. 
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a) Labile Form des Triphenylmethylmagnesiumchlorids, a-Triphenyl- 
methylmagnesiumchlorid. B. Entsteht neben Triphenylmethyl (Bd. V, S. 715), wenn 
man 10 g Triphenylchlormethan (Bd. V, S. 700) in 150 — 200 ccm völlig trooknem Äther 
löst, mit 2 g Magnesiumpulver und 0,2 g Jod versetzt und im Wasserstoffstrom zum mäßigen 
Sieden erhitzt; nach einer Stunde beginnt die Magneshimverbindimg sieh auszuscheiden; 
man dampft dann den Äther im Wasserstoff ström ab; will man vom überschüssigen Magne- 
sium trennen, so fügt man 100 ccm Benzol hinzu, erwärmt gelinde und filtriert die Lösung im 
Wasserstoffstrom ab ; die erhaltene Lösung gibt die Reaktionen des ct-Triphenylmethylmagne- 
siumchlorids (Schmidlin, „Das Triphenylmethyl", S. 126, 127). Konnte wegen der großen 
Empfindlichkeit gegen den Luftsauerstoff nicht rein erhalten werden (Sch., B. 39, 629, 631). 
Löslich in Benzol, schwer löslich in Äther, geht bei Luftzutritt rasch in Bis-triphenylmethyl- 
peroxyd (Bd. VI, S. 716) über (Sch., B. 38, 629, 631). Wird durch 3-stdg. Erhitzen in 
trocknem Zustand oder in Benzollösung auf 80 — 90° in die /5-Form übergeführt (Sch., B. 
39, 4195). Gibt beim Versetzen der äther. Lösung mit verd. Salzsäure im Wasserstoff ström 
Triphenylmethan (Bd. V, S. 698) (Sch., B. 39, 4189; vgl. Sch., „Das Triphenylmethyl", 
S. 204). Auch die Zersetzung durch Wasser (Tsch., B. 42, 3469) oder durch Eisessig (Sch., 
B. 39, 4195) führt zu Triphenylmethan. Einw. von Benzylchlorid: Sch,, Hodqson, B, 41, 
432, 435; Sch., „Das Triphenylmethyl", S. 128. Gibt mit Triphenylmethylchlorid in 
benzolisch-ätherischer Lösung Triphenylmethyl (Bd. V, S. 715) (Sch., B. 40, 2325). Gibt 
(im Gegensatz zur /S-Form) mit Benzaldehyd 4-Benzoyl-triphenylmethan („y-Benzpinakolin", 
Bd. VII, S. 545), wohl durch Oxydation eines primär entstandenen Alkohols bei der Auf- 
arbeitung des Reaktionsproduktes (Sch., B. 39, 4191, 4193; 40, 2323; 41, 428; Sch., Gabcia- 
Banus, B. 45 [1912], 3193; Sch., „Das Triphenylmethyl", S. 126, 204; Tsch., B. 40, 3968; 
42, 3472). Analog reagiert Zimtaldehyd (Bd. VII, S. 348) mit der a-Form des Triphenyl- 
methylmagnesiumehlorids unter Bildung von 4-Cinnamoyl-triphenylmethan (Bd. VII, S. 549) 
(wohl durch Oxydation eines primär entstandenen Alkohols) (Sch., Hodgson, B. 41, 433). 
Die Einw. von Benzoesäureäthylester ergibt /3-Benzpinakohn (Tsch., B. 40, 3969; Scn., 
B. 41, 430; Sch., „Das Triphenylmethyl", S. 126). Die Einw. von Kohlendioxyd gibt Tri- 
phenylessigsäure (Bd. IX, S. 712) (Tsch., B. 40,3969; 42, 3469; SCH., B. 41, 426). 

b) Stabile Form des Triphenylmethylmagnesiumchlorids, jS-Triphenyl- 
methylmagnesiumchlorid, gewöhnliches Triphenylmethylmagnesiumchljorid, 
B. Aus der a-Form durch 3 -stündiges Erhitzen für sich oder in Benzol auf 80 — 90° (Seil., 
B. 39, 4195; Scn., „Das Triphenylmethyl", S. 128). — Darst. Man versetzt 10 g Triphenyl- 
methylchlorid in 150 — 200 ccm trocknem Äther mit 2 g Magnesiumpulver und 0,5 g Jod 
und führt die Reaktion bei lebhaftem Sieden rasch zu Ende; dann dampft man den Äther im 
Wasserstoffstrom ab, löst den Rückstand in 100 ccm Benzol und erhitzt noch 3 Stunden am 
Rückflußkühler; die heiße filtrierte Lösung scheidet beim Erkalten das jS-Triphenylmethyl- 
magnesiumchlorid ab ( Sch., „Das Triphenylmethyl", S. 128). — Farblose Prismen (aus Benzol). 
Verkohlt beim Erhitzen (Sch., B. 41, 425). Geht durch Einw. des Luftsauerstoffs unter Er- 
wärmung augenblicklich in Bis-triphenylmethyl-peroxyd (Bd. VI, S. 716) über (Sch., B. 
41, 425). Gibt mit 1 At.-Gew. Brom oder mit Schwefeldioxyd Triphenylmethyl (Wohl, 
zitiert bei Sch., „Das Triphenylmethyl", S. 40, 41). Liefert bei der Zersetzung mit "Salzsäure, 
mit Eisessig oder mit Wasser Triphenylmethan (Sch., B. 39, 4195; vgl. Tsch., B. 42, 
3469). Benzylchlorid gibt mit ^-Triphenylmethylmagnesiumchlorid TriphenylbenzyLmethan 
(Bd. V, S. 740) (Sch., Hodgson, B. 41, 435). Mit Benzotrichlorid (Bd. V, S. 300) entsteht 
Triphenylmethyl, neben Tetraphenyläthylen (Wohl). Liefert mit Diphenyldichlormethan 
(Bd. V, S. 590) Triphenylmethyl, neben (nicht näher beschriebenem) symm. Dichlor-tetra- 
phenyläthan und Tetraphenyläthylen (Wohl). Liefert mit Triphenylmethylchlorid Tri- 
phenylmethyl (Sch., B. 40, 2326). /S-Triphenylmethylmagnesiumchlorid gibt (im Gegensatz 
zur a-Form) mit Benzaldehyd infolge Oxydation eines primär entstandenen Alkohols bei der 
Aufarbeitung /?-Benzpinakolin C 6 H 5 -CO-C(C e H 5 ) 3 (Bd. VII, S. 544) (Sch., B. 39, 4196; Sch., 
Gakcia-Banfs, B. 45 [1912], 3194; Sch., „Das Triphenylmethyl", S. 126; vgl. Tsch., B. 42, 
3476). Reagiert analog mit Zimtaldehyd, wohl durch Oxydation eines primär entstehenden 
Alkohols, unter Bildung von a - Cinnamoyl - triphenylmethan C 6 H ä -CH: CID CO • C(C 6 H 5 )3 
(Bd. VII, S. 549) (Sch., Hodgson, B. 41, 434). Bei der Einw. von Benzoesäureäthylester 
entsteht ß - Benzpinakolin (Tschitschieabis, B. 40, 3969; vgl. Schmidlin, B. 41, 430, 
432). Bei Einw. von Oxalsäure-diäthylester erhält man Triphenylmethyl, bei Einw. von 
Phthalsäurediäthylester Triphenylmethyl, neben Diphthalyl (Syst. No. 2769) (Wohl). Mit 
Kohlendioxyd entsteht Triphenylessigsäure (Sch., B. 39, 4195; Tsch., B. 40, 3969; 42, 3469). 

2. Tri-p-tolyl-methylmagnesiumhydroxyd C 22 H 22 OMg = (CH 3 -C' 6 H 4 ) 3 C- 
Mg-OH. Aus Tri- p-tolyl- chlormethan (Bd. V, S. 713) und Magnesium in Äther in 
Gegenwart von viel Jod oder Brom (Schmidlin, Hodgson, B. 41, 437). — Bei der Einw. 
von Benzaldehyd auf Tri-p-tolyl-methvlmagnesiumchlorid entsteht der Kohlenwasserstoff 
C 29 H 26 (Bd. V, S. 746). 

Vgl. Bd. IF, S. 645-646 und Ergv., Bd. IJIjir, S. 602. 
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B. Hydroxymagnesium-deriYate der 
Oxy -Verbindungen. 

Hydroxymagnesium-derivate der Monooxy -Verbindungen. 

a) Hydroxymagnesium-derivate einer Monooxy-Verbindung 

CnHan-ßO. 

[4 - Oxy - phenyl] - magnesiumhydroxyd C 6 H 6 2 Mg = HO - C 6 H,, ■ Mg • OH. [4 - Oxy - 
phenyl] - magnesiumbromid entsteht beim Erhitzen von 8 g 4-Brom-phenol (Bd. VI, 
S. 198) mit 2 g Magnesiumpulver (Spekceb, Stokks, Soc. 93, 71). — Die Einw. von Wasser 
auf [4-Oxy-pheny]]-magnesiumbromid führt zu Phenol. 

[4 - Methoxy - phenyl] - magnesiumhy droxy d C,H s 2 Mg = CH 3 ■ O ■ C 6 H 4 ■ Mg • OH. 
[4 -Methoxy -phenyl] -magnesiumbromid entsteht aus 4 - Brom - anlsol (Bd. VI, S. 199) 
in wenig Äther mit Magnesium bei Gegenwart von etwas Jod (Bodbottx, C. r. 136, 158 Anm. ; 
Bl. [3] 31, 34). ■ — [4-Methoxy-phenyl]-magnesiumbromid liefert bei Einw-. von Sauerstoff 
Hydroehinonmonomethyläther (Bd. VI, S. 843) (B., C r. 136, 158; Bl. [3] 31, 34). Gibt mit 
Wasser Anisol, bei Einw. von Jod 4-Jod-anisol (Bd. VI, S. 208) (B., Bl. [3] 31, 30). Liefert 
mit Aceton 4-IsopropenyI-anisol (Bd. Vi, 8. 573) (B., Bl. [3] 31, 30). Reaktion mit Schwefel: 
TabOUüy, Bl. [3] 33, 837; A. eh. [8] 15, 21. Reaktion mit Kohlendioxyd gibt Anissäure 
(Bd. X, S. 154) (B., Cr. 136, 378; Bl. [3] 31, 30). 

[4 - Äthoxy - phenyl] - magnesiumhydroxyd C 8 H 10 O 2 Mg — - C ä H 5 ■ ■ CgHj • Mg • OH. 
[4 - Athoxy - phenyl] - magnesiumbromid entsteht aus 4 - Brom - phenetol (Bd. VI, S. 199) 
in wenig Äther mit Magnesium bei Gegenwart von etwas Jod (Bodeoux, C. r. 136, 158 Anm. ; 
Bl. [3] 31, 34). — [4-Äthoxy-phenyl]-magnesiumbromid liefert, mit Sauerstoff behandelt, 
Hydrochinonmonoäthyläther (Bodbottx, C. r. 136, 158; Bl. [3] 31,34). Reaktion mit Schwefel: 
Taboury, Bl. [3] 33, 837; A. eh. [8] 15, 21. Reaktion mit Kohlendioxyd gibt 4-Äthoxy- 
benzoesäure (Bd. X, S. 156) (B., Cr. 136, 378; Bl. [3] 31, 31). 

b) Hydroxymagnesium-derivate einer Monooxy- Verbindung 

C u H an _i 2 0. 

[2- Methoxy- naphtbyl- (1)] - magnesiumhydroxyd CuH 10 OaMg = CH, ■ O ■ C 10 H e • Mg ■ 
OH. [2-Methoxy-naphthyl-(l)]-magnesiumbromid entsteht aus 50 g 1 -Brom-naphthol-(2)- 
methyläther (Bd. VI, S. 650) und 6 g Magnesium in 50 g wasserfreiem Äther unter Zusatz 
von 2 oder 3 g Brom (Bodroux, C r. 136, 617; Bl. [3] 31, 32). — [2-Methoxy-naphthy]-(l)]- 
magnesiumbromid gibt mit Kohlendioxyd 2-Methoxy-naphthoesäure-(l) (Bd. X, S. 328). 

[2- Äthoxy- naph.th.yl- (1)]- magnesiumhydroxyd C X2 H 12 2 Mg = C 2 H 5 • O • C 10 H G ■ Mg • 
OH. [2-Äthoxy-naphthyl-(l)]-magnesiumbromid gibt mit Koblendioxyd 2-Äthoxy-naphthoe- 
säure-(l) (Bd, X, S. 328) (B., Cr. 136, 618; Bl [3] 31, 33). 

[2 - Pr opyloxy - naphthyl - (1)] - magnesiumhydroxyd C 13 H 14 2 Mg = CH 3 ■ CH 2 • CH 2 • 
O • C, H 6 - Mg ■ OH. [2-Propyloxy-naphthyl-(l)] -magnesiumbromid gibt mit Kohlendioxvd 
2-Propyloxy-naphthoesäure-(l) (Bd. X, S. 329) (B., Cr. 136, 618; Bl. [3] 31, 33). 

C. Hydroxymagnesium-derivat einer Oxo-VerMndung. 

[Campheryl- (3)] -magnesiumhydroxyd') C 10 H ]G O 2 Mg, s. H 2 c-c(L'H 3 )-eo 
nebenstehende Formel. Eine äther. Lösung von [Campheryl - (3)J • I J, rrH - , I 
magnesiumbromid erhält man durch Erwärmen von 23,1 g a-Brom- | i 3 

campher (Bd. VII, S. 120) mit 2,4g Magnesium und 150— 200 cem h 2 c-ch CHMgOH 

wasserfreiem Äther (Malmoeen, B. 36, 2611; vgl. M., B. 35, 3911; Zelmtsky, B. 36, 
208; Brühl, B. 37, 749, 2170). — Die Einw. von Jod auf [Campheryl-(3)]-magnesiumbromid 
führt zu 3-Jod-campher (Bd. VII, S. 127) (B., B. 37, 2170). Die Einw. von Wasser liefert 
Campher (Bd. VII, S. 101) (M„ B. 36, 2615). [Campheryl-(3}]-magnesiumbromid reagiert 
mit Brombenzol unter Bildung von 2.2'-Dioxy-2.2'-diphenyl-dicamphanyl-(3.3') (Bd. VI, 
S. 1049) (M., B. 36, 2627). Mit Acetaldehyd werden Methyl-[campheryl-(3)]-carbinol (Bd. VIII, 
S. 15) und 3-Acetyl-campher (Bd. VII, S. 596) erhalten (M., B. 36, 2627). Mit Benzaldehyd 
entsteht 3-Benzoyl-campher (Bd. VII, S. 736) (M., B. 36, 2629). Die Einw. von Aceton führt 

') Bezifi'erimg der vom Namen „Campher" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s, 
Bd. VII, S. 117. 

Vgl. Till. ir. ft. 645 646 n>trl Erfftr., Bd. IIJ/IV, S. 602. 
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zu Dimethyl-[eampberyL(3)]-carbinol (Bd. Vlll, S. 15) (iL, B. 35, 3911; 36, 2630). Die 
Reaktion mit Benzophenon liefert Diphenyl-[campheryl-(3)J-carbinol (Bd. VITI, S, 206) 
(M., B. 35, 3912; 36, 2631). Aus [Campheryl-(3)]-magne9iumbromid und Campher wird 
2-[CampheTyl-(3)]-camphanol-(2) (Bd. VIII, S. 128) erhalten (M., B. 35, 3912; 36, 2632). 
Die Einw. von Ameisensäureamylester führt zu 3-Formyl-campher (Bd. VII, S. 591) (M., 
B. 36, 2635). Bei Einw. von Essigsäureäthylester auf [Campheryl-(3)]-magnesiumbromid 
erhält man Methyl-di-[campheryl-(3)]-carbinol (Bd. VIII, S. 295) und 3-Acetvl-campher 
(Bd. VII, S. 596) (M., B. 36, 2635, 2640). [Campheryl-(3)]-magnesiuinbromid reagiert mit 
Essigsäureanhydrid oder mit Acetylchlorid unter Bildung von 3-Acetyl-campher und anderen 
Produkten (M„ B. 36, 2640; B., B. 37, 750). Mit Benzoesäuremethvlester werden 3-Benzovl- 
eampher und Phenyl-di-[eampheryl-(3)]-ca,rbinol (Bd. VIII, S. 337) gebildet (M., B. 36, 
2639). Die Einw. von Kohlendioxyd auf [Campheryl-(3)]-magnesiumbromid führt zu Campher - 
carbonsäure-(3) (Bd. X, S. 642) (Z., B. 36, 208; M., B. 36, 2622; vgl. B„ B. 36, 668). 
Verbindung von [Campheryl-(3)J - magnesiumbromid mit Diäthyläther 
CyHjäOaBrMg = C 10 H 15 OBrMg + (C 2 H 5 ) 2 0. Undeutlich krystallinisches Pulver nach 12-stün- 
digem Trocknen im Vakuum. Unlöslich inÄther sowie in einem Gemisch vonÄther und Benzol; 
unlöslich in anderen indifferenten Solvcnzien (M., B. 36, 2614; vgl. B., B. 37, 749 Anm.). 



D. Hydroxymagnesium-derivate eines Amins. 

[2-Amino-phenyl]-rnagnesiumhydroxyd C fl H 7 OXMg = B 2 NC 6 H 4 -Mg-OH bezw. 
seine Salze H 2 X , C Hj-Mg-Ao, Eine äther. Lösung von [2- Amino - phenyl] - magnesium - 
Jodid entsteht aus 2-Jod-anilin und mit Jod aktiviertem Magnesium in Äther (Baeyer, B. 
38, 2764). [2-Amino-phenyl]-magnesiumchlorid bildet sich beim Erhitzen von 2-Chlor- 
anilin mit Magnesium (Spencer, Stokes, Sog. 93, 71). — Die Einw. von Wasser auf [2-Amino- 
phenyl]-magnesiumchlorid führt zu Anilin (8p., St.). [2-Amino-phenyl]-magnesiumjodid 
liefert mit Benzoesäuremethvlester Benzanilid (B.). 

[2 - Dimethylamino - phenyl] - magnesiumhydroxyd CgHjjOSMg = (CH 3 ) 2 X- C 6 H 4 - 
Mg ■ OH. [2 - Dimethylamino - phenyl] - magnesium Jodid entsteht beim Erwärmen von 
10 g N.N-Dimethvl-2-jod-anilin (Bd. XII, S. 669) mit 4 g durch Jod aktiviertem Magnesium 
und 40 g Äther (Babyer, ä. 354, 198; vgl. B. 38, 2764). — [2-Dimethylamino-phenyl]- 
magnesiunijodid liefert mit Benzophenon 2-Dimethylammo-triphenylcarbinol (Bd XIII, 
S. 739) (B., B. 38, 2765), mit Benzoesäureäthylester 2.2'-Bis-dimethylamino-triphenyl- 
carbinol (Bd. XIII, S. 741) (B., A. 354, 198). Beagiert mit 2.2'-Bis-dimethylamino-benzo- 
phenon (Bd. XIV, S. 87) unter Bildung von 2.2'.2"-Tris-dimethylamino-triphenylcarbinol 
(Bd. XIII, S. 749) (B., A. 354, 202). Gießt man die äther. Lösung von [2-Dimethylamino- 
phenyl]-magnesiumjodid in die äther. Lösung von überschüssigem N.N-Dimethyl-anthranil- 
säure-methylester (Bd. XIV, S. 325), so wird 2.2'-Bis-dimethylamino-benzophenon erhalten 
(B., B. 38, 2764). Läßt man einen großen Überschuß von [2-Dimethylamino-phenyl]- 
magnesium Jodid auf N.X-Dimethyl-anthranilsäureester unter längerem Kochen einwirken, 
so entsteht 2.2'.2"-Tris-dimethylamino-triphenylcarbinol (B., A. 354, 203). 

[3 - Amino - phenyl] - magnesiumhydroxyd C 6 H 7 ONMg = H 2 N • C 6 H 4 • Mg ■ OH. 

[3-Amino-phenyl]-magnesiumbromid entsteht beim Erhitzen von 15 g 3-Brom-anilin mit 
4 g Magnesiumpulver (Spencer, Stokes, Soc. 93, 71). — Bei der Einw. von Wasser auf 
[3-Amino-phenyl]-magnesimnbromid entsteht Anilin. 

[4-Dimethylamino-phenyl]-magnesiumhydroxyd C 8 H u ONMg = (CH 3 } 2 N- C 6 H 4 -Mg- 
OH. Darstellung einer äther. Lösung von [4-Dimethylamino-phenyl] -magnesiumbromid: 
Ehrlich, Sachs, B. 36, 4296. — Bei der Einw. von [4-Dimethylamino-phenyl]-magnesium- 
bromid auf 4.4'-Bis-dimethylammo-benzophenon (MlCHLERsches Keton; Bd. XIV, S. 89) 
entsteht 4.4'.4"-Tris-dimethylamiiio-triphenylcarbinol (Bd. XIII, S. 755). 



XXXIV. OCalcmm-Yerbindung. 

Phenylcalciumjodid C 6 H ä ICa = C ( H ä -CaI. B. Beim Erhitzen von fein verteiltem 
Calcium mit Jodbenzol in Äther unter Zusatz einer Spur Jod (Beckmann, B. 38, 905). ■ — 
Hellbraunes (ätherhaltiges ?) Pulver, Ziemlich löslich in Äther. — Beim Einleiten von Kohlen- 
dioxyd in die äther. Lösung wird Benzoesäure gebildet. Beim Behandeln der äther. Lösung 
mit Benzaldehyd entsteht Benzhydrol (Bd. VI, S. 678). 

Vf/L Bd. IV, S. 64S-046 und Erg»\, Bd. IIITV, S. 602. 
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XXXV. C-Quecksilber-Verbindungen. 

Literatur: Frank C. Whitmore: Organio Compounds of Mercury [New York 1921]. 

1. Verbindungen, die vom Typus RHgH 
ableitbar sind. 

(Vgl. dazu „Leitsätze", Bd. I, S. 10-11, § 12a.) 

A. Derivate der Kohlenwasserstoffe. 

1. Verbindungen, die vom Typus C„H 2ll ^7-HgH ableitbar sind. 

Quecksilberdiphenyl, Diphenylquecksilber C I2 H 10 Hg = (C 6 H 5 ) 2 Hg. B. Beim mehr- 
stündigen Kochen von Brombenzol, vermischt mit dem gleichen Volumen Rohxylol (Kp: 
120 — 140°), mit überschüssigem 2,7°/ igem Natriumamalgam in Gegenwart von Essigester 
(Dreher, Otto, A. 154, 94; Aronheim, A. 194, 148). Beim Erhitzen von Quecksilberchlorid, 
Brombenzol und Natrium unter Zusatz von Benzol (Michaelis, Reese, B. 15, 2877; Whit- 
more, Organic Compounds of Mercury [New York 1921], S, 163), Aus Phenylmagnesium- 
bromid und Quecksilberchlorid in Äther (Pfeiffer, Truskiee, B. 37, 1 127). Beim Behandeln 
von Phenylquecksilberjodid (S. 953) mit Natriumamalgam in Alkohol oder troeknem Benzol 
(Dr., 0., A. 154, 115, 116). Beim längeren Kochen von Phenylquecksilberbromid mit einer 
alkoh, Lösung von Kaliumsulfid (Dr., O., A. 154, 116). Durch Einw. alkal, Zinnoxydullösung 
auf Phenylquecksilberacetat (Dimroth, B. 35, 2853 Anm. 3). Aus Bis-phenylquecksilber- 
sulfid {C 6 H 5 -Hg) 2 S (S. 953) durch Erhitzen mit Alkohol (Pesci, G. 29 I, 395). Beim Stehen 
einer Lösung von Bis-phenylquecksilber-thiosulfat (S. 953) in wäßr. Natriumthiosulfatlösung 
(Pe.). Neben Stickstoff, Benzol und Anilin, beim Versetzen einer äther. Lösung von Phenyl- 
hydrazin ( Bd. XV, S. 67) mit überschüssigem gelbem Quecksilberoxyd (E. Fischer, Eiirhard, 
A. 199, 332). Entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von Phenylhydrazin auf eine 
wäßr. Lösung von Quecksilberacetamid Hg(NH-CO-CH 3 ) a (Bd. II, S. 177) (Forster, Soc. 73, 
790). — Nadeln oder Prismen (aus Benzol). Isttriboluminescent(TRAUTZ, Ph. Ch. 53,55). F:120° 
(Dr.,0.,A154,95),121 -122°(Pe.),125— 126°(Fo.). Destilliert unter gewöhnlichem Druck weit 
über 300° unter teil weiser Zersetzung in Quecksilber, Benzol und Diphenyl und unter Abscheidung 
von Kohle (Dr., 0.,^1. 154, 96). Kp 10:5 : 204°; Kp 12>5 : 207° (Kraeft, Lyons, B. 27, 1768). D, 
(fest): 2,318 (Schröder, B. 12, 564). Ist etwas mit Wasserdampf flüchtig (Dr., 0., A. 154, 
96). Leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwieriger in Äther und 
siedendem Alkohol, wenig löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser (Dr., 0., A, 154, 95). 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Paternö, G. 19, 667. Brechungsvermögen: Ghira, 
G. 241, 312. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 1563,8 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 1565,3 Cal. (Berthelot, C. r. 129, 918). ■ — Verhalten gegen Argon unter der 
Wirkung dunkler elektrischer Entladungen: Berthelot, C. r. 129, 379. Zerfällt beim Leiten 
durch ein glühendes, mit fein gepulvertem Bimsstein gefülltes Rohr (Dr., O., A. 154, 98) 
oder beim Glühen mit Natronkalk (Dr., O., A. 154, 103) in Benzol, Diphenyl, Quecksilber 
und Kohle. Beim Kochen mit Kaliumpermanganat entstehen Phenylquecksilberhydroxyd, 
Kohlendioxyd und Oxalsäure (Dr., O., A. 154, 125; Seidel, J. pr. [2] 29, 136; Otto, J. pr. 
[2] 29, 136). Durch Einw. von Jod in Schwefelkohlenstoff bilden sich Jodbenzol und 
Phenylquecksilberjodid; durch überschüssiges Jod entstehen ausschließlich Jodbenzol und 
Quecksüberjodid (Dr., 0-, A. 154, 108); analog wirken Brom und Chlor ein (Dr., O., A. 154, 
111, 112). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 220 — 230° entstehen Quecksilbersulfid und Di- 
phenylsulfid (Bd. VI, S. 299).(Kraitt, Lyons, B. 27, 1768; vgl. Dr., 0„ A. 154, 103); analog 
wirken Selen und Tellur ein (Kr., L.). Diphenylquecksilber zersetzt sich beim Überleiten 
von troeknem Chlorwasserstoff rasch in Benzol und Quecksilberchlorid; ähnlich reagieren 
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konz. Salzsäure, Jodwasserstoffsäure und mäßig konzentrierte Schwefelsäure (Du.., U-, A. 
154, 97). Mit Schwefelfläureanhydrid reagiert Diphenylquecksilber unter Bildung von benzol- 
sulfonsaurem Quecksilber (Bd. XI, S. 26) (Otto, J. pr. [2] 1, 183). Mit Thionylchlorid S0C1 2 
wird Phenylqueeksilberchlorid gebildet (Hettmann, Köchlki, B. 16, 1626). Beim Erhitzen 
mit Tellurdichlorid entstehen Queeksilbertelhirid und Chlorbenzol (Kb., L.). Beim Eintragen 
einer Chloroformlosung von Stickstoffsesquioxyd N 2 3 (dargestellt durch Einw. von Salpeter- 
säure auf Arsenik und Kondensation der hierbei entstehenden nitrosen Gase bei — 20°} in 
eine Lösung von Diphenylquecksilber in Chloroform entstehen Benzoldiazoniumnitrat, Phenyl- 
quecksilbernitrat und wenig Nitrosobenzol (Bamberger, B. 30, 511). Beim Zusammen- 
gießen der Chloroformlösungen von Stickstoffdioxyd und Quecksilberdiphenyl entstehen 
Mtrosobenzol und Phenylquecksilbernitrat (Bamb,). Bei der Einw. von konz. Salpetersäure 
auf Diphenylquecksilber entstehen Quecksilbernitrat und Nitroderivate des Benzols (Dr., 
O., A, 154, 97, 124). Beim Erhitzen von Diphenylquecksilber mit Phosphortrichlorid im 
Einschlußrohr auf 180° entstehen Phenyldichlorphosphin C 6 H 5 -PC1 2 (S. 763) und Phenyl- 
queeksilberchlorid (S. 953) (Michaelis, Graeff, B. 8, 922; Ml., A. 181, 291). Bei der Einw. 
von Arsentrichlorid bei etwa 200° entstehen Phenyldichlorarsin (S. 830) und Quecksilber- 
chlorid neben geringen Mengen Diphenylchlorarsin (La Coste, Michaelis, A. 201, 196, 215). 
Beim Erhitzen mit Antimontrichlorid in Xylol auf 130° entstehen Phenylqueeksilberchlorid 
und Triphenylstibindichlorid (C 6 H 5 ) 3 SbCl ä (S. 893) neben wenig Diphenylantimontrichlorid 
(C 6 H 6 ) 2 SbCl 3 (S. 896) (Hasenbätjmer, B, 31, 2911). Beim Erhitzen mit Siliciumtetrachlorid 
im Einschlußrohr auf 300° entsteht Phenylsiliciumtrichlorid (S. 911) (Ladenburg, A. 173, 
152). Beim Erhitzen mit Zinntetrachlorid auf 150 — 160° entstehen Diphenylzinndichlorid 
(8. 915) und Phenylqueeksilberchlorid (Aroniieim, A. 194, 148). Beim Erhitzenvon Diphenyl- 
quecksilber mit Quecksilberchlorür im Einschlußrohr auf 160° unter Zusatz von Alkohol 
entstehen Phenylqueeksilberchlorid und Quecksilber (Otto, J. pr. [2] 1, 181). Auch beim 
Erhitzen mit Quecksilberchlorid und Alkohol im Einschlußrohr auf 100° wird Phenylqueek- 
silberchlorid gebildet (Dreher, Otto, A. 154, 113). Zur Einw, von Natrium auf Diphenyl- 
quecksilber vgl. : Dr., O., A. 154, 129; Acree, Am. 29, 589; Hilpert, Grüttner, B. 46 
[1913], 1679. Beim Erhitzen von Diphenylquecksilber mit Magnesiumpulver auf 200 — 210° 
im Einschlußrohr entsteht Diphenyrmagnesium (S. 925) (Fleck, A. 276, 138). Bei der Einw, 
von Allyljodid auf Diphenylquecksilber erhält man Phenylquecksilber Jodid (S. 953), Diallyl 
(Bd. I, S. 253) und Diphenyl (Bd. V, S. 576) (Sttida, M. 1, 715 Anm. 1). Mit Phenyljodidchlorid 
(Bd. V, S. 218) entstehen bei Gegenwart von Wasser Diphenyljodoniumchlorid (C 6 H 5 ) 2 IC1 
(Bd. V, S. 219), dessen Verbindung mit Quecksilberchlorid (Bd. V, S. 220), Phenyl- 
queeksilberchlorid und Jodobenzol C 6 H--I0 2 (Bd. V, S. 21S) (Willgerodt, B. 30, 56; 31, 
915). Beim Kochen von Diphenylquecksilber mit Essigsäure unter Rückfluß bilden sich 
Benzol und Phenylquecksilberacetat (S. 954) (Dr., O., A. 154, 117). 

Diphenylquecksilber ist verhältnismäßig wenig giftig (Louise, Moutier, C. t. 140, 
1703). Wirkt reizend auf die Gesichtshaut (Ladenburg, A. 173, 151 Anm.). 

Quecksilber-di-o-tolyl, Di-o -toryl-quecksilber C u H 14 Hg = (CH 3 C 6 H 4 ) 2 Hg. B. 
Beim Kochen von 2-Brom-toluol mit Natriumamalgam in Gegenwart von Xylol und Essig- 
ester (Ladenburg, A. 173, 162; Michaelis, A. 283, 292). — Tafeln (aus Benzol). Triklin 
pinakoidal (Sadebeck, A. 173, 163; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 49, 86). F: 107° (L.). Kp 14 : 219" 
(Zeiser, B. 28, 1670). — Liefert mit einer auf — 15° abgekühlten 50%i<*en Chloroformlosung 
von Stickstoffsesquioxyd N 2 3 (dargestellt durch Einw. von Salpetersäure auf Arsenik und 
Kondensation der hierbei entstehenden nitrosen Gase) o-Toluoldiazonhimnitrat, o-Tolyl- 
quecksilbernitrat und sehr wenig 2-Nitroso-toluol (Kunz, B. 31, 1529). Wendet man, unter 
gleichen Verhältnissen, Stickstoffdioxyd statt Stickstoffsesquioxyd an, so entstehen nur 
o-Tolylquecksilbernitrat und 2-Nitroso-toluol (K.). 

Quecksilber-di-m-tolyl , Di-m-tolyl-quecksilber C 14 H 14 Hg = (CH 3 -C 3 H 4 ) 2 Hg. B. 
Beim 6 — 8-stdg. Erhitzen von 3-Brom-toluol mit 2,7— 3°/ igem Natriumamalgam in Xylol 
bei Gegenwart von Essigester auf 180° am Rückflußkühler (Michaelis, B. 28, 588). — Nadeln 
(aus Essigester). F: 102°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Petroläther, löslich in Benzol, 
Chloroform und Aceton. — Zerfällt beim Kochen mit konz. Salzsäure glatt in Quecksilber- 
chlorid und Toluol, 

Quecksilber-di-p-tolyl, Di-p-tolyl-quecksilber C u H 14 Hg = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 Hg. B. Aus 
4-Brom-toluol und Natriumamalgam in Xylol bei Gegenwart von Essigester (Dreher, Otto, 
A. 154, 171; Ladenburo, A. 173, 162). — Nadeln (aus Benzol). F: 235» (D., O.), 238° (L.). 
Destilliert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt (D., O.), Wenig löslich in kaltem Alkohol, 
leichter in heißem Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (D., O.). — Beim Kochen 
der wäßr. Lösung mit Kaliumpermanganat entsteht p-Tolylquecksilberhydroxyd (Otto, 
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J.pr. [2J 29, 137). Bei der Einw. einer kalten 10%igen Chloroformlösung von Stiekstuff- 
sesquioxyd N 2 3 (dargestellt durch Einw. von Salpetersäure auf Arsenik und Kondensation 
der hierbei entstehenden nitrosen Gase in der Kälte) bilden sich p-Toluoldiazoniumnitrat, 
p-Tolylquecksilbernitrat und sehr wenig 4-Nitroso-toluol (Ktraz, B. 31, 1528). Verwendet 
man statt Stickstoffsesquioxyd Stickstoffdioxyd, so entstehen nur p-Tolylquecksilbernitrat 
und 4-Nitroso-toluol (K.). 

Quecksilber -bis- [3.4 - dimethyl-phenyl], Bis- [3.4- di- V" 3 r .' H3 

methyl-phenyl]-quecksilber C 16 H 18 Hg, s. nebenstehende Formel. s -n«-' ■ cH- 

B. Entsteht als Nebenprodukt beim Erhitzen von 4-Brom-1.2- 3 \ <- \ / 3 

dimethyl-benzol (Bd. V, S. 365) mit Chlorameisensäureester (Bd, III, S. 10) und Natrium- 
amalgam (Jacobskn, B. 17, 2374). — Nadeln (aus Alkohol). F: 150°. Destilliert bei vorsich- 
tigem Erhitzen fast unzersetzt. Schwer löslich in Äther und in heißem Alkohol, leicht in 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol. 

Quecksilber -bis -[2,4- dimethyl-phenyl], Bis- [2.4- dime- f'H 3 cn» 

thyl - phenyl] - quecksilber C 16 H 18 Hg, s. nebenstehende Formel. / -\ / \ IT 

B. Aus 4-Brom-l,3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 374) und 2%igem LH3 '\.../' ±lg '\ /' Lli3 
Natriumamalgam bei 140—150" (Weller, B. 20, 1719). — Nadeln. F: 169^170°. Schwer 
löslich in Alkohol, Äther und kaltem Benzol. — Liefert beim kurzen Kochen mit konz. Salz- 
säure Quecksilberchlorid und m-Xylol. 

Quecksilber -bis - [2.5 - dimethyl -phenyl], Bia - [2.5 - dimethyl- CH CH3 

phenyl] - quecksilber C 16 H 1B Hg, s. nebenstehende Formel. B, Entsteht 
als Nebenprodukt beim Erhitzen von 2-Brom-1.4-dimethyl-benzol (Bd. V, x ^ Hg Y / 
S. 385) mit Chlorameisensäureester und Natriumamalgam auf 110° (Jacob- ." 
sen, B. 14, 2112). — Prismen (aus Toluol). F: 123°. Schwer löslich in CHs CH3 

Äther und heißem Alkohol, sehr leicht in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol. — 
Liefert bei der Destillation 2.5.2'.5'-Tetramethyl-diphenyl (Bd. V, S. 620). 

Quecksilber-bis-[4-propyl-phenyl], Bis-[4-propyl-phenyl] -quecksilber C 18 H 22 Hg 
= (CH 3 -CH ä -CH 2 -C s rLJ ä Hg. B. Aus 4-Brom-l-propvl-benzol (Bd. V, S. 391) und Natrium - 
amalgam (R. Meyee, J.pr. [2] 34, 103). — Nadeln. F: 109—110°. 

Quecksilber- bis- [2.4.5- trimethyl- phenyl], Bis- [2.4.5-tri- C , H3 CIJ;( 

methyl-phenyl] -quecksilber C ls H äa Hg, s. nebenstehende Formel. _■ 

B. Beim Erhitzen von 5-Brom-1.2.4-trimethyl-benzol (Bd. V, S. 403) Cfla-^ x TTg-/ ^-CH a 
mit l 1 /s%iS ein Natriumamalg&m in Xylol bei Gegenwart von Essig- 
ester (Michaelis, B. 28, 591). — Prismen (aus Benzol). F: 189°. UH3 CIT3 
Leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, unlöslich in kaltem Alkohol. — 
Wird auch bei längerem Erhitzen mit konz. Salzsäure nicht verändert. 

Quecksilber-bis-[2.4.6-trimethyl-phBnyl], Bis - [2.4.8 - tri - ( , H i: „ 

methyl-phenyl] -quecksilber C ls H 22 Hg, s. nebenstehende Formel. __■ 

B. Beim Erhitzen von 2-Brom-l. 3.5- trimethyl-henzol (Bd. V, S. 408) env^ >Hg<( ^CH 3 
mit l 1 / 3 °/ igem Natriumamalgam in Xylol hei Gegenwart von Essig- 
ester (Michaelis, B. 28, 591). — Nadeln. F: 236°. Ziemlich leicht vni <;H3 
löslich in Benzol, sehr schwer in Alkohol. 

Queeksilber-bis-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl], Bis- CH;l c , [l3 

[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-quecksilberj Dicarvacryl- 
queeksilber C2 H 26 Hg, s. nebenstehende Formel. B. Beim / 'ir g / x 

Erhitzen von 2-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol (Bd. V, S. 423) ■"" Vtr,-™ 

mit Natriumamalgam in Xylol bei Gegenwart von Essigestcr ( tH3 >^ cil - CH(t,H 3 ) 3 

(Pateknö, Colombo, G. 7, 421; B. 10, 1749; Michaelis, B. 28, 592). —Nadeln (aus Alkohol). 
F: 134° (P., C. ; M.). Sublimierbar (P., C). Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform (M.). 

Queoksilber-bis-[pentamethyl-phenyl], Bis-[pentamethyl- HaC CH H c CH3 
phenyl]-quecksilber C a2 H 30 rIg, s. nebenstehende Formel. B. Neben ; _■ 

anderen Produkten beim Erwärmen von 6 -Brom- 1.2.3.4.5 -penta- ch 3 <^ N-Hg-<^ p-CH 3 
methyl-benzol (Bd. V, S. 444) mit Natriumamalgam und Chlor- - — ■ . — ■ / 

ameisensäureester ( Jaoobses, B. 22, 1220). — Prismen (aus heißem HaC ™ 3 H3C CHs 
Xylol). F: 266°. Fast unlöslich in Alkohol, sehr schwer löslich in Äther. 
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2. Verbindungen, die vom Typus C n H 2n -i3-HgH ableitbar sind. 

Quecksilber - di - a - naphthyl, Di-a-naphthyl-quecksilber Cjj H 14 Hg = (C 10 H 7 ) 2 Hg. 
B. Beim Kochen Ton 1-Brom-naphthalin mit teigigem Natriumamalgam in Rohxylol 
(Kp: 120 — 140°) oder besser Benzol bei Gegenwart von Essigester unter Rückfluß (Otto. 

A. 147, 167; 154, 188). — Krystalle (aus Benzol). F: 243° (0., A. 147, 168). Siedet nicht 
unzersetzt (0., A. 147, 168). D 4 (fest): 1,929 (Schröder, B. 12, 564). Unlöslich in Wasser, 
sehr wenig löslich in kochendem Alkohol, kaltem Benzol und Äther, leicht in heißem Chloro- 
form oder Schwefelkohlenstoff (0-, A, 147, 168). — Bei der Einw. von 2 At.-Gew. Jod auf 
1 Mol.-Gew. Di-a-naphthyl-quecksilber in Schwefelkohlenstoff entstehen a-Naphthylqueck- 
silberjodid (S. 957) und 1- Jod-naphthalin; bei Einw. von überschüssigem Jod entstehen Queck- 
silberjodid und l-Jod-naphthalin (O., A. 154, 189; vgl. 0„ A. 147, 172). Bleibt beim Erhitzen 
mit Wasser auf 140" unverändert (O., A. 147, 178). Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salz- 
säure, Bromwasserstoffsäure oder Jodwasserstoffsäure in Naphthalin und das entsprechende 
Quecksilberhaloid (O., A. 147, 170). Liefert mit einer gut gekühlten lO'/jigen Chloroform- 
lösung von Stickstoffsesquioxyd N 3 3 (dargestellt durch Einw. von Salpetersäure auf Arsenik 
und Kondensation der hierbei entstehenden nitrosen Gase in der Kälte) a-Naphthalindiazo- 
niumnitrat und ein Produkt, das in alkoh. Lösung durch verd. Salzsäure in a-Naphthyl- 
quecksilberchlorid verwandelt wird (Kttnz, B. 31, 1530). Letzteres sowie Naphthalin wurden 
als einzige Produkte isoliert, wenn man statt Stickstoffsesquioxyd Stickstoffdioxyd ver- 
wendet (K.). 

Quecksilber -äi-ß- naphthyl, Di-jÖ-naphthyl-quecksilber C 20 H 14 Hg = (C 10 H 7 ) 2 Hg. 

B. Beim Kochen von 2-Brom-naphthalin mit 4°/oigem Natriumamalgam in Rohxylol bei 
Gegenwart von Essigester unter Rückfluß (Michaelis, Behrens, B. 27, 251). ■ — Blättehen 
oder Nadeln. F: 238°. Schwer löslich in heißem Alkohol und Benzol, unlöslich in kaltem 
Alkohol, in Äther und Petroläther. 



3. "Verbindung, die vom Typus C a H2 D i 5 -HgH ableitbar ist. 

Quecksilber-bis-p-diphenylyl , Di-p-xenyl-queckBilber - — \ / ■■ 

C 24 H ia Hg, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 4-Brom- 6 5 ' v__/ g " x ^ 6 " 
diphenyl (Bd. V, S. 580) mit Natriumamalgam in Rohxylol bei Gegenw-art von Essigester unter 
Rückfluß (Michaelis, B. 28, 592). — Schuppen (aus Benzol). F: 216°. Sehr schwer löslich 
in den meisten Lösungsmitteln. — Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure nicht verändert. 



B. Derivate der Oxy -Verbindungen. 

Derivate der Monooxy-Verbindungen. 
a) Derivate einer Monooxy -Verbindung n H 2ll _ 6 (.>. 

Bis - [2 - oxy - phenyl] - Quecksilber, 2.2'- Quecksilber - di - phenol C 12 H I0 2 Hg = 
Hg(C 6 H 4 - OH) 2 . B. Aus [2-Oxy-phenyl]-quecksilberchlorid (S. 959) und Natriumthiosulfat 
(DiMROTH, C. 1901 1, 451 ; B, 35, 2855). — Täfelchen (aus Alkohol). Färbt sich beim Erhitzen 
grau, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Essigester und Aceton, ziemlich leicht in Alkohol, 
kaum löslich in Wasser, Äther, Benzol und Chloroform. Leicht löslich in Alkalien, unlöslich 
in Soda. Die alkoh. Lösung zersetzt sich bei längerem Kochen. 

Bis-[2-methoxy-phenyl]-guecksilber, 2.2'-Quecksilber-di-anisol C 14 H„O s Hg = 
Hg(C 6 H i -0'CH 3 ) 2 . B. Neben Quecksilber bei der Einw. alkal. Zinnoxydullösung auf [2-Meth- 
oxy-pheny]]-quecksilberjodid (S. 960) (Dimeoth, B. 35, 2853). Bei mehrstündigem Kochen 
von 2-Broni-anisol (Bd. VI, S. 197) und l^/oigem Natriumamalgam in trocknem Xylol bei 
Gegenwart von etwas Essigester (Michaelis, Geislee, B. 27, 256). — Prismen {aus Benzol). 
F: 108° (M., G. ; D.). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwerer in heißem Alkohol 
(M,, G.). — Beim Erwärmen mit Quecksilberchlorid und Alkohol entsteht [2-Methoxy- 
phenyl]-quecksilberchlorid (M., G.). 
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Bis-[2-äthoxy-phenyl]-quecksilber, 2.2'-QueckBilber-di-phenetal C 16 H 18 2 Hg = 
Hg(C 6 H 4 • ■ C 2 H 5 ) a . B. Entsteht neben [2-Äthoxy-phenyl]-quecksilberjodid aus [2-Oxy- 
phenyl]-quecksilberchlorid, Äthyljodid und alkoh. Kali (Dimroth, B. 32, 763). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 83°. — Geht durch Kochen mit Quecksilberchlorid und Alkohol in [2-Äthoxy- 
phenylj-quecksilberchlorid über. 

Bis-[4-methoxy-phenyl]-quecksilber, 4.4'-Quecksilber-di-anigol C ]4 H 14 2 Hg = 
Hg(C 6 H 4 -0-CH s ) 2 . B. Man versetzt ein Gemisch aus 100 g 4-Brom-anisol (Bd. VI, S. 199) 
und 80 g Rohxylol mit 1 j vt Vol. Essigester und erhitzt es dann 24 Stunden mit überschüssigem 
l 1 / 2 %igem Natriumamalgam am Rückflußkühler auf 160° (Michaelis, Rabitterson, B. 23, 
2344). — Nadeln (aus Benzol). F; 202°. Sublimierbar. Leicht löslich in Chloroform, schwerer 
in Alkohol und kaltem Benzol, 

Bis-[4-äthoxy -phenyl] -quecksilber, 4.4'-Quecksilber-di-phenetol C, e H ls O a Hg = 
Hg(C e H 4 '0'C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 4-Brom-phenetol (Bd. VI, S. 199) und Natrium- 
amalgam in Rohxylol bei Gegenwart von Essigester (Michaelis, Geisleb, B. 27, 258). — 
Blättchen oder Würfel (aus Benzol). F: 135°. D 1 .• 1,0028. Ziemlich schwer löslich in heißem 
Alkohol. 

b) Derivat einer Monooxy- Verbindung (J n II 2ll _ lü (). 

Bis-[2-oxy-naphtbyl-(l)] -quecksilber, 1.1'- Quecksilber - di- 01[ ( >l[ 

[naphthol-(2)] C 2( ,H 14 2 Hg, s. nebenstehende Formel, B. Bei der Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Quecksilberchlorid auf 2 Mol.-Gew. /3-Naphtholkalium v / -Hg 

in wäßr. Lösung (Desesquelle, Bl. [3] 11, 265). — Krystalle (aus Phenol). /~ 

Sehr wenig löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. ~ ' 



C. Derivat einer Carbonsäure. 

Bis - [2 - carboxy - phenyl] - quecksilber, 2.2' - Quecksilber - di - benzoesäure 
C 14 H 10 O 4 Hg = Hg(C 6 H 4 -C0 2 H) 2 . B. Das Natriumsalz entsteht durch längeres Kochen der 
wäßr. Lösung des Natriumsalzes des Bis-[(2-carboxy-phenyl)-quecksilber]-sulfids S(Hg-C 6 H 4 - 
C0 2 Na) 2 (S. 969) unter Rückfluß (Peso, R. A. L. [5] 10 1, 413; G. 32 II, 293). — Nadeln 
(aus siedendem Alkohol). Zersetzt sich beim Erwärmen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in 
Wasser. — Die Lösungen der Alkalisalze geben mit Silber-, Blei- und Aluminiumsalzen sowie 
mit Kupfersulfat amorphe Niederschläge. ■ — Natriumsalz. Löslich in Wasser, schwerlöslich 
in Alkohol. — K 2 C 14 H s 4 Hg. Nadeln (aus siedendem Alkohol). Löslich in Wasser. — 
CaC 14 H s 4 Hg. Krystalle. Unlöslich in Wasser und Alkohol. 



D. Derivate der Amine. 

Derivate der Monoamine CnHon-jN. 

1. Derivate des Aminobenzols (Anilins) C 6 H 7 K= C 6 H 5 NH 2 (Bd, XII, S.59) 1 ). 

Bis - [4 - amino - pheny] - quecksilber, 4.4'- Quecksilber - di - anilin C, 2 H, 2 N 2 Hg = 
Hg(C 6 H 4 -NH 2 ) 2 . B. Beim mehrstündigen Digerieren der Anhydroverbindung des [4-Amino- 
phenyl]-quecksilberhydroxyds (S. 971) mit Natriumsulfid und Wasser (Pesct, G. 23 II, 533; 
28 II, 446; Z. a. Ch, 15, 216). Durch Erwärmen von [4-amino-phenyl]-quecksi]berthio- 
sulfonsaurem Natrium (S. 972) mit Wasser (DiMBOTir, B. 35, 2042; vgl. Piccrsrna, G. 24 II, 
458). — Nadeln (aus Chloroform). Schmilzt bei 174° unter Zersetzung (Pe.), Sehr schwer 
löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Äther (Pe.). 

Bis - [4 - methylamino - phenyl] - quecksilber, 4.4'-Quecksilber-bis-methylanilin, 
N.M" - Dimethyl - [4.4' - quecksilber - di - anilin] C 14 H, e N 3 Hg = Hg(C a H 4 • NH • CH 3 ) 2 . 
B. Beim Behandeln des [4-Methylammo-phenvl]-quecksilberhydroxyds (S. 972) mit Natrium- 
sulfid (Pesci, G. 23 II, 533; 28 II, 447; Z.a.C'h. 15, 217). Aus [4-Methylamino-phenyl]- 
quecksilberacetat und Natriumthiosulfat Na 2 S 2 3 (Piccinini, G. 24 II, 461). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 178 — 179° (Pe,; Pi.). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther (Pe.). 

') N-Quecksilberderivate des Anilins und Anilinquecksilberdoppelsalze s. Bd. XII, S. 116, 126. 
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Bis - [4 - dimefchylamino - phenyl] - queoksilber, 4.4'- Quecksilber - bis - dimethyl- 
anilin , BT.N.N'.W - Tetramethyl - [4.4' - queoksilber - di - anilin] Ci 6 H 20 N 2 Hg = 
HgfCeHj-NfCH;,)^. B. Beim Kochen von N.N-Dimethyl-4-brom-anilin (Bd. XII, S. 637) 
mit überschüssigem l'/aVoigem Natriumamalgam in Rohxylol bei Gegenwart von Essigester 
am Rückflußkühler (Michaelis, Schick, A. 260, 6; B. 21, 1501). Aus [4-Dimethylamino- 
phenylj-quecksilberhydroxyd (S. 973} und wäßr. Natriumsulfidlösung beim Kochen (Pesci, 
G. 23 II, 526). Aus [4-Dimethylamino phenylj-quecksilberacetat (S. 973) und Natrium- 
thiosulfat Na 2 S 2 3 in wäßr. Lösung beim Kochen (Picciniot, ff. 24 II, 462). — Krystalle 
(aus Chloroform). Krystallisiert aus Benzol mit 1 Mol, Benzol in Krvstallen, die an der Luft 
rasch zerfallen (M., Sch.). F: 169° (M., Sch.; Pe.; Pi.). Sehr schwer löslich in Alkohol und 
Äther, sehr leicht in Benzol und Chloroform, leicht in verd. Salzsäure (M., Sch.). — Wird 
durch Erwärmen mit Salzsäure zersetzt. Beim Erhitzen mit Phosphortrichlorid auf 130° 
entsteht [4-Dimethylammo-phenyl]-dichlorphosphin (CEyaN-CgEvPCL, (S. 781) (M., Sch.), 
Liefert mit Thionylchlorid in Benzol die Verbindung C 32 H 40 ON 4 SHg = [(CH 3 ) 2 N-C 6 H 4 ] 3 S- 
0-Hg-C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 , die beim Kochen mit mäßig konz. Salzsäure in Dimethylanilin, Queck- 
silberchlorid und Tris-[4-dimethylamino-phenyl]-suHoniumchlorid (Bd. XIII, S. 539) zerfällt 
(Michaelis, Godchattx, B. 24, 758). 

[Bis - (4-cümethylamino-phenyl)-queoksilber]-biB-jodmethylat C 18 H 2i N 2 I 2 Hg = 
Hg[C fl H 4 -N(CH 3 ) 3 I] 2 . B. Durch Erwärmen von Trimethyl-[4-jodmercuri-phenyl]-ammo- 
niumjodid IHg-C 8 H 1 -N(CH 3 ) 3 I (S. 973) mit Bariumsulfidlösung (Dimroth, B. 35, 2044; 
vgl. PESCr, ff. 23 II, 523, 531, 532). Beim Erhitzen von Bis-[4-dimethylamino-phenyl"|- 
quecksilber (s, o.) mit Methyljodid und Methylalkohol (P., ff. 23 II, 527). — Nadeln. 
F: 230° (P., ff. 23 II, 523). Ziemlich löslich in siedendem Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser, 
unlöslich in Chloroform und Benzol (P., ff. 23 II, 523). — Liefert beim Erwärmen mit wäßr. 
Natriumsulfidlösung auf dem Wasserbade Quecksilbersulfid und Trimethylphenylammonium- 
jodid (Bd. XII, S. 159) (P., ff. 23 II, 524). 

Bis - [4 - äthylamino - phenyl] - queoksilber, 4.4' - Quecksilber - bis - äthylanilin, 
N.N'-DiäthyH^'-queckBilber-di-anilin] C 16 H 20 N 2 Hg = Hg(C 6 H 4 NHC 2 H 5 ) 2 . B. Beim 
Behandeln einer wäßr. Suspension von [4-Äthylamino-phenyl]-quecksilberhydroxyd (S. 973) 
mit Natriumsulfid auf dem Wasserbade (Rtjspagoiari, ff. 23 II, 547). Beim Erwärmen von 
[4-Äthylamino-phenyl]-quecksilberacetat mit 20°/<>ig er Natriumthiosulfatlösung auf 60° 
(Piccinini, ff. 24 II, 463). — Nadeln (aus Xylo!). F: 166» (R. ; R). Ziemlich löslich in Benzol, 
schwer in Alkohol (R.). 

[Bis-(4-methy]äthylamino-phenyl)-quecksilberj-bis-jodmethylat C 2o H 30 N 2 I 2 Hg = 
Hg[C 6 H 4 -N(CH 3 ) 2 (C 2 H-)-I] 2 . B. Durch Erhitzen von [4-Äthylamino-phenyl]-quecksilber- 
hydroxyd (S. 973) mit Methyljodid und Methylalkohol am Rückflußkühler und Behandeln 
des hierbei entstandenen (nicht näher beschriebenen) Dimethyl-äthyl-[4-jodmercuri-phenyl]- 
ammoniumjodids mit Bariumsulfid auf dem Wasserbad (RrsPAGGtABi, ff. 23 II, 546)7 — 
Nadeln. F: 202°. Löslich in siedendem Wasser. 

Bis- [4- diäthylamino- phenyl] -queoksilber, 4.4'-Quecksilbar-bis-diäthylanilin, 
N.N.N'.N'-Tetraäthyl-[4.4'-quecksilber-di-anilin] C 20 H 28 N,Hg = Hg[C 6 H 4 -N(C 2 H 5 ) 2 l 2 . 
B. Durch Erhitzen von N.N-DiäthyI-4-brom-anilin (Bd. XII, S. 638) mit l,5<y o igem Natrium- 
amalgam in Rohxylol bei Gegenwart von Essigester (Piccinini, ff. 23 II, 541). Beim Er- 
wärmen von [4-Diäthylamino-phenyl]-quecksilberhydroxyd (S. 974) mit wäßr. Natrium- 
sulfidlösung auf dem Wasserbade (Pia, ff. 23 II, 541). Beim Behandeln von [4-Diäthyl- 
amino-phenyl]-quecksilberacetat mit 20°/ iger Natriumthiosulfatlösung (Pia, G. 24 II. 
464). — Prismen (aus Benzol). F: 160,6° (Pia, ff. 23 II, 541). Unlöslich in Alkohol, löslich 
in Äther (Pia, ff. 23 II, 541). — Beim Erwärmen mit Quecksilberchlorid in alkoh. Lösung 
entsteht [4-Diäthylamino-phenyl]-quecksilberchlorid (PraoElNl, ff. 24 II, 466). 

[Bis-(4-diäthylamino-phenyl)-quBeksilber] -bis-hydroxymethylat C 22 H 36 2 N 2 Hg = 
Hg[C 6 H 4 -N(C 2 H 5 ) 2 (CH 3 )-OH] s . B. Das Jodid entsteht durch Erhitzen von [4-Diäthylamino- 
phenyl]-quecksilberb.ydroxyd mit Methyljodid und Methylalkohol und Behandeln des hierbei 
entstandenen (nicht näher beschriebenen) Methyl-diäthyI-[4-jodmercuri-phenyl]-ammonium- 
jodids mit wäßr. Bariumsulfidlösung (Piccinini, ff. 23 II, 537). Das Jodid entsteht auch 
beim Erhitzen von Bis - [4 - diäthylamino - phenyl] - quecksilber (s. o.) mit überschüssigem 
Methyljodid in methylalkoholischer Lösung (Pia, ff. 23 II, 512). Die freie Base entsteht 
in wäßr. Lösung aus dem Jodid und Silberoxyd (Pia, ff. 23 II, 538). — Die wäßr. Lösung 
der Base reagiert stark alkalisch (Pia, ff. 23 II, 538). - — Chlorid C 22 H 34 N 2 HgCl 2 . Nadeln 
(Pia, ff. 23 II, 538; Pesci, ff. 28 II, 451). — Jodid C 22 H 34 N 2 HgI 2 . Prismen. F: 202,8° 
(Pia, ff. 23 II, 537). 

Bis-[4-anilino-phenyl]-quecksilber C 24 H 2(> NjHg = Hg(C 6 H 4 • NH ■ C 6 H ä } 2 . B. Beim 

Erwärmen von [4-Anilino-phenyl]-quecksilberhydroxyd (S. 974) mit einer konzentrierten 
wäßrigen Lösung von Natriumthiosulfat Na 2 S,0 3 (Prussia, ff. 28 II, 132). — Schuppen 
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(aus Benzol). E: 182,5°. Sehr schwer löslich in Alkohol, leicht in Chloroform, unlöslich in 
Ligroin. 

Bis- [4- methylanilino-phenyl]-quecksilber Cj^H^NjHg = Hg[C G H 4 • X(CH 3 )- C 6 H 5 ] S . 
B. Beim Erwärmen von r4-Methylanilino-phenyl]-quecksilberhydroxyd (S. 974) mit wäßr. 
Natriumthiosulfatlösung (Garbaktni, G. 28 II, 134). — Tafeln (aus Benzol + Ligroin). 
F: 138—139°. Leicht löslich in kochendem Benzol. 

Bis - [4 - benzylamino - phenyl] - queeksilber, N\N' - Dibenzyl - [4.4'- queckailber- 
di-anüin] C 26 H a N 2 Hg = Hg(C 6 H 4 -NH-CH 2 -C IL ; ) a . B. Beim Kochen von [4-Benzyl- 
amino-phenyl]-quecksilberhydroxyd (S. 974) mit einer wäßr. Lösung von Natriumthiosulfat 
Na 2 S 2 3 (Prussia, G. 27 1, 17; Pbsci, Z. a. Ch. 15, 222). — Nädelchen (aus Benzol). F: 171,5° 
(Zers.) (Pb. ; Pb.). UnlösHch in Wasser und Alkohol (Pe. ; Pb.). 

Bis - [4 - acetamino - phenyl] - queeksilber, 4.4' - Quecksilber - bis - acetanilid 
C la H 1(! 2 N 2 Hg = Hg(C 6 H 4 -NH'COCH 3 ) 2 . -B- Beim Erwärmen von [4-Acetamino-phenyl]- 
queckailberhydrosyd (S. 974) mit Bariumhydrosulfid Ba(SH) 2 in wäßr. Lösung auf dem Wasser- 
bad (Pesci, G. 24 II, 451 ; Z. a. Ch. 15, 223). — Nadeln (aus Alkohol). F: 244—246°. Unlös- 
lich in Wasser, Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin, sehr schwer löslich in kaltem Alkohol. 
— Beim Erhitzen mit alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht Bis-[4 amino- 
phenyl]-quecksilber. 

2. Derivate des 4-Amino-toluols (p-Toluidins) C 7 H 9 N = CH 3 • B H 4 • NH„ 
(Bd. XII, S. 880). 

Bis-[6-amino-3-methyl-phenyl]-queeksilber, 2.2'-Quecksilber- f , 1T fEI 

bis-[4-methyl-anilin] C^H^NsHg , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
[6-Amino-3 -methvl- phenyl] - quecksilberhydroxvd (S. 975) und Natrium- / Vllg N 
thiosulfat Na 2 S 2 Ö 3 (Pesci, G. 28 II, 113, 461; Z. a. Ch. 17, 282). — •. 

Blättchen (aus Alkohol). F: 156°. Schwer löslich in den gewöhnlichen XH2 :vH - 

Lösungsmitteln. 

Bis - [6 - dimethylamino - 3 - methyl - phenyl] - queckBilber, 2.2'-Quecksilber-bis- 
[H".N.4-trimethyl-anilin] C lg H 24 N 2 Hg =. Hg[C H 3 (CH 3 )-N(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Beim Behandeln 
von [6-Dimethylamino-3-methyl-phenyl]-quecksuberhvdroxvd (jg. 975) mit Natriumthio- 
sulfat Na 2 S 2 3 in wäßr. Lösung (Pesci, G. 28 II, 104, 462; Z.a. Ch. 17, 279). Beim Kocheu 
von 3-Brom-4-dimethylamino-toluol (Bd. XII, S. 991) mit l,5°/ igem Natriumamalgam in 
Gegenwart von Essigester (P., G. 28 II, 110, 462; Z. a. Ch. 17, 280). — Blättehen (aus Alkohol). 
F: 60°. Sehr leicht löslich in Benzol. 



2. Verbindungen B/Hg'OH, 
Hydroxymercuri -Verbindungen. 

A. Mono-hydroxymercuri-kohlenwasserstotte. 

1. Verbindung C.IWi-Hg-OH. 

Hydroxymercuri-cyclohexan, Cyciohexylquecksilberhydroxyd 

C 6 H 12 OHg = C 6 H n ■ Hg • OH. — Jodid C H U -Hgl. B. Bei der Einwirkung von 
Natriumamalgam auf Jodcyclohexan (Bd. V, S. 25) (Kubssanow, iK. 31, 535; G. 1899 II, 
477). Weiße Schuppen (aus heißem Alkohol). F: 142°. Spaltet bei andauerndem Erhitzen 
auf den Schmelzpunkt Quecksilberjodid ab. 

2. "Verbindungen C u H 2n _ 7 -Hg-OH. 

1. Hydroxy mercuri-benzol, Phenylquecksilberhydroxyd C e H 6 OHg = 
O e H 5 -Hg-OH. B. Man kocht Diphenylquecksilber (S. 946) mit einer konz. wäßr. 
Kaliumpermanganatlösuirg, bis vollständige Entfärbung eingetreten ist (Dreher, Otto. 
A. 154, 125); man schüttelt die vom Braunstein abfiltrierte alkalische Lösimg mit Benzol 
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aus, in -welchem sich das Phenylquecksilberhydroxyd löst (0., J. pr. [2] 38, 137; vgl. Seidel, 
J. pr. [2] 29, 136). Aus den Phenylquecksilberhaloiden bei der Einw. von Alkalien, zweck- 
mäßig durch Kochen des Chlorids mit feuchtem Silberoxyd und Alkohol (0., 3. pr. [2] 1, 
183; Bamberger, B. 30, 510). — Prismen {aus Alkohol). Wird bei 160° teigig, schmilzt aber 
selbst bei 200° nicht vollständig; wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher in siedendem, 
sowie in Alkohol und Benzol (0., J. pr. [2] 1, 183). Die wäßr, Lösung reagiert stark alkalisch, 
treibt aus Ammoniumsalzen Ammoniak aus und zieht Kohlendioxyd aus der Luft an (O., 
J. pr. [2] 1, 183). — Chlorid C e HvHgCl. B. Aus Benzolsulfinsäure (Bd. XI, S. 2) beim Er- 
wärmen mit Quecksilberchlorid in wäßrig-alkoholischer Lösung (Peters, B. 38, 2570). 
Aus trocknem Diphenylquecksilber durch Überleiten von troeknem Chlor (Dr., O., A. 154, 
112). Durch Einwirkung von Chlor auf Diphenylquecksilber in Schwefelkohlenstofflösung oder 
in wäßriger Suspension (Dr., O., A. 154, 112). Aus Diphenylquecksilber und unterchloriger 
Säure oder ihrem Anhydrid (Dr., O., A . 154, 115, 127). Durch Erhitzen von Diphenylqueck- 
silber mit Quecksilberchlorid oder Quecksilberchlorür und Alkohol im Druckrohr oberhalb 100° 
(Dr., 0., A. 154, 113; O., J. pr. [2] 1, 181). Aus Diphenylquecksilber und Phosphortrichlorid 
beim mehrstündigen Erhitzen im Druckrohr auf 1 80° (Dr., O., A. 154, 130). Das Chlorid wird 
ferner erhalten, wenn man Diphenylquecksilber mit einer konzentriert-wäßrigen Kalium- 
permanganatlöaung bis zur Entfärbung kocht und die vom Braunstein abfiltrierte Lösung 
mit Salzsäure ansäuert (Du., O., A. 154, 125; Seidel, J. pr. [2] 29, 136; 0., J. pr. [2] 29, 136). 
Bei der Einw. von Quecksilberchlorid auf Triplienylwismut (S. 898) in alkoh. Lösung (Gill- 
meister, B. 30, 2844). Durch Einw. von Quecksilberchlorid auf eine Lösung von Phenyl- 
bordihydroxyd (S. 920) (Michaelis, Becker, B. 15, 182). Tafeln (aus Benzol). F: 250° 
(Dr., 0., A. 154, 112), 251° (O., J. pr. [2] 29, 137). Sublimiert unzersetzt bei vorsichtigem 
Erhitzen (Dr., O., A. 154, 112). Unlöslich in Wasser, kaum in kaltem Alkohol oder Benzol, 
etwas mehr in heißem Benzol (Dr., 0., A. 154, 112), löslich in Äther (Peters). Wird bei der 
Einw. eines großen Überschusses von Chlor oder unterchloriger Säure unter Bildung von Queck- 
silberchlorid und Chlorbenzol zersetzt (Dr., O., A. 154, 113, 115). — Bromid C H 5 -HgBr. B. 
Aus Diphenylquecksilber und Brom in Schwefelkohlenstoff (Dr., 0., A. 154, 111). Beim 
Erhitzen von Diphenylquecksilber mit Queeksilberbromid und Alkohol im Druckrohr auf 
120» (Dr., 0., A. 154, 114). Weiße Täfelchen (aus Benzol + Alkohol). F: 275—276° (O., 
J. pr. [2] 1, 186). Unlöslich in Wasser, kaum löslich in kaltem Alkohol und Benzol, leichter 
in siedendem Benzol(DR., O.). Bei längerem Kochen mit einer alkoh. Lösung von Kaliumsulfid 
wird Diphenylquecksilber, KBr und Quecksilbersulfid gebildet (Dr.. 0.). — Jodid C,,H 5 'HgI. 
B. Aus Diphenylquecksilber und Jod in Schwefelkohlenstoff (Dr., 0., A. 154, 109). Beim 
Erhitzen von Diphenylquecksilber mit Quecksilber Jodid und Alkohol im Druckrohr auf 120° 
(Dr., O., A. 154, 114). Weiße Täfelchen (aus Benzol oder aus Benzol + Alkohol). P: 265° 
bis 266°. Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem Alkohol, Äther und Benzol, leichter 
löslich in heißem Benzol und Chloroform und noch leichter in Schwefelkohlenstoff. Wird 
in Alkohol oder in wasserfreiem Benzol durch Natriumamalgam in Diphenylquecksilber, 
Quecksilber und Natriumjodid übergeführt. • — Sulfid (C 6 H 3 -Hg) 2 S. B. Eine Lösung von 
Phenylquecksilberacetat ( S. 954) in ammoniakalischem Ammoniumacetat wird mit Schwefel- 
alkali oder Schwefelwasserstoff behandelt (Pesci, G. 29 I, 394). Amorphes weißes Pulver. 
Zersetzt sich bei 108" unter Schwärzung. Unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich in Chloro- 
form unter Zersetzung. Löst sich in kaltem Schwefelkohlenstoff; beim freiwilligen Verdunsten 
dieser Lösung setzen sich dünne Nadeln ab, die zunächst in Schwefelkohlenstoff völlig löslich 
sind, sich aber bald gelb färben und dann nur noch teilweise von Schwefelkohlenstoff gelöst 
werden. Zerfällt beim Kochen mit Alkohol unter Bildung von Quecksilbersulfid und Diphenyl- 
quecksilber. — Thiosulfat (C 6 H 5 -Hg) 2 S 2 3 . B. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Natrium- 
thiosulfat auf eine Lösung von 2 Mol.-Gew. Diphenylquecksilber in ammoniakalischem 
Ammoniumacetat (P., O. 29 I, 396). Weißer amorpher Niederschlag. Verändert sich nicht bei 
200°. Unlöslich in den gewöhnlichen Solvenzien. Löst sich in konz. Salzsäure unter Entwicklung 
von Schwefeldioxyd und Schwefelabscheidung. Beim Stehen der Lösung in wäßr. Natrium- 
thiosulfat bildet sich Diphenylquecksilber. — Nitrat C 6 H 5 ■ Hg ■ • N0 2 . B. Aus äquimole- 
kularen Mengen Phenylquecksilberchlorid und Silbernitrat in siedendem Alkohol (0., 
J. pr. [2] 1, 180). Beim Hinzufügen einer Lösung von Stickstoffdioxyd N0 ä in Chloroform 
zu einer Chloroformlösung von Diphenylquecksilber unter Eiskühlung (Bamberger, B. 
30, 512). Wird auch beim Vermischen einer Chloroformlösung von Diphenylquecksilber 
mit einer Lösung von Stickstoffsesquioxyd N 2 O s in Chloroform bei ca. — 15° erhalten (B., 
B. 30, 511). Tafeln. Schmilzt unscharf zwischen 176° und 186° (B.), unter Zersetzung bei 
165 — 168" (O.). Unlöslich in kaltem Wasser, etwas löslich in heißem, leichter in siedendem 
Alkohol oder Benzol (O.). Wird durch konz. Salpetersäure in Benzol und Mereurinitrat 
zerlegt (O.). • — Formiat C e H 5 - Hg- ■ CHO. B. Aus Diphenylquecksilber und konz. Ameisen- 
säure (Dr., O., A. 154, 118). Täfelchen (aus heißer Ameisensäure). ~E; 171°. — Cyanid 
C 6 H 5 -Hg-CN. B. Durch Erhitzen von Diphenylquecksilber mit Quecksilbercyanid und 
Alkohol im Druckrohr auf 120° (O., J. pr. [2] 1, 181). Aus Phenylquecksilberjodid und 
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Silbercyanid (0.). Prismen. F: 203 — -204°. Etwas löslich in siedendem Wasser, leichter in 
siedendem Alkohol oder Benzol. Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Druckrohr 
auf 120° in Benzol, Ameisensäure, Ammoniak und Quecksilberchlorid. Beim Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge im Druckrohr auf 120° werden Benzol, Quecksilber und Kaliumcyanat gebildet. Jod 
wirkt unter Bildung von Phenylqueeksilberjodid und Jodcyan ein. — Acetat 6 H s -Hg-0- 
CO-CH 3 . B. Beim Kochen von Diphenylquecksilber mit Eisessig (Dr., 0., A. 154, 117). Aus 
Diphenylquecksilber und Mercuriacetat durch Erhitzen im Druckrohr auf 120" (O., 
J. pr. [2] 1, 180). Aus Phenylqueeksilberjodid und Silberacetat in siedendem verdünntem 
Alkohol (0., J. pr. [2] 1, 180). Entsteht in geringer Menge beim Kochen von Benzol mit einer 
wäQr. Mercuriacetatlösung (Döikoth, B. 32, 759). Bei mehrstündigem Erhitzen von 
Benzol mit trocknem Mercuriacetat auf 110° (Dm., B. 31, 2154; 32, 760; C. 19011, 450). 
Blättchen (aus Benzol). F: 150° (Dim., 0. 1901 I, 450), 148—149° (0., /. pr. [2] 1, 186). Fast 
unlöslich in kaltem, leichter löslich in heißem Wasser, in Benzol und Alkohol (Dr., O.). Phenyl- 
queeksälberacetat zerfällt beim Erhitzen in Quecksilber, Kohle, Essigsäure, Essigsäureanhydrid, 
Benzol und Diphenyl (Dr., O.). Wird von konz. Salpetersäure unter Bildung von Mercuri- 
nitrat und nitrierten Benzolen zersetzt (Dr., O.). Beim Kochen mit Salzsäure sowie mit verd. 
Schwefelsäure werden Benzol, Essigsäure und Quecksilberchlorid bezw. -sulfat gebildet (De., 
O.). Beim Erwärmen der wäßr. Lösung mit Jod entstehen Jodbenzol, Essigsäure, Jodsäure 
und Hgl s (Dr., O.). Leitet man in eine wäßrige oder alkoholische Lösung des Phenylqueck- 
silberacetats Schwefelwasserstoff ein oder erhitzt man Phenylquecksilberacetat mit einem 
Überschuß von Schwefelammonium im Druckrohr auf 100—110°, so bilden sich Benzol, 
Essigsäure und Quecksilbersullid (Dr., 0.). Behandelt man die wäßr, Lösung von Phenyl- 
quecksilberacetat mit Natriumamalgam, so tritt Spaltung in Benzol, Essigsäure und Queck- 
silber ein (Dr., O.). Wird von alkal. Zinnoxydullösung geschwärzt unter Bildung von Diphenvl- 
quecksilber und Quecksilber (Dm., G. 1901 1, 450; B. 35, 2853 Anm.). -— Propionat C a H 3 ■ 
Hg-O'CO-CHa-CHg. B. Aus Diphenylquecksilber und Propionsäure in der Siedehitze 
(Dr., O., A. 154, 118). Undeutliche Krystalle (aus heißem Wasser). Erweicht bei 145° und 
schmilzt bei 165—166°. Kaum löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser, 
Alkohol und Benzol. — Myristinat C B H 5 -Hg- O-CO- [CH 2 ] I2 -CH 3 . B. Durch Erhitzen 
von Diphenylquecksilber mit Myristinsäure im Druckrohr auf 120° (0., J. pr. [2] 1, 185). 
Schuppen. Unlöslich in Wasser, löslich in siedendem Alkohol und Benzol. Wird durch Kochen 
mit Salzsäure in Benzol, Myristinsäure und Quecksilberchlorid gespalten. — Carbonat 
(C 6 H 5 -Hg-0) 2 CO. B. Aus Phenylquecksilberchlorid und Silbercarbonat (0., J. pr. [2] 
1, 181). Nadeln. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser und Benzol. Zersetzt sich beim 
Schmelzen. Wird durch stärkere Säuren z. B. Essigsäure unter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd in das entsprechende Phenylquecksilbersalz übergeführt. — Rhodanid CLrL- Hg- SCN. 
B. Durch Erhitzen von Diphenylquecksilber mit Quecksilberrhodanid und Alkohol im 
Druckrohr auf 120° (O., J. pr. [2] 1, 182). Täfelchen. F: 226—227°. Unlöslich in Wasser, 
löslich in siedendem Alkohol oder Benzol. 

Verbindung von Phenylquecksilberchlorid mit einem Zirkonoxychlorid 
eCgHs-HgCl + ZraOjClj. B. Man erhitzt 2 Mol.-Gew. Diphenylquecksilber und 1 Mol.-Gew. 
Zirkontetrachlorid in Gegenwart von etwas Feuchtigkeit im evakuierten Rohr auf 140 — 150", 
extrahiert die Reaktionsmasse mit Äther und trocknet die aus dem Äther auskrystallisierende 
weißen Nadeln bei gewöhnlicher Temperatur im Vakuum (Peters, B. 41, 3173). Unlöslich 
in Äther und Pyridin. Beim Erhitzen im Vakuum auf 170 — 210° sublimiert Phenylqueck- 
silberchlorid. 

Bis-phenylmercuri-ammaniumhydroxydC 12 H I3 ONHg 2 = (C 6 H 6 Hg) 2 NH 2 -OH. Nur 
in Form von Salzen bekannt. — Chlorid (C G H ä 'Hg) 2 NH 2 Cl. B. Aus Phenylquecksilber- 
chlorid (S. 953) in siedendem Wasser durch Ammoniak (Pesci, G. 39 I, 150). Prismen. 
F: 184° (Zers.). — Sulfat [(C 6 H 5 -Hg) 2 NH 2 -0] 2 S0 2 . B. Aus einer frisch bereiteten Lösung 
des Bis-phenvlmercuri-ammonmmacetats durch eine gesättigte Natriumsulfatlösung (P., 
G. 39 I, 149)." Krystalle. Ist unschmelzbar. — Nitrat (C G H 5 • Hg) ä NH 2 ■ O • N0 2 . B. Aus einer 
frisch bereiteten Lösung von Phenylquecksilberacetat in Ammoniak durch Hinzufügen 
eine konz. Ammoniumnitratlösung (P., G. 39 I, 149). Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 230 — 235° unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in Wasser. — Acetat (C 6 H 6 -Hg) 2 NH 2 -0- 
COCHj. B. Aus Phenylquecksilberacetat in Wasser beim Zusatz von Ammoniak bis zur 
völligen Lösung; aus der Lösung scheidet sich nach einiger Zeit das Bis-phenylmercuri- 
ammoniumacetat aus (P., G. 39 I, 148). Nadeln (aus Methylalkohol). F: 179°. Leicht löslich 
in Alkohol, ziemlich schwer in Wasser, unlöslich in Benzol und Chloroform. Reagiert stark 
alkalisch. Liefert in alkoh. Lösung beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff am Rückflußkühler 
Diphenylquecksilber, Essigsäure, Rhodanwasserstoff und Quecksilbersulfid. Bei der Einw. 
von Thioharnstoff (Bd. III, S. 180) entsteht Tetrakis-phenylmerciiri-thioharnstoff (S. 955). 
Beim Kochen mit N.N'-Diphenyl-thioharnstoff (Bd. XII, S. 394) in Alkohol entsteht Diphenyl- 
guanidin (Bd. XII, S.369) neben Diphenylquecksilber und Quecksilbersulfid. —Verbindung 
des Sulfats mit Ammoniumsulfat [(C B H 5 -Hg) 2 NH-0] 2 S0 3 + (NH 4 ) 2 SO,. B. Aus einer 
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frisch bereiteten Lösung von Bis-phenylmercuri-ammoniumacetat durch eine konz. Ammo- 
niumsulfatlösung (P., G. 39 I, 419). Blättchen. Etwas löslich in Wasser. 

Bis-phenylmercuri-cyanamid C 13 H ]0 N 2 Hg 2 = (C 6 H 6 • Hg) ä N • CN. B. Aus der wäßrig- 
alkoholischen Lösung von Cyanamid mit einer alkoh. Lösung von Phenylquecksilberacetat 
(S. 954) (Pesci, O. 39 I, 152 Anm.). Beim Kochen von Tetrakis-phenylmercuri-thioharnstoff 
(s. u.) mit Alkohol am Rückflußkühler (P., O. 39 I, 152). — Weiß, amorph. Zersetzt sich 
beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

TetraMs-phenylmercuri-thioharnstoff C 25 H 20 N 2 SHg 4 = [(C 6 H 5 -Hg)2N] 2 CS. B. Aus 
2 Mol. -Gew. Bis-phenylmercuri-ammoniumacetat (S. 954) in wäßr. Lösung durch 1 Mol. -Gew. 
Thioharnstoff, gelöst in Wasser (Pesci, O. 39 I, 151). — Amorph. Bräunt sich bei 104 — 105° 
und wird bei höherer Temperatur schwarz. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln. — Liefert beim Kochen mit Alkohol Diphenylquecksilber, Bis-phenylmercuri- 
cyanamid (s. o.) und Quecksilbersulfid. 

[2-Nitro-phenyl]-quecksilberhydroxyd C B H 5 3 NHg = 2 N-C 6 H 4 -Hg-OH. Nur als 
Chlorid bekannt. — Chlorid O 2 N-C H 4 -HgCl. B. Man erhitzt Mercuriacetat mit 5 Tln. 
Mtrohenzol auf 150° bis zur Lösung; die erkaltete Flüssigkeit scheidet kleine Mengen 
glänzender Blättchen einer Mercuroverbindung aus; man filtriert davon ab und ver- 
setzt das Filtrat mit Kochsalzlösung, destilliert das Nitrobenzol mit Wasserdampf ab und 
krystallisiert die hinterbleibende halbfeste Masse aus Ligroin um (Dihroth, B. 35, 2036). 
Gelbliche Blättchen (aus Eisessig). F: 181 — 182°. Löslich in Äther, unlöslich in Wasser 
und den meisten organischen Lösungsmitteln. Liefert beim Schütteln mit Brombromkalium - 
lösung o-Brom-nitrobenzol. 

2. Verbindungen C 7 H s OHg - C 7 H 7 • Hg - OH. 

i. 2 - Hydroxymercitri - 1 - methyl - benzol, 2 - Hydroxifmercuri - toluoh 

o-Totylquecksilberhydroxy<l C-H s OHg = CH 3 -C 6 H 4 -Hg-OH. Kur in Form von 
Salzen bekannt. — Chlorid CH 3 ■ C H 4 • HgCl. B. Aus Di-o-tolyl-quecksilber (S. 947) in Äther 
durch Versetzen mit einer äther. Quecksilberchloridlösung (Michaeus, Genzken, A. 242, 
180). Entsteht neben p-Tolylquecksilberchlorid, wenn man 1 Tl. Mercuriacetat mit 5 Tl. 
Toluol kocht, nach dem Erkalten die Lösung von einem schwer löslichen Produkt abfiltriert 
und das Filtrat mit Kochsalzlösung versetzt; nach dem Abtreiben des Toluols mit Wasser- 
dampf trennt man das als Rückstand verbleibendo Gemisch von o- und p-Tolylquecksilber- 
chlorid durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol, in welchem die p-Tolylverbindung 
schwerer löslich ist (Dimboth, "B. 32, 761; C. 19011, 451). Nädelchen (aus Alkohol). F: 
145—146° (M., G.). Sublimiert unter teilweiser Zersetzung (M„ G.). Schwer löslich in Äther 
und Petroläther, ziemlich leicht in Alkohol und Benzol, leicht in Chloroform (M., G.). Liefert 
mit Brom in Chloroform 2-Brom-toluol (D.). — Nitrat. B. Beim Hinzufügen einer Lösung 
von Stickstoffdioxyd N0 2 in Chloroform zu einer Chloroformlösung von Di-o-tolyl-quecksilber 
bei 0°, neben 2-Nitroso-toluol (KiTirz, B. 31, 1530). Beim Zutröpfeln einer auf —1 5° abgekühlten 
Lösung von Stickstoffsesquioxyd N 3 3 in Chloroform zu einer auf — 5° abgekühlten 
Chloroformlösung von Di-o-tolyl-quecksilber, neben o-Toluoldiazoniumnitrat und etwas 
2-Nitroso-toluol (Kukz, B. 31, 1529). Krystalle. 

2. 3 - Hydroocymercuri - 1 - methyl - benzol, 3 - Hydroxymerctiri-toluol. 
tti-Tolylquecksilberhydroxyd C,HoOHg = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ Hg ■ OH. Nur in Form von 
Salzen bekannt. — Chlorid CH 3 -C 8 H 4 -HgCl. B. Beim Erhitzen von Di-m-tolyl-queck- 
silber mit Quecksilberchlorid und Alkohol (Michaelis, B. 28, 589). Beim Kochen der Ver- 
bindung des Tri-m-tolyl-stibins mit Quecksilberchlorid (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 Sb + HgCI 2 (S. 892) mit 
Alkohol (Mi., Genzken, A. 242, 185). Ausm-Tolylbordihydroxyd CH 3 C 6 H 4 -B(OH} 2 (S. 921) 
und einer konz. Quecksilberchloridlösung (Khotinsky, Melamed, B. 42, 3094). Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 159 — 160°; sublimiert unzersetzt; leicht löslich in Chloroform und Benzol, 
schwerer in Alkohol (Mi., G.). — Bromid CH 3 'C 6 H 4 'HgBr. B. Durch Erhitzen von Di- 
m-tolyl-quecksilber mit alkoh. Quecksilberbromid (Mi., B. 28, 590). Nadeln (aus Alkohol). 
F: 183—184°. — Jodid CH 3 -C 6 H 4 -HgI. Blättchen (aus Alkohol). F: 161— 162« (Mi., B. 
28, 590). — Formiat CH 3 -C s H 4 -Hg-0-CHO. B. Scheidet sich beim Verdünnen einer 
Lösung von Di-m-tolyl-quecksilber in heißer Ameisensäure mit Wasser aus (Ml., B. 28, 590). 
Nadeln. F: 106°. — Acetat CH 3 -C 6 H 4 -Hg-O-C0'CH 3 . B. Scheidet sich beim Verdünnen 
einer Lösung von Di-m-tolyl-quecksilber in heißem Eisessig mit Wasser aus (Mi., jB. 28, 590). 
Nadeln. F: 83 — 84°; schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem und in Alkohol. — 
Propionat CH 3 • C e H 4 ■ Hg - ■ CO ■ CH 2 • CH 3 . Nadeln. F: 102°; leicht löslich in Alkohol, 
unlöslich in kaltem, schwer löslich in heißem Wasser (Mi., B. 28, 590). 
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3. 4 - Hydroxymercurt - 1 - methyl - benzol, 4 - Hydroxymercurt - toluot, 
p-Tolylquecksilberhydroxyd C 7 H s OHg = CH 3 -C 6 H 4 -Hg-0H. Nur in Form von Salzen 
bekannt. — B. Eine Lösung des p-Tolylquecksilberhydroxyds entsteht beim Kochen von Di- 
p-tolyl-quecksilber mit konzentrierter wäßriger Kaliumpermanganatlösung bis zur Entfärbung 
(Otto, J. pr. [2] 29, 137). — Chlorid CH 3 C 6 H 4 HgCl. Man vermischt eine fast siedende 
Lösung von 1 Mol.-Gcw. p-Toluol-sulfinsäure (Bd. XI, S. 9) in verd. Alkohol mit einer heißen 
wäßrigen Lösung von 1 Mol. -Gew. Quecksilberchlorid und kocht nach dem Zusammengießen, 
bis die Entwicklung von Sehwefeldioxyd beendigt ist (Peters, B. 38, 2569, 2570; vgl. Organic 
Syntheses, Collective Vol. I [New York 1932], S. 505). Bei der Einw. von Chlor auf Di-p-tolyl- 
quecksilber (Dkeheb, Otto, A. 154, 173). Aus Di-p-tolyl-quecksilber und Quecksilberchlorid 
in Alkohol im Druckrohr bei 110° (0., J. pr. [2] 1, 185). Durch Kochen der Verbindung des 
Tri-p-tolyl-stibins mit Quecksilberchlorid (C 7 H 7 ) 3 Sb + HgCL_ (S. 892) mit Alkohol, sowie beim 
Vermischen einer heißen alkoholischen Quecksilberchloridlösung mit einer siedenden ätheri- 
schen Lösung des Tri-p-tolyl-stibins (Michaelis, Genzken, A. 242, 171). Aus p-Tolylbor- 
dihydroxyd (S. 922) und einer konz. Quecksilberchloridlösung (Michaelis, Beckeb, B. 15, 
185). Eine weitere Bildung s. in dem Artikel o-Tolylquecksilberchlorid. Schuppen (aus Alkohol) 
(O., J. pr. [2] 1, 185) ; Blättchen (aus Chloroform oder Aceton) (Dimkoth, B. 32, 791 ; C. 19011, 
451). P: 232—233° (O. ; M., G.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol, leichter 
in siedendem Benzol (O.). Schwerer löslich in Benzol als o-Tolylquecksilberehlorid (Dim.). — 
Jodid CH 3 -C 6 H 4 -HgI. B. Durch Einw. von Jod auf Di-p-tolyl-quecksilber (De., O., A. 
154, 173). Täfelchen. F: 220°. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen. Unlöslich in Wasser, 
löslich in viel siedendem Alkohol, leichter in siedendem Benzol. — Nitrat. B. Beim Zu- 
tröpfeln einer Lösung von Stickstoffdioxyd N0 2 in Chloroform zu einer Chloroformlöhung 
von Di-p-tolyl-quecksilber bei 0°, neben 4-Nitroso-toluol (Kunz, B. 31, 1529). Beim Hinzu- 
fügen einer kalten Lösung von Stickstoff sesquioxyd N 2 3 in Chloroform zu einer auf — 6° 
abgekühlten Chlorformlösung von Di-p-tolyl-quecksilber, neben p-Toluoldiazoniuranitrat 
und 4-Nitroso-to!uol (K., B. 31. 1528). Schuppen (aus Toluol). Schmilzt unscharf bei 186° 
bis 187°. — Acetat CH 3 -C 6 H 4 HgO-CO'CH 3 . B. Beim Kochen von Di-p-tolyl-quecksilber 
mit Eisessig (Du., 0., A. 154, 174). Prismen. F: 153°. In kaltem Wasser so gut wie unlöslich, 
leichter löslich in Alkohol, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

4. I 1 - Hydroxyntercuri - 1 - methyl - benzol, <o - Hydroxymercurt - toluol, 

Benzylquecksilberhydroxyd C,H B 0Hg = C e H 5 -CH 2 -HgOH. Nur als Chlorid be- 
kannt. — Chlorid C 6 H 5 • CIL, • HgCl. B. Aus Benzylbordihydroxyd (S. 922) und einer 
konz. Quecksilberchloridlösung (Khotinsky, Melamed, B. 42, 3095). Niederschlag (aus 
sehr konz. Lösung). 

[2 - Nitro - benayl] - queckBilberhydroxyd C 7 H 7 3 NHg = 2 N ■ C H 4 • CH a - Hg ■ OH. 
Nur als Chlorid bekannt. — Chlorid OäN-CjHi-CEVHgCl. B. Man kocht 2-Nitro- 
toluol mit gefälltem Quecksüberoxyd und verd. Natronlauge, filtriert das ausgeschiedene 

2-Nitro-benzaldimercurioxyd 2 N-C 6 H 4 -CH<^f >0 (Bd. VII, S. 250) ab und versetzt das 

Filtrat mit Salzsäure (Reissejrt, B. 40, 4216; vgl. R., D. R. P. 182217; C. 18071, 1294). 
Farblose Nadeln. F: 145 — 146°; leicht löslich in Aceton, Benzol, etwas schwerer in Alkohol, 
ziemlich schwer in Äther, sehr wenig in siedendem Wasser; löslich in Ätzalkali, durch Säuren 
wieder fällbar (R.). Geht bei längerer Einw. von verd. Salzsäure in der Wärme in Anthranil 
(Syst. No. 4195) über (Kalle & Co., D. R. P. 199317; C. 1908 II, 210). 

3. Verbindungen <J 9 H lä OHg = C 9 H n • Hg ■ OH. 

1. S- Hydroxymercurt- 1.2.4 -trimethyl- benzol, 3-Hydr- \>h 
occymercuri-pseuflocwinol, [2.4.5-Trimethyl-phenylJ-queck- .^^ 

silberhydroxyd C 9 H 12 0Hg, s. nebenstehende Formel. Nur in Form 
von Salzen bekannt.— Chlorid (CH 3 ) a C a H, ■ HgCl. B. Beim Erhitzen von MÜJ1 « _-- 
Bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-quecksilber (S. 948) und Quecksilberchlorid CH 3 

in alkoh. Lösung (Michaelis, B. 28, 591). Nadeln. F: 201°. — Bromid (CH 3 ) 3 C 6 HyHgBr. 
B. Durch Erhitzen von Bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-quecksilber und Quecksilberbromid in 
alkoh. Lösung (M., B. 28, 591). Krystallinisches Pulver. F: 211°. — Jodid (CH 3 ) 3 C S H 2 • Hgl. 
B. Durch Erhitzen von Bis- [2.4.5 -trimethyl-phenvl]-quecksilber mit überschüssigem Queck- 
silberjodid und mit Alkohol im Druekrohr auf 130 140° (M., B. 28, 591). Nadeln. F:196 197°. 

2. 2-Hydroxymercuri-1.3.ö-trimethyl-bensol, eso-Hydr- l'Hs 
oxymercuri - mesitylen . [2.4.6 -Trimethyl -phenylj - queck- ^-^ 

silberhydroxyd C 9 H, 2 OHg, s. nebenstehende Formel. Nur in Form j" g ' 

von Salzen bekannt. — Chlorid {GlL) 3 CAi a - HgCl. F: 200° (Michaelis, CH a- . _> CH 3 
B. 28, 592). — Bromid (CH 3 ) 3 C«H, ■ HgBr. F: 194° (M.). — Jodid (CH 3 ) 3 C e H ä -HgI. Nadeln. 

F: 178° (M.). 
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CH 3 



4. 2-Hydroxymercuri-1-methyl-4-isopropy!-benzol,2-Hydr- 
oxy mercuri - p - cymol, Carvacryl quecksilberhydroxyd, 

C lt JJ u OHg, s. nebenstehende Formel. Nur in Form von Salzen bekannt. — -Hk-oh 

Chlorid (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 (CH 3 )-HgCl. Nadeln. F: 156« (Michaelis, B. 28, 
592). — Bromid (CH 3 ) 2 CH>C H 3 (CH 3 VHgBr. Nadeln. F: 163° (11.). — Jodid OfffcHil. 
(CH 3 ) a CHC 6 H 3 (CH 3 )HgI. Nadeln. F: 169» (M.). 

3. Verbindungen C n H 2n -i3 , Hg-OH. 

Verbindungen C 10 H 8 OHg = C 10 H 7 • Hg • OH. 

1. 1 - Hydroxymercuri - naphthalin, a - Naphtfiylquecksilberhydroxyd 

C 10 H 8 OHg = C 10 H 7 -Hg'OH. Nur in Form von Salzen bekannt. — Chlorid C 10 H 7 -HgCl. 
B. Durch Erhitzen von Di-a-naphthyl-quecksilber (S. 949) mit Quecksilberchlorid und Alkohol 
im Druckrohr auf 110° (Otto, J. pr. [2] 1, 185). Entsteht ferner neben anderen Verbindungen, 
wenn man Mercuriacetat in geschmolzenes Naphthalin einträgt, das Gemisch bis zur 
vollständigen Lösung auf 120° erhitzt und das erhaltene Produkt mit Kochsalzlösung vermischt; 
man treibt das überschüssige Naphthalin mit Wasserdampf ab, trocknet den Rückstand, 
extrahiert ihn mit Äther und löst das Zurückbleibende in 20 Tln. siedendem Amylalkohol; 
beim langsamen Erkalten der Lösung fallen bei etwa 80° die Hg-reicheren Verbindungen 
pulverförmig aus; man filtriert davon ab; die bei völligem Erkalten des Filtrats auskrystalli- 
sierenden Anteile werden abfiltriert, mit Chloroform kalt extrahiert und dann aus Benzol 
umkrystallisiert (Dimroth, C. 19011, 454; B. 35, 2036). Blättchen (aus Benzol). F: 187° 
bis 188° (O.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol, leichter in siedendem 
Benzol (O.). — ■ Bromid C 10 H 7 -HgBr. B. Bei der Einw. von Brom auf Di-a-naphthyl-queck- 
silber in Schwefelkohlenstoff (Otto, A. 154, 190). Beim Erhitzen von Di-a-naphthyl-queck- 
silber mit Quecksilberbromid und Alkohol im Druckrohr auf 120 — 130° (O.). Nadeln. F: 
195 — 196°. Unlöslich in Wasser, löslich in heißem Alkohol, Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff. — Jodid C 10 H,-Hgl. B. Aus Di-a-naphthyl-quecksilber und Jod in Schwefel- 
kohlenstoff (Otto, A. 147, 172; 154, 189). Durch Erhitzen von Di-a-naphthyl-quecksilber 
mit Quecksilberjodid und Alkohol im Druckrohr auf 150» (O., A. 154, 189). Nadeln. F: 
185°. Löslichkeit wie beim Bromid. Beim Behandeln des Jodids in alkoh. Lösung mit Natrium - 
amalgam wird Di-a-naphthyl-quecksilber gebildet. — Nitrat. B. Aus a-Naphthylqueck- 
silberchlorid und Silbernitrat in siedender alkoholischer Lösung (Otto, J. pr. [2] 1, 181). 
Beim Zutröpfeln einer auf 0° abgekühlten Lösung von Stickstoffdioxyd N0 2 in Chloroform 
zu einer auf — 6° abgekühlten Chloroformlösung von Di-a-naphthyl-quecksilber (Ktjnz, 
B. 31, 1531). Beim Hinzufügen einer abgekühlten Lösung von Stickstoffsesquioxyd N 2 3 
in Chloroform zu einer auf 0° abgekühlten Lösung von Di-a-naphthyl-quecksilber, neben 
a-Naphthalindiazoniumnitrat und anderen Produkten (K., B, 31, 1530). Weiße Nadeln. — ■ 
Acetat C, H 7 'Hg'0'C0'CH 3 . B. Beim Erhitzen von Di-a-naphthyl-quecksilber mit Eis- 
essig (Otto, A. 147, 175). Aus Naphthalin und Mercuriacetat beim Verschmelzen, neben 
anderen Verbindungen (Dimroth, C. 19011, 454; B. 35, 2035). Nadeln (aus Alkohol). F: 
154°; leicht löslich in heißem Eisessig, Alkohol, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
weniger in Äther, unlöslich in Wasser (O., A. 147, 175). Zerfällt beim Erwärmen mit konz. 
Salzsäure in Naphthalin, Essigsäure und Quecksilberchlorid (O., A. 147, 177). Beim Erwärmen 
mit Wasser und Jod entstehen 1-Jod-naphthalin, Essigsäure, Jodsäure und Quecksilber- 
jodid (0., A. 154, 192). Zersetzt sich beim Erwärmen in alkoh. Lösung mit Natrinniamalgam 
unter Bildung von Quecksilber, Naphthalin und Essigsäure (O., A. 154, 191). Alkoh. Schwefel- 
ammonium erzeugt erst einen weißen, unlöslichen Niederschlag, der beim Erwärmen im 
Druckrohr mit Schwefelammonium auf 100° Naphthalin, HgS und Essigsäure liefert (O., 
A. 154, 191). — Butyrat. Nadeln. F; 200°. Löslich in heißem Wasser, Alkohol und 
Buttersäure (Otto, A. 154, 193). 

2. 2 - Hydroxymercuri - naphthalin , ß - Xaphthylquecksilberhydroxyd 
C I0 H 8 OHg = C 10 H 7 -Hg-OH. Nur in Form von Salzen bekannt. — Chlorid C 10 H,'-HgCl. B. 
Beim Kochen von Di-jS-naphthyl-quecksilber (S. 949) in Amylalkohol mit Quecksilberchlorid 
(Michaelis, Behrens, B. 27, 251). Nadeln. F: 271°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, leichter in heißem Chloroform und Amylalkohol. — Bromid C, H,-HgBr. B. Aus 
Di-/?-naphthylquecksilber und Quecksilberbromid in siedendem Amylalkohol (M., B.). Nadeln. 
F.- 266°. Schwerer löslich als das Chlorid. — Jodid C 10 H,-HgI. B. Aus Di-^-naphthyl- 
quecksilber und Quecksilberjodid in siedendem Amylalkohol (M., B.). Blättchen. F: 251°. 
Schwer löslich. — Formiat C 10 H,-Hg-OCHO. B. Beim Kochen von Di-/?-naphthyl-queck- 
silber mit wasserfreier Ameisensäure (M., B.). Blättchen (aus Alkohol). F: 155 — 158°. — 
Acetat C 10 H 7 -Hg-O-CO-CH 3 . B. Durch Kochen von Di-/J-naphthyl-quecksilber mit Eis- 
essig (M., B.). Nadeln. F: 147—148°. 
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ß. BisJiydroxymercuri-kohlenwasserstoffe. 

1. Verbindungen C t JT 2 ,_ (i (Hg-OH%. 

Bis-hydroxymercuri-cyclopentadien (! G H fi O„Hg„ = C ä H 4 (Hg ■ OH) 2 . Vgl, 
hierzu VerLindung (CäHjCläHgj).,, Bd. V, S. 113. 

2. Verbindungen C u H 3ll _ 8 (Hg-üH) 2 . 

1. 1.4-Bis-hydroxymercuri-benzol, p-Phenylen-bis-quecksilberhydr- 
OXyd C 6 H e 2 Hg 2 = C e H 4 (Hg • OH) 2 . B. Aus dem 1.4-Bis-acetoxymercuri-benzol (s. u.) 
und wäßr. Kalilauge bei etwa 24-stündigem Stehen (Paso, Jt. A. L. [5] 8 I, 131). — Kry- 
stallinisches Pulver. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in den üblichen 
Lösungsmitteln (P.). ■ — 1.4-Bis-acetoxymercuri-benzol, p-Phenylen-bis-queck- 
silberacetat C 6 H 4 (Hg-0- CO -0113)2. B. Bei allmählichem Erhitzen von 2,5 g Diphenyl- 
queoksilber (S. 946) mit 9,5 g Mercuriacetat im Ölbade auf 150° (Pesoi, R.A.L. [5] 
81, 131). Entsteht neben Phenylquecksilberacetat (S. 954) bei etwa 7 -stündigem Erhitzen 
von thiophenfreiem Benzol mit festem Mercuriacetat im Druckrohr auf 110 — 120°; man 
trennt das p-Phenylen-bis-quccksilberacetat von dem Phenylquecksilberacetat durch Be- 
handeln mit Benzol, in welchem das erstere unlöslich ist (Dimsoth, B. 32, 760). Aus 10 ccm 
Benzol, 20 g Mercuriacetat und 30 ccm 20°/ igor Essigsäure im Druckrohr bei 120 — 130° 
(Dl., C. 19011, 451). Trennung von quecksilberreicheren Verbindungen (F: 240 — 250°) durch 
Eisessig: Dimkoth, O. 19011, 451. Warzen (aus verd. Essigsäure). Schmilzt bei 228 — 230° 
(in einem auf 200° vorgewärmten Bad) (Dl., G. 1901 1, 451). Zersetzt sich gegen 230° (P.). 
Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol und in siedendem Benzol (P.}. Liefert bei 
24-stündigem Behandeln mit Kalilauge das Dihydroxyd (s. o.) (P.). 

2. P.P-Bis-hydroxymercu ri- 1 -methyl-benzol, w.co-Bis-hydroxymer- 
curi-toluol,Benzalbisquecksilberhydroxyd C 7 H g 02Hg 3 C 6 H ä -CH(Hg-OH) 2 . 

[2-Nitro-benzal>bis-aueeksilberhydroxyd CjH^jNHg^ =--= O 2 NC H 4 CH(Hg-OH) 2 . 
Inneres Anhydrid und Salze s. Bd. VII, S. 250. 



0. Tris-hy dr oxymereuri-kohlenwa sserstoff. 

1.2.4-Tris-hydroxymercuri-benzol C s H 6 3 Hg 3 , s. nebenstehende n« oh 
Formel. B, Aus dem 1.2.4-Tris-acetoxymercuri-benzol durch Kalilauge (Pesci, -' HgOH 
R.A.L. [5] 8 I, 132). — Sehr kleine Warzen. Zersetzt sich beim Erhitzen; 
unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln. — 1.2.4-Tris-acetoxymercuri- 
benzol C 8 H 3 (Hg-0'CO-CH 3 ) 3 . B. Man erlützt 3,5 g Diphenylquecksilber mit Hg- OH 
16 g Mercuriacetat rasch auf 150- — 160°; man behandelt das Reaktionsprodukt mit einer 
ammoniakalischen Lösung von Ammoniumacetat, filtriert, versetzt das Filtrat mit verd, 
Essigsäure, bis ein bleibender Siederschlag entstellt, filtriert nochmals und fällt aus der so 
gereinigten Lösung das Tris-acetoxymereuri-benzol durch Eisessig (P., R. A. L. [5] 8 I, 132). 
Kleine Warzen. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen. Sehr wenig löslioh in siedender verdünnter 
Essigsäure, unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln. 



D. Tetrakis-hydroxymercuri-kohlenwasserstoff. 

1 .2.4.5 -Tetrakis-hydroxymercurUbenzol C e H 6 4 Hg 4 , Hg oh 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.2.4.5-Tetrakis-acetoxymercuri-benzol -Hg -OK 

durch Kalilauge (Pesci, R.A.L. [5] 81, 133). — Amorphes hellgelbes HnH .' 
Pulver. Verpufft beim Erhitzen; unlöslich in den üblichen Mitteln; g ' -.-' 

reagiert alkalisch. — 1.2.4.5-Tetrakis-acetoxymercuri-benzol C 8 H a Ho Hg 

(Hg • O • 00 • CH 3 )4. B. Durch Erhitzen von 2 g Diphenylquecksilber mit 13 g Mercuri- 
acetat auf 150^160° (P., R. A. L. [5] 8 I, 133). Weißes Pulver. Zersetzt sich in der Hitze, 
ohne zu schmelzen. Unlöslich in allen gewöhnlichen Lösungsmitteln. 
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E. Hydroxymercuri-derivate der Oxy- Verbindungen. 

1. Hydroxymercuri-derivate der Monooxy -Verbindungen, 
a) Hydroxymercuri-derivate der Monooxy -Verbindungen 

1. Hydroxymercuri-derivate des Oxybenzols (Phenols) a H 6 O HOC 6 H 5 
(Bd. VI, 8.110). 

2-Hydroxymercuri-phenol und seine Derivate. 

2-Hydroxymercuri-phenol, [2-Oxy-phenyl]-quecksiIberhydroxyd C 6 H 6 2 Hg == 
HOC 6 H 4 -Hg-OH. Nur in Eorm von Salzen bekannt. — B. Das [2-Oxy-phenyl]-queck- 
silberacetat entsteht neben [4-Oxy-phenyl]-quecksilberacetat und 2.4-Bis-acetoxymercuri- 
phenol beim Erwärmen von Phenol mit Mercuriacetat in konzentriert-wäßriger Lösung 
auf dem Wasserbad; zunächst scheidet sich das 2.4-Bis-acetoxymercuri-phenol aus; die 
von diesem abfiltrierte Mutterlauge versetzt man heiß mit Natriumchloridlösung und filtriert 
von dem sofort ausfallenden [4-Oxy-phenyl]-quecksilberchlorid (S. 961) sogleich ab; aus 
dem Eiltrat krvstallisiert [2-Oxy-phenyl]-quecksilberchIorid aus (Dimkoth, B. 31, 2154; 
32, 762; 35, 2853; C. 19011, 451; vgl. Organic Syntheses, Collective Vol. I [New York 
1932], S. 155). — [2-Oxy-phenyl]-quecksilberchlorid löst sich in verd. Katronlauge unter 
Bildung des Natriumsalzes des [2-Oxy-phenyl]-queeksilberhydroxyds (D., C. 1901 1, 451; 
B. 35, 2854); aus der Lösung dieses Salzes wird durch Kohlendioxvd Anhydro-[2-oxy-phenvI- 

() 
quecksilberhydroxyd] C 6 H,< i (s. u.) gefällt (D., B. 32, 764; 35, 2854; C. 19011, 451). 

Hg 
Verdünnte heiße Salpetersäure liefert 2-Nitro-phenol (D., C. 19011, 451). Durch Natrium- 
thiosulfat entsteht Bis-[2-oxy-phenyl]-quecksilber (S. 949) (D., C. 1901 1, 451; B. 35, 2855). 
Kalte Zhmchlorürlösung reduziert zu Quecksilber und Phenol (D., C. 1901 1, 451). Wird 
durch Kochen mit Salzsäure in Quecksilberchlorid und Phenol gespalten (D., B. 31, 2155). 
Ätherische Jodlösung bewirkt sofort Zerfall in Quecksilberjodid und 2-Jod-phenol (Bd. VI, 
S. 207) (D., B. 31, 2155). Behandelt man das Natriumsalz NaO-C 5 IL,-Hg'OH(?) in Alkohol 
mit Methyljodid, so entsteht [2-Methoxy-phenyl]-quecksilber Jodid (S. 960) (D., B. 31, 2155). 
[2-0xy-phenyI]-quecksiIberchlorid läßt sich durch Behandlung mit Benzoldiazoniumchlorid 
in alkalischer wie in essigsaurer Lösung in [5-Benzolazo-2-oxv-phenyl]-quecksilberchlorid 
(S. 976) überführen (D., C. 19011, 492; B. 35, 2859). 

Chlorid HO ■ C 6 H 4 • HgCI. Lanzettförmige Krystalle. F: 152,5° (D., B. 31, 2155). Leicht 
löslich in Alkohol und heißem Benzol, schwer in Chloroform (D., C. 1901 1, 451). 

Natriumsalz NaO-C 6 H 4 -Hg-OH(?) In konz. Natronlauge wenig lösliche Blättchen 
(D, C. 19011, 451; vgl. D., B. 35, 2854). — Kaliumsalz KO-C 6 H 4 flgOH(?). Auch in 
konz. Kahlauge leicht löslich (D., C. 19011, 451). 

Anhydro - [2 - oxy - phenylquecksilberhydr oxyd] , o - Fhenylenqiiecksilberoxyd 

C^HjOHg = C 6 Hj i . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Phenol bestimmt (Dim- 

-Hg 
ROTH, B. 32, 764; C. 19011, 451). — B, Beim Einleiten von Kohlendioxyd in eine alkal. 
Lösung von [2-0xy-phenyl]-quecksilberchlorid (D„ B. 32, 764; 35, 2854; C. 1901 1, 451). — 
Krystalle (aus Phenol). Unlöslich in Sodalösung, leicht löslich in Alkalien und Sauerstoff- 
säuren (D., C. 1601 1, 451). — Natriumnitrit fällt die sauren Lösungen blutrot und fällt 
dann einen dunkelrotbraunen Niederschlag (D., C. 1901 1, 451). 

2-Hydroxymercuri-anisol, [2-Methoxy-pb.enyl] -quecksilberhydroxyd C 7 H 8 2 Hg - 
CH 3 0-C 6 H 4 -Hg-OH. Nur in Form von Salzen bekannt. — B. Die halogenwasserstoff sauren 
Salze entstehen durch Erhitzen von Bis-[2-methoxy-phenyl]-quecksilber (S. 949) mit dem 
entsprechenden Quecksilberhaloid in alkoh. Lösung (Micha.elis, Geisuer, B. 27, 257). Das 
Jodid entsteht auch durch Kochen des Natriumsalzes des [2-0xy-phenyl]-quecksiIber- 
hydroxyds (s. o.) mit Methyljodid und Alkohol (Dimboth, B. 31, 2155) oder durch Kochen 
von [2-Oxy-phenyl]-quecksilberchlorid mit Methyljodid, Natronlauge und Methylalkohol 
{D., C. 19011, 451). Das Acetat entsteht beim Kochen von Bis-[2-methoxy-phenyl]-queck- 
silber mit Eisessig (M., G., B. 27, 257). Das Acetat entsteht in geringer Menge auch beim 
Erwärmen von Mercuriacetat mit überschüssigem Anisol (Bd. VI, S. 138) auf dem 
Wasserbade, neben viel [4-Methoxy-phenyI]-quecksilberacetat (D., B. 35, 2867). — Die Salze 
geben bei Behandlung mit einer Lösung von Zinnchlorür in Natronlauge Bis-[2-niethoxy- 
phenyl]-quecksiiber und Quecksilber (D., B. 35, 2853). — Chlorid CH s O-C 6 H 4 H g Cl. 
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Nädelchen (aus Alkohol), Tafeln (aus Chloroform). ,K: 173- -174°; .schwer löslich in kaltem 
Benzol (M., G.).~- Bromid CH s -0-C a H 4 -HgBr. F: 183° (M., Tl.). -Jodid CH 3 • • C„H 4 • HgL 
Nadeln. F: 168° (D., C. 19011, 451), 165° (M., (>.). — Aeetat CH 3 ' OC 6 H 4 -Hg'OCO-CH 3 . 
Nadeln (aus Alkohol). I 1 : 123—124« (M., G.). 

2 - Hydroxymercuri - phenetol, [2 - Äthoxy - phenyl] - queeksilberhydroxyd 
C 8 H 10 02Hg = C 2 H 5 OC 6 H 4 -Hg-OH. Nur in Form von Sahen bekannt. — B. Die halogen- 
wasserstoffsauren Salze entstehen durch Erhitzen von Bis-[2-äthoxy-phenyl]-quecksilber 
(S. 950) mit den entsprechenden Quecksilberhaloiden in alkoh. Lösung (Michaelis, Geislee, 
B. 27, 261). Das Jodid entsteht auch aus [2-Oxy-phenyl]-quecksilberchlorid (S. 959) mit 
Äthyl Jodid in alkalisch-alkoholischer Lösung, neben Bis-[2-äthoxy-phenyl]-quecksilber (Dim- 
roth, B. 32, 763). — Chlorid C 2 H 3 ■ • C S H 4 ■ HgCL Nadeln. F: 132°; leicht löslich in 
Chloroform und Benzol (M., Ct.). — Bromid C 2 H ä - 0-C 6 H 4 -HgBr. Prismen (aus Chloroform 
oder Benzol). F: 121° (M., G.). — Jodid C a H 5 -0-C 6 H 4 -HgI. Prismen (aus Benzol). F: 111° 
(M., O.), 111,5° (D.). —Aeetat C 2 H 5 -0'C 6 H 4 -Hg-OCO-CH 3 . Täfelehen. F:150,5 (M., G.). 

[2 - Benzoyloxy - phenyl] - quecksilberhydroxyd C 13 H 10 O 3 Hg = C 6 H 5 • CO ■ O ■ C 6 H 4 ■ 
Hg- OH. Nur als Chlorid bekannt. — B. Das Chlorid entsteht aus [2-Oxy-phenyl]-quecksilber- 
chlorid (S. 959) mit Benzovlchlorid und Natronlauge (Dimeoth, B. 31, 763). — Chlorid 
C H 5 CO-OC 6 H 4 -HgCI. Nadeln (aus Alkohol). F: 204". 

4 -Nitro- 2- hydroxymercuri -phenol, [5- Nitro- oh o 

2 - oxy - phenyl] - queeksilberhydroxyd C 6 H 5 4 NHg, ,-ng-oH -HkOIT 

Formel I. B. Aus dem Natriumsalz der aci-Nitro-Form I. | IL I[ i 

(Formel II) und einem kleinen Überschuß an verd. 

Schwefelsäure oder aus 2-Hydroxymercuri-[aci 4-nitro- ^<h NOa-Na 

phenol] - anhydrid (s. u.) und einer Sauerstoffsäure (Hantzsch, Aitld, B. 39, 1115). — 
Amorphes Pulver. F: 206°; die Lösung in Pyridin ist sehr schwach gelb, die Lösung in Aceton, 
Alkohol oder Essigester ganz farblos (H., A.). Bindet bei gewöhnlicher Temperatur ein Molekül 
Ammoniak, bei — 10° ein zweites Molekül, das es bei gewöhnlicher Temperatur wieder abgibt 
(Korczynski, G. 1908 IT, 2009). 

Chlorid HO-C 6 H 3 (N0 2 )'HgCl. B. Aus 2-Hydroxymercurt-[aci-4-nitro-phenol]-anhydrid 
und Salzsäure (H., A.). — Fast farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 175°. In Alkohol und 
Essigester fast farblos löslich. 

Natriumsalz der aci-Nitro -Form, Formel IL B. Aus [5-Nitro-2-oxy-phenyI]- 
quecksilberchlorid (i. o.) und Natronlauge (H., A.). — Krystalle (aus Wasser) mit '/aH 2 ü. 
Leicht löslich in Wasser mit gelber Farbe. Verpufft beim Erhitzen. 

2-Hydroxymercuri-[aei-4-nitro-phenol]-aiihydrid C H 3 O 3 NHg, s. neben- o 
stehende Formel. B, Man versetzt eine Lösung von 3,5 g 4-Nitro-phenolnatrium : njc 
(Bd. VI, S. 226) in Alkohol mit einer wäßr. Lösung von 3,2 g Mercuriacetat '' ' 
und kocht längere Zeit (Hastzsch, Aüld, B. 39, 1 1 14). — Gelbes Pulver. Löslich . . ; 
in Pyridin, etwas löslich in Wasser, sonst unlöslich. — Wird durch Jod in 2-Jod- 0:X o 
4-nitro-phenol (Bd. VI, S. 249) verwandelt. — Verbindung mit Pyridin C H 3 O a NHg + 
C 5 H 5 N. Rotes Pulver (aus Pyridin -f- Äther). Verliert bei 190° das Pyridin. 

4.6- Dinitro- 2- hydroxymercuri -phenol, OK O 

[3.5 -Dinitro-2- oxy- phenyl] -Quecksilber- ox H ()H ov ..Haon 

hydroxyd C 6 H 4 6 N ? Hg, Formel III. B. Aus dem HI. UiS \ m 0H IV. " iy \\ l| "*"" 

Natriumsalz der aci - Nitro - Form (Formel IV) 

beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure SOs NOaXa 

(Hajjtzsch, Attld, B. 39, 1113). Aus 2-Hydroxymercuri-[aci-4.6-dinitro-phenol]-anhydrid 
(s. u.) durch Einw. von verd. Schwefelsäure (H., A., B. 39, 1108). — Fast farbloses Pulver 
(aus absol. Alkohol). Leicht löslich in Pyridin mit gelber Farbe, mäßig löslich in Alkohol 
und Essigester ohne Farbe. 

Chlorid H0-Cj.H a (N0 2 ) a -HgCl. B. Aus 2-Hydroxymercuri-[aei-4.6-dinitro-phenol]- 
anhydrid und verd. Salzsäure (H., A.). - Farbloses Krystallpulver (aus Alkohol durch Wasser). 
F: 182° (Zers.). Unlöslich in Wasser. Die Lösungen in organischen Mitteln sind fast farblos. 

Natriumsalz der aci-Nitro-Form, Formel IV. B. Aus [3.5-Dinitro-2-oxy-phenyl]- 
quecksilberchlorid (s. o.) und Natronlauge (H., A.), — Orangerote Prismen (aus Wasser oder 
verd. Alkohol) mit 1H 2 0. Explodiert beim Erhitzen. 

2-Hydroxymereuri-[aci-4.e-dirütro-phenol]-anhydrid C 6 H 2 O ä X 2 Hg, °. 

s. nebenstehende Formel. B. Bei anhaltendem Kochen von frisch gefälltem 02^"' Hg 
Quecksilberoxyd mit 2.4-Dinitro-phenol (Bd. VI, S. 251) in wäßr. Lösung ; '| 1 

(Hantzsch, Aul», B. 39, 1112). — Citronengelbes Pulver. Leicht löslich in ■■ I 

heißein Pyridin. Schwer löslich in Wasser und Alkohol, sonst unlöslich. Liefert 0:S — o 
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mit Brombromkalramlösimg 6-Brom-2.4-dinitro-phenol (Bd. VI, S. 261). Liefert mit verd. 
Salzsäure [3.5 - Dimtro - 2 - oxy - phenyl] - quecksilberchlorid (S. 960), mit verd. Schwefelsäure 
[3.5-Dinitro-2-oxy-phenyl]-queck^ilberhydroxyd (S. 960), mit Natronlauge das Natriumsalz 
der aci-Mtro-Form des 4.6 -Dinitro- 2 -hydroxymereuri- phenols. — Verbindung mit 
Pyridin C e H 2 5 N s Hg + C 5 H 5 N. Gelb. Unlöslich. Verliert beim Erhitzen das Pyridin. 

Derivate des 3-Hydroxymercuri-phenols. 

2.4.6 - Trinitro - 3 - hydroxymereuri - oh o 

phenol, [2.4.6 -Trinitro -3- oxy -phenyl]- o^x- -" N0 2 TT Oiü ■; " '-: N0 2 Na 

quecksilberhydroxyd C„H a O s N a Hg, For- I. H. 

mel I. B. Aus 3-Hydroxymercuri-[aci-2.4.6- , -HgOH .., n g un 

trinitro - phenol] - anhydrid (s. u.) und verd. ^TOa X0ä 

Schwefelsäure (Hastzsce, Aüld, _S. 39, 1111). — Fast farblos. Fast unlöslich in siedendem 
Wasser. 

Chlorid HO ■ C 6 H(N0 2 ) 3 ■ HgCl. B. Aus 3-Hydroxymercuri-[aci-2.4.6-trinitro-phenol]- 
anhydrid und verd. Salzsäure (H., A.). — Schwach gelbe Krystalle (aus Chloroform). F: 118°. 
Leicht löslich in Alkohol, Pyridin mit tiefgelber, schwer in Chloroform mit hellgelber Farbe. 
Liefert mit Natronlauge das Natriumsalz der aci-Nitro-Form. 

Natriumsalz der aci-Nitro-Form, Formel II. B. Aus [2.4.6-Trinitro-3-oxy- 
phenylj-quecksilberehlorid (s. o.) und Natronlauge (H., A.). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Leicht löslich in Wasser. Verpufft beim Erhitzen. 

3 - Hydroxymereuri - [aci - 2.4.6 - trinitro - phenol] - anhydrid 
l' 6 HO,N 3 rIg, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 8,4 g <,x-f'^":S(:OJ 
Queeksilberoxyd mit einer Lösung von 15 g Pikrinsäure (Bd. VI, S. 265) jj : <» 
in 800 com WafBDr (Hantzsch, Auld, B. 39, 1110). — Citronengelbe ^.^ 
Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. XOi 
Schwer löslich. — Liefert mit verd. Salzsäure [2.4.6-Trinitro-3-oxy-phenyl]-quecksilber- 
ehlorid (s. o.), mit verd. Schwefelsäure [2.4.6-Trinitro-3-oxy-phenyl]-quecksUberhvdroxyd 
(s. o.). 

4- Hydroxymercuri-phenol und seine Derivate. 

4-Hydroxymercuri-phenol , [4-Oxy -phenyl] -quecksilberhydroxyd C 6 E 6 2 Hg = 
HO 'C C H 4 - Hg OH. Nur in Form von Salzen bekannt. — B. s. im Artikel [2-Oxy-phenylj- 
quecksilborhydroxyd (S. 959). — [4-Oxy-phenyl]-quecksüberchlorid löst sich in verd. Natron- 
lauge unter Bildung des Natriumsalzes des [4-Oxy-phenyl]-quecksilberhydroxyda [T).,C. 19011, 
452; B. 35, 2854); aus der Lösung dieses Salzes wird durch Kohlendioxvd Bis-[(4-oxy-phenyl)- 
quecksilber] -oxyd (s. u.) gefällt (D., G. 1901 1, 452; B. 35, 2854). — "Zerfällt beim Kochen 
mit Salzsäure in Quecksilberchlorid undPhenol(D., B. 31, 2155). Mit äther. Jodlösung entsteht 
Queeksilberjodid und 4- Jod-phenol (Bd. VI, S. 208) (D., B. 31, 2155). Läßt man auf eine 
ätzalkalische Lösung des Chlorids Benzoldiazoniumchlorid einwirken, so erhält man als 
Hauptprodukt 4 - Oxy - azobenzol (S. 96); daneben entsteht in geringer Menge [3-BenzoIazo- 
4-oxy-phenyl]-quecksilberhydroxyd, das sich in Form seines Chlorids C u H 5 -N:N-C 6 H 3 (OH)- 
HgCI (S. 976) isolieren läßt (D., C. 19011, 452: B. 35, 2862). 

Chlorid HO-C 6 H 4 -HgCl. Blättchen (aus Aceton). F: 224—225°; ziemlich schwer löslich 
in heißem Alkohol (D„ B. 31, 2155). 

Natriumsalz NaO-C e H 4 'HgOH(?) Nadeln <D., C. 19011, 452; B. 35, 2854). — 
Ivaliumsalz KO-C 6 H 4 -HgOH(?"), Blättchen (D., C. 19011, 452; B. 35, 2854). 

Bis-[(4-oxy-phenyl)-quecksilber]-oxyd C, 2 H 10 O 3 Hg 2 = (HO'C 6 H 4 -Hg),0. B. Man 
löst [4-0xy-phenyl]-quecksilberchlorid in verd. Natronlauge und leitet in die älkal. Lösung 
Kohlendioxyd ein (Dimroth, G. 19011, 452; B. 35, 2851). — Krystallinischcs Pulver 
(aus Phenol durch Alkohol). Zersetzt sich langsam bei 180°. Nur in siedendem Phenol 
löslich. 

4 - Hydroxymereuri - aniaol, [4 - Methoxy - phenyl] - quecksilberhydroxyd 
r.H s 2 Hg = CH 3 -OC e H 4 -Hg-OH. Nur in Form von Salzen bekannt. — B. Die halogen- 
wasserstoff sauren Salze entstehen aus Bis-[4-niethoxy-phenyl]-quecksiIber (S. 950) und 
dem entsprechenden Quecksilberhaloid, beide gelöst in Alkohol (Michaelis, Eabinerson. 
B. 23, 2344). Das Chlorid entsteht ferner bei längerem Kochen der Verbindung von Tris- 
[4-mcthoxy-phenyl]-stibin mit Quecksilberchlorid (CH 3 -0-C 6 H 4 ) 3 Sb + HgCl 2 (S. 893) mit 
Alkohol (Löloff, B. 30, 2836). Das Jodid wird auch gebildet, wenn man das Natriumsalz 
des [4 - Oxy - phenyl] - quecksilberhydroxyds (s. o.) mit Methyljodid und Alkohol kocht 
(Dimbotii, B. 31, 2155). Das Acetat entsteht durch Erwärmen von Mercuriacetat mit 
überschüssigem Anisol auf dem Wasserbad, neben geringen Mengen [2-Methoxy -phenyl] - 
tjuecksilberacetat (S, 960) (D., B. 35, 2867). Das Acetat entsteht ferner beim Kochen von 
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Bis-[4-methoxy-phenyl]-quecksilber (8. 950) mit Eisessig (M., R., B. 23, 2345). — Chlorid 
CH 3 -0-C 6 H 4 -HgCl, Blättchen. F: 239°; schwer löslich in Alkohol, leichter in Chloroform 
(M., R.). — Bromid CH 3 -OC 6 H 4 -HgBr. Blättchen. P: 187» (M., R.). — Jodid CH 3 -0- 
C 6 H 4 -HgI. Blättehen. F: 227° (M., R.). — Acetat CH 3 -0-C e H 4 -Hg-0-C0-CH 3 . Nadeln 
(aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 176,5° (M., R. ; D., B. 35, 2867). Schwer löslich in heißem 
Wasser (M., R.). 

Bis-[(4-methoxy-phenyl)-queeksilber]-oxyd C u H M 3 Hg 2 = (CH 3 -OC 6 H 4 -Hg) 2 0. 
B. Beim Erwärmen von [4-Methoxy-phenyl]-quecksilberhaloid mit wäßr. Sodalösung 
(Michaelis, Rabinerson, B. 23, 2345). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 177°. Sehr schwer 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und heißer Sodalösung. Reagiert alkalisch. 

4 - Hydroxymercuri - phenetol, [4 - Äthoxy - phenyl] - queeksilberhydroxyd 
C 8 H I0 2 Hg = C a H 5 -0-C 6 H 4 -Hg-OH, Nur in Form von Salzen bekannt. — Die halogen- 
wasserstoffsauren Salze entstellen aus Bis-[4-äthoxy-phenyl]-quccksilber (S. 950) mit den 
entsprechend™ Quecksilberhaloiden in Alkohol (Michaelis, Geisleb, B. 27, 258). Das 
Chlorid entsteht ferner beim Kochen der Verbindung von Tris-[4-äthoxv-phenyl]-stibin 
mit Quecksilberchlorid (C 2 H 5 -0-C,;H 4 ) 3 Sb + HgCl 2 (S. 893) mit Alkohol (LÜLora, B. 30. 
2842). Das Cyanid wird beim Erhitzen von Bis-[4-äthoxy-phenyl]-quecksi]ber mit Queck- 
silbercyanid im geschlossenen Rohr auf 120° erhalten (M., G., B. 27, 260). Das Acetat ent- 
steht beim Erwarmen von überschüssigem Phenetol (Bd. VT, S. 140) mit Mercuriacetat 
auf dem Wasserbad (Dimroth, C. 19011, 453; B. 35, 2867). Das Acetat entsteht ferner 
durch Kochen von Bis-[4-äthoxy-phenyl]-quecksilber mit Eisessig (M„ G.). • — Chlorid 
C 2 H 5 -0-C s H 4 -HgCl. Nädelchen. F: 234°; leicht löslich in heißem Benzol und Chloroform 
(M., G.). — Bromid C 2 H 5 0-C 6 H 4 'HgBr. Nädelchen (aus Benzol), Blättchen (aus Chloro- 
form). F: 241,5°; schwer löslich in Alkohol (M.,G.). — Jodid C ä H 5 -OC 6 H,-HgI. Nädelchen. 
F: 210° (M., G.). — Cyanid C 2 H 5 • O ■ C 6 H 4 ■ Hg • CN. Blättchen (aus Alkohol). F: 158— 159°; 
sehr leicht löslich in Alkohol (M., G.). — Acetat C 2 H 5 -OC 6 H 4 -Hg-0-CO-CH 3 . Täfelchen 
(aus verd. Essigsäure), Nadeln (aus Alkohol) (M., G.). F: 162» {D., B. 35, 2867). — Propionat 
C a II 5 -0-C e H 4 -HgO-CO-CH 2 CH 3 . Nadeln (aus Wasser). F: 116°; sehr schwer löslich in 
kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, Alkohol und Benzol (M., G.). — Butyrat C 2 H 5 -0- 
C„H 4 Hg-0-COCH 2 -CH 3 CH 3 . Nädelchen. F: 129° (M., G.). — Rhodanid C 2 H^O- 
6 H 4 -HgSCN. Nädelchen (aus Alkohol). F: 210°; schwer löslich in Alkohol und Benzol 
(M., G.). 

Bis- [(4-äthoxy- phenyl) -queeksilber] -oxyd Ci 8 Hi 8 3 Hg 2 = (C 2 H-- OC e H 4 'Hg) 2 0. 
B. Beim Behandeln von [4 -Äthoxy- phenyl] -queeksilberchlorid (s. o.) mit einer heißen 
wäßrigen Sodalösung (Michaelis, Geisler, B. 27, 258). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 202°. 
Schwer löslich in Wasser, leicht in heißem Alkohol und heißer Sodalösung. 

T4 - Benzoyloxy - phenyl] - queeksüberhydroxyd C 13 H 10 O 3 Hg = C 6 H 5 -CO- 0-C 6 H, • 
Hg- OH. Nur als Chlorid bekannt. B. Das Chlorid entsteht aus [4-Oxy-phenyl]-quecksjlbcr- 
chlorid (S. 961) nach Schotten- Baumann (Dimroth, B. 32, 763). — Chlorid C 6 H 5 -COO- 
C 6 H 4 -HgCl. Blättchen (aus Benzoesäureester). F: 275—276°. 

2 - Nitro - 4 - hydroxymercuri - phenol, [3 - Nitro- 0H Q 

4 - oxy - phenyl] - quecksilberlrydroxyd C 6 H 5 4 NHg, - ;; 

Formell. B. Aus dem Natriumsalz der aci-Nitro-Form j .-^Os , - : N0 2 N.< 

(Formel II) beim Ansäuern mit verd. Schwefelsäure ^^' ' _ __J 

(Hastzscii, Aijld, B. 39, 1116). — Schwachgelbe Nadeln. Hs-oH Hg Ott 

F: 240 — 250° (Zors.); leicht löslich in Aceton mit schwach 

gelber Farbe, schwerer löslieh in heißem Alkohol, fast unlöslich in Wasser (H., A.). — 
Bindet bei gewöhnlicher Temperatur ein Molekül Ammoniak, bei — 10° ein zweites Molekül, 
das bei gewöhnlicher Temperatur wieder entweicht (KoKCz-snfaKl, C. 1908 II, 2009). 

Chlorid HO- C e H 3 (N0 2 )-HgCl. B. Aus 4-Hydroxymercuri-[a,ci-2-nitro-phenol]-anhydrid 
(s. u.) und verd. Salzsäure (H, A.). — Gelbliche Rrystalle (aus absol. Alkohol oder Aceton). 
Löslich in Pyridin mit gelber Farbe, in Essigester, Aceton ohne Farbe, unlöslich in Ciüoroform. 

Natriumsalz der aci-Nitro-Form, Formel II. B. Aus [3-Nitro-4-oxy-phenyl] - 
queeksilberchlorid (s. o.) und ziemlich konz. Natronlauge (H., A.). — Tiefrote Krystalle 
(aus verd. Alkohol). 

4 - Hydroxymercuri - [aci - 2 - nitro - phenol] - anhydrid C e H 3 3 NHg, s. o 

nebenstehende Formel. B. Man versetzt eine alkoh. Lösung von 2-Nitro-phenol- .^"---■NiO 

natrium (Bd. VI, S. 213) mit einer wäßr, Lösung von Mercuriacetat und kocht ]] | i 

(Hahtzsch, Auld, B. 39, 1115). — Gelber Niederschlag. Unlöslich. — Gibt mit ^r^ [ 
Bromlösung 4-Brom-2-nitro-phenol (Bd. VI, S. 243). Hg-o 
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2.4- Bis-hydroxymercuri- phenol und seine Derivate. 

2.4-Bis-hydroxymercuri-phenol C 6 H 6 3 Hg 2 , a. nebenstehende Formel. OH 
Nur in Form von Salzen bekannt. — B. s. im Artikel [2-Oxy-phenyl]-queck- -^ - .g g . H 
silberhydroxyd, S. 959. — Liefert in verd. Natronlauge mit Benzoldiazonium- | 
chlorid hauptsächlich 4 - Eenzolazo - 2 - hydroxymercuri - phenol ( [5 - Benzolazo - . ' 
2-oxy-phenyI]-quecksilberhydroxyd, S. 976} und Quecksilberoxyd (Duhboth, Hg -OH 
C. 19011, 452; B. 35, 2863); daneben entsteht in geringer Menge 2-Benzolazo-4,6-bis-hydr- 
oxymercuri-phenol, das sich in Form seines Dichlorids C 6 H 5 -N:N-C 6 H 2 (HgCl) 2 -OH (S. 976) 
isolieren läßt (D., B. 35, 2863). 

Dichlorid, 2.4-Bis-clilormercuri-phenol HO-C 6 H 3 (HgCl) 2 . B. Aus 2.4-Bis 
acetoxymercuri - phenol (s. u.) mit Natriumchloridlösung (Dimroth, B. 32, 763). Unlös- 
liches Pulver. Zersetzt sich gegen 258°, ohne zu schmelzen. — Diacetat, 2.4-Bis- [acetoxy- 
mercurij-phenol HO-C e H 3 (Hg-OCO-CH 3 ) 2 . B. s. in dem Artikel [2-Oxy-phenyl]-queck- 
silberhydroxyd, S. 959. Sägeartige Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 216 — 217° (D., 

B. 31, 2154). In Phenol und Eisessig leicht löslich; in warmer Sodalösung löslich (D., 

C. 19011, 452). 

0-Benzoyl-3.4-bis-liydroxymereuri-ph.enol C 13 H ]9 4 Hg 2 = C 6 H 5 CO- 0-C„H 3 (Hg- 
0H) 2 . Nur als Dichlorid bekannt. — B. Das Dichlorid entsteht aus 2.4-Bis-chlormercuri-phenol 
(s. o.) nach Schotten - Bat/mann (Dimroth, B. 32, 763). — Dichlorid, O-Benzoyl- 
2.4-bis-chlormercuri-phenol C G H 5 -CO-0'C 6 H 3 (HgCl) a . Unlösliches Pulver. 

2. Hydroxymercuri-derivate des 4-Oxy-toluols (p-Kresols) C 7 H 8 = 
CH„-C 6 H 4 -OH (Bd. VI, s. 389). 

3- Hydroxymercuri- 4- oxy-toluol, 2 - Hydroxymercuri - p - kresol *), CHs 
[6-Oxy-3-metliyl-phenyl] - queeksüberhydroxyd C 7 H g 2 Hg, s. neben- ** 
stehende Formel. Nur in Form von Salzen bekannt. — B. 3-Acetoxymercuri- 
4-oxy-toluol ([6-Oxy-3-methyl-phenyl]-quecksilberacetat) entsteht neben 3.5-Bis- "~v"' 
acetoxymercuri-4-oxy-toluol (S. 964), wenn man zu einer Lösung von 21,6 g OH 
Quecksilberoxyd in 500 cem Wasser und 18 g Eisessig 10,8 g p-Kresol, gelöst in wenig Alkohol. 
gibt und auf dem Wasserbade erwärmt; es scheidet sich zunächst das 3.5-Bis-acetoxymercuri- 
4-oxy-toluol in fast reiner Form ab; die von diesem abfiltrierte Mutterlauge versetzt man 
heiß mit Natriumchloridlösung, es scheidet sieh das 3-Chlormercuri-4-oxy-toluol aus, das 
durch 3.5-Bis-chlormcrcuri-4-oxy-toluoI verunreinigt ist; zur Reindarstellung des ersteren 
zieht man das Gemisch mit kaltem Alkohol aus, destilliert den Alkohol teilweise ab, fällt mit 
Wasser und krystallisiert aus Benzol um (DlimOTH, G. 1901 1, 453; B. 35, 2856). Das Natrium- 
salz des 3-Hydroxymercuri-4-oxy-toluols wird erhalten, wenn man das 3-Chlormercuri- 
4-oxy-toluol durch Behandeln seiner Lösung in Natronlauge mit Kohlendioxyd oder durch 
Eintragen seiner alkoholischen Lösung in heiße verdünnte Sodalösung in die Anhydrover- 

bindung CH a -C e H 3 ! (s. u.) überführt, diese mit einem geringen Überschuß von etwa 

s Hg 
12%iger Natronlauge vorsichtig erwärmt und die erhaltene Lösung, vor Kohlendioxyd 
geschützt, erkalten läßt (D., C. 19011, 453; B, 35, 2858). — Reagiert mit Benzoldiazonium- 
chlorid in ätzalkalischer Lösung unter Bildung eines roten Produktes, das beim Umkrystalli- 
sieren aus wenig Eisessig [5-Benzolazo-6-oxy-3-methyl-phenyl]-quecksilberacetat (S. 978) gibt. 
Chlorid HOC 6 H 3 (CH 3 )HgCl. Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 166° zu einer klaren 
Flüssigkeit, die sich bei etwa 176° unter Zersetzung trübt und bei 183° wieder fest wird (D.. 
G. 1901 1, 453; B. 35, 2857). — Jodid HO • C 6 H 3 (CH 3 ) ■ Hgl. B. Aus dem Chlorid und Kalium- 
jodid in Wasser (D„ C. 1901 1, 453; B. 35, 2857). Nädelchen. Färbt sich bei 145° gelblich, 
bei 170° rot, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Äther und Alkohol, schwer löslich in Benzol 
und Chloroform, sehr wenig in Ligroin. Liefert bei Behandlung mit Jodjodkaliumlösung 
3-Jod-4-oxy-toluol (Bd. VI, S. 411). — Acetat HO'C 6 H 3 (CH 3 )-Hg-0-CÖ'CH 3 . B. Aus 

der Anhydroverbindung CH 3 -C 6 H 3 <'! (s. u.) durch heiße verdünnte Essigsäure (D., 

Hg 
B. 35, 2858). Eine weitere Bildung s. o. Blättchen (aus verd. Essigsäure). Schmilzt, in ein 
auf 150° vorgeheiztes Bad getaucht, bei 163° unter Zersetzung. 

Natriumsalz NaO-C e H 3 (CH 3 )-Hg-OH. Nadeln. Sehr leicht löshch in Wasser, schwer 
üi Alkohol und konz. Natronlauge. Zersetzt sich am Licht. 

Anhydro-[3-hydroxymercuri-4-oxytoluol] C,H 6 OHg = CH 3 • C 6 H 3 ' i . B. Durch 

Hg 
Einleiten von Kohlendioxyd in eine alkal. Lösimg von 3 - Chlormercuri - 4 - oxy - toluol (s. o. * 

') Bezifferung der vom Namen,, p-Kresol' abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Bd, VI, S.389. 
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oder durch Eintragen einer alkoll. Lösung von 3-ChIormercuri-4-oxy-toluol in eine verdünnte 
aicdende Lösung der berechneten Menge Soda (Dmroth, C. 19011, 453; B. 35, 2858). — 
Pulver. Löslich in heißem Phenol, sonst unlöslich. 

[6-Benzoyloxy-8-metliy]-plieiiyl]-queeksilberhydroxyd Ci 4 H 12 3 Hg = C 6 H 5 -CO- 
O-C,sH 3 (CH 3 )-Hg-0H. Nur als Chlorid bekannt. B. Das Chlorid entsteht aus 3-Chlor- 
mercuri-4-oxy-toluol ([6-Oxy-3-methyl-phenyl]-quecksilberchlorid, S. 963) durch Benzoylieren 
nach Schotten- Bauma m (Dimroth, G. 1901 1, 453; B. 35, 2859). "" " 

0-C c H 3 (CH 3 )-HgCl. Nadeln (aus Benzol). F: 241—242°. 



3.5- Bis- hydroxymercuri-4- oxy- toluol, 2.6 - Bis - hydroxy- 9 Hs 

merouri - p - kresol 1 ) C-H 8 3 Hg 2 , s. nebenstehende Formel. Nur als ---« 

Diacetat bekannt. — Diacetat, 3.5-Bis-acetoxymcrcuri-4- oxy- : , 

toluol HO- C 6 H 2 (CH 3 )(Hg-0- CO- CH 3 ) 3 . B. s. in dem Artikel 3-Hydr- uo tt « .,..-■ hb-oh 
oxymercuri-4-oxy-toluol, — Körnige Krystalle mit 1 H 2 0, die sich gegen OH 

200» unter Rotfärbung zersetzen (Dimroth, C. 1901 1, 453 ; B. 35, 2857). 

3. Hydroxymercuri-derivate der Motiooxy-Verbindungen C 10 H 14 O. 

1. UydroxtrmercwH-devirate des 3-Oani-l-me.thifl—i-isopropj/l-benzols 

(Thymols) C 1( JH„0 = (CH 3 ) 2 CHC 6 H 3 (CH 3 )-OH (Bd. VI, S. 532). 

2{?)-Hydroxymereuri-3-oxy-p-cymol, 2(?) - Hydroxymercuri- 9 H3 
thymol 2 ), [6(?)-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-quecksüberhydr- ^ ^-Hg-OIIj?) 
oxyd C 10 H (4 O 2 Hg, s. nebenstehende Formel 3 ). Nur als Chlorid bekannt. — B. ! j 
Das Chlorid wird erhalten, wenn man 10,6 g Merouriacetat in Alkohol und ~~S 
etwas Eisessig löst, die Lösung in eine heiße alkoholische Lösung von 5 g CH(CIl3)2 
Thymol (Bd. VI, S. 532) gießt, 1 Stdo. kocht, nach dem Erkalten von geringen Mengen des 
zunächst auskrystalksiercnden 2.6-Bis-aeetoxytnercuri-3-oxy-p-cymols (s. u.) abfiltriert 
und das Filtrat mit Kochsalzlösung versetzt; das sich ausscheidende 2(?)-Chlormercuri- 
3-oxy-p-cymol trennt man von etwas beigemengtem 2.6-Bis-chlormercuri-3-oxy-p-cymoI 
durch Umkrvstallisieren aus 40°/ o igem Alkohol (Dimroth, B. 35, 2864). — Chlorid 
HO-C 6 H 2 (CH;)[CH(CH 3 ) ä ]-HgCl. Nadeln (aus 40%igem Alkohol). F: 139,5°. Löst sich leicht 
in verd. Natronlauge unter Bildung des Natriumsalzes NaO-C 6 H 2 (CH 3 ) [CH(CH 3 ) 2 ]-Hg-OH. 
das aus der alkal. Lösung durch konz. Natronlauge in Nadeln gefällt wird. 

2.6-Bis-hydroxymercuri-3-oxy-p-cymol, 2.4-Bis-hydroxy- CH 3 

mercuri - thymol 2 ) C 10 H 14 O 3 Hg 2 , s. nebenstehende Formel"). Nur in iiollg- ' - • Hg - o 1 1 
Form von Salzen bekannt. • — B. Das Diacetat entsteht durch Kochen i | 

von 1 Mol.-Gew. Thymol (Bd. VI, S. 532) mit 2 Mol.-Gew. Merouriacetat ' . - " oil 

in Alkohol unter Zusatz von etwas Eisessig (Dimroth, B. 35, 2865). CHCCH a ) 2 

Diacetat, 2.6-Bis-acetoxymercuri-3-oxy-p-cymol HO-C 6 H(CH 3 )[CH(CH 3 ) ! ,J(Hg- 
OCO-CH 3 ) 2 . Nadeln (aus Essigester -f- Eisessig). Schmilzt, in ein auf 190° vorgeheiztes 
Bad getaucht, bei 215 — 216° unter Zersetzung. 

Natriumsalz. Blättchen. 

2. Hydvoxymercwi - derivate eines Oxy - dicyclopentadien - dihydritls 
C 10 H u O.' 

Hydroxymercuri - methoxy - dicyclopentadiendihydrid C 1 ,H ]e 2 Hg = 
HC CHCH - CHOCH 3 HC- CH-CH CH-HgOH ^ 

i i i oder li i . Nur als 

HC-CH 2 -CH-CHCH 2 -CH-Hg-OH HC-CH 2 -CH-CH-CH 2 CHO-CH 3 

Chlorid bekannt. — Chlorid, Chlormercuri-methoxy-dicyclopentadien-di hydrid 
CH 3 - • C 10 H 12 HgCl. B- Aus 35 g Quecksilberchlorid in 200 cem acetonfreiem Methyl- 
alkohol und 5 cem Dicyclopentadien (Bd. V, S. 495) (K. A. Hofmasn, Seilee, B. 39, 3188). 
Schwachgelbe Nadeln (aus wäßr. Methylalkohol). F: 133°. Leicht löslich in Alkohol, Äther. 



') Bezifferung der vom Namen .,p-Kresol" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Bd. VI, 
S. 389. 

2 ) Bezifferung der vom Namen, .Thymol" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 8. Bd VI, S. 532. 

3 ) Zur Formulierung Tgl. nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1. I. 1910] Mameli, Mameli-Mannessier, G. 52 II, 7. 

4 ) Zur Konstitution vgl. nach dem Literatur Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
(1, I. 1910]: Rdpp, Ar. 255, 192; Mameli, Mameli - Mannessier, G. 52 II, 2, 11. 
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Aceton, Benzol, Gasolin und Eisessig. Bei der Einw. von Salzsäure oder beim Kochen mit 
Kaliumcyanidlösung wird Dicyclopentadien zurückgebildet. Bei der Einw. von. konz. 
Schwefelsäure in Gegenwart von Benzoesäure entsteht Benzoesäuremethylester. 

Hydroxymercuri-äthoxy-dicyclopentadiendihydrid C 12 H 18 2 Hg = C 2 H 5 ■ O ■ C 10 H 12 • 
Hg ■ OH. Nur als Chlorid bekannt. — Chlorid, Chlormercuri-äthoxy-dicyclo- 
pentadiendihydrid C 2 H 5 -O-C 10 H 12 -HgCl. B. Aus 35 g Quecksilberchlorid in 150 com 
Alkohol und 5 ccm Dicyclopentadien (K. A. Hofmann, Seiler, B. 39, 31 89). Farblose Prismen 
(aus wäßr. Methylalkohol). F: 98°. Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure in Gegenwart 
von Benzoesäure entsteht Benzoesäureäthylester. 

Hydroxymereurl- isoamyloxy- dicyclopentadiendihydrid C 15 H 31 02Hg = C 5 H a ■ O • 
C,oH ia ■ Hg ■ OH. Nur als Chlorid bekannt. — Chlorid, Chlormercuri - isoamyl- 
oxy-dicyclopentadiendihydrid C 5 H u 'O-Ci H 12 -HgCl. B. Beim Schütteln von 150 ccm 
gesättigter wäßriger Quecksilberchloridlösung, mit 10 ccm Isoamylalkohol und 5 ccm Di- 
cyclopentadien (K. A. Hofmanu, SeiTjEE, B. 39, 3190). Schweres Öl, das bei etwa — 12° 
krystallinisch erstarrt. 



b) Hydroxymereuri-derivat einer Mono oxy -Verbindung 

8- Hydroxymereurl- 1.2.3.4- tetrahydro-naphthol-(2), [3-Oxy-1.2.3.4-tetrab.ydro- 

PTT -CT-T-OTT 
naphtriyl-(2)]-queeksilberhydroxyd C 10 H 12 O 2 Hg = C 6 H 4 ( 2 ] Nur in 

CH 2 -CH-HgOH 
Form von Salzen bekannt. — Bromid HO'C 10 H 10 -HgBr. B. Man gibt zu einer Lösung 
des Acetats in Kalilauge Kaliumbromidlösung und leitet Kohlendioxyd ein (Sand, 
Gensslee, B. 36, 3706). KrystaUe (aus Benzol). F: 159°. — Jodid HO- C 10 H 10 HgI. B. Man 
versetzt eine Lösung des Aeetats in Kalilauge mit einer Kaliumjodidlösung (S., G.). Krvstalle 
(aus Benzol). F: 156°. — Acetat. B. Aus Naphthalin-dihydrid-(1.4) (Bd. V, S. 518) in 
Äther und einer wäßr. Lösung von Mercuriacetat (S., G.). Nadeln (aus Benzol oder Ligrom). 
P: 122°. 



e) Hydroxymereuri-derivat einer Monooxy -Verbindung 

C n H2, l _i2 0. 

1 - Hydroxymercrrri-naph.thol-(2), [2 - Oxy-naphthyl - (1)] - quecksilberhydroxyd 
C 1(J H 8 O.;Hg^HO-C 10 H )) -HgOH. Nur in Form von Salzen bekannt. - B. Das Chlorid entsteht 
bei Einw. von 1 Mol. -Gew. Quecksilberchlorid auf 1 Mol.-Gew. /3-NaphtholkaIium in wäßr. 
Lösung (Desesquelle, Bl. [3] 11, 264; Dimkoth, B. 31, 2156; vgl. auch Pouchet, Ö. r. 
106, 276). Das Acetat entsteht beim Vermischen einer filtrierten Lösung von Mercuri- 
acetat, hergestellt aus 20 g Quecksilberoxyd und 520 ccm Eisessig, mit einer eisessigsauren 
Lösung von 13,2 g (S-Naphthol (Bambekgek, B. 31, 2624). Bei der Einw. von Essigsäure 
auf Bis-[2-oxy-naphthyl-(l)]-quecksuber (S. 950) (De.; Di.). — Chlorid HO-C 10 H 6 -HgCI. 
Kryetalle (aus Alkohol). Löslich in heißem Alkohol, sehr wenig löslich in Wasser (De.). — 
Acetat HO-C 10 H 6 -Hg-O-CO-CH 3 . Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 185° 
unter Zersetzung ; kaum löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, leicht löslich in verd. 
Natronlauge; wird aus der alkal. Lösung durch Essigsäure wieder abgeschieden (B.), Beim 
Aufkochen mit verd. Salzsäure wird /S-Naphthol abgespalten (B.), Beim Eingießen von 
Benzoldiazoniumchloridlösung in eine alkal. Lösung fällt sofort l-Benzolazo-naphthol-(2) 
(S. 162) aus (B.). 



2. Hydroxymerenri-derivate der Di oxy- Verb in düngen, 
a) Hydroxymereuri-derivat einer Dioxy-Verbindung C n H 2ri 02. 

a-Hydroxym6reuri-l-methyl-4-[methoäthylol-(4 1 )]-oyelob.exanol-(l), [1.8-Dioxy- 
p - menthyl - (2)] - queeksilberhydroxyd, Hydroxymereurl - terpin C ln H, n 0,Ha = 

pXJ" /-(TT A " ° ° 

(CH 3 XHO)CC cjj( H „. OH)-CH 2 >°H- C(CH 3 ) 2 - OH. Sterisch dem trans-Terpin (Bd. VI, S. 747) 
entsprechend. Nur in Form des Jodids bekannt, das in zwei Formen auftritt. 
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Labiles Jodid, labiles Jodmercuri-trans-terpin, „labiles (ß)- Quecksilber- 
trans-terpinjodid" C 10 H 19 O a nig = (CH 3 )(HO)C<£& H ^gg^CH-CfCH^-OH. B. 

yCHj — CH 2N ^ 
Wird neben dem stabilen Jodid (s. u.) und Jodmercuri-eineol CH 3 -C-- — C(CH 3 )2 — , CH 

X CH(HgI)— CH/ 
(Syst. No. 2665) erhalten, wenn man auf dl-<x-Terpineol (Bd. VI, S. 58) eine alkal. Mercuri- 
üalzlösung einwirken läßt, die erhaltene Lösung stark alkalisch macht und mit Kalium- 
jodid versetzt; aus der Lösung scheidet sich sofort das Jodmercuri-eineol ab, das 
abfiltriert wird; aus dorn Filtrat krystallisiort bei mehrtägigem Stehen das stabile 
Jodid des Hydroxymercuri-trans-terpins aus; die von diesem abfiltrierte Lösung liefert 
beim Einleiten von KobJendioxyd das labile Jodid des Hydroxvmercuri - trans - terpins 
(Sand, Sikobr, B. 35, 3174, 3181 ; Sa., A. 329, 142, 143, 155). — F: 38 5 ; wird aus organischen 
Solvcnzien nur als Öl erhalten; sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Benzol, 
leicht in Kalilauge nnd wäßr. Kaliumjodidlösung (Sa., Si.). — Das labile Jodid lagert sich 
in Lösungen in das stabile Jodid um; die Umlagcrung erfolgt in alkal. Lösung nur langsam, 
schneller in organischen Lösungsmitteln, so beim Kochen mit Essigester oder Benzol, beim 
Stehen der Lösung in kaltem absolutem Alkohol, beim Eindunsten der äther. Lösung im 
Vakuum (Sa., Si.). Wird von Natriumamalgam zu trans-Terpin reduziert (Sa., Si.). 

Stabiles Jodid, stabiles Jodmercuri-trans-terpin, „stabiles (a)- Queck- 
silber- trans -t erpin Jodid" C ln H, 9 2 IHg=(CH 3 )(HO)C;^ HI ,^>CH-C(CH 3 ) 2 - OH. 

B. Aus dem labilen Jodid des Hydroxymercuri-trans-terpins beim Kochen der Lösungen in 
Essigester oder in Benzol, besser beim Stehen der Lösung in kaltem absolutem Alkohol oder 
beim Eindunsten der äther. Lösung im Vakuum (Sa., Si., B, 35, 3178, 3182). Siehe ferner 
die Angaben bei dem labilen Jodid. — Lichtempfindliche Kryställchen (aus Benzol), die sich 
bei 120° rot färben und bei 144° (unter Zers.) schmelzen. Krystallisicrt aus absol. Alkohol 
in Nadeln mit 1 Mol. Krystallalkohol, die bei 123 — 125° (unter Rotfärbung) schmelzen und 
beim Umlösen aus heißem Benzol wieder in das alkoholfreie stabile Jodid übergehen. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig in Essigester. Fällt aus der Lösung in wenig Kali- 
lauge nach einiger Zeit wieder aus (Sa., Si.). Wird durch Natriumamalgam oder durch elektro- 
lytische Reduktion in alkal. Lösung zu trans-Terpin reduziert. 



b) Hydroxymercnri-derivate der Dioxy- Verbindungen 

d n H2n-6 Oo. 

1. HydroxymercurJ-derivate des 1.3-Dioxy-benzols (Resorcins) 

C s H 6 2 = (HO) 2 C 6 H 4 (Bd. VI, S. 796). 

4(P) -Hydroxymercuri- resorcin, [2.4-(P)-Dioxy-pb.enyl>quecksilber- oh 
hydroxyd C 6 H 8 3 Hg, s. nebenstehende Formel. Nur als Chlorid bekannt. — r 
B, Das Chlorid wird neben Bis-chlormercuri-resorcin (S. 967) erhalten, wenn man j ] 
eine wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Mercuriacetat in eine wäßr. Lösung von 3 Mol.- 
Gew. Resorcin einträgt und die erhaltene Lösung nach YrStündigem Stehen in HgOH(?> 
konz. Natriumchloridlösung einfiltriert; es scheidet sich ein Gemisch von Chlormercuri- 
resorcin und Bis-chlormercuri-resorcin ab; man löst das Gemisch in Äther, filtriert, verjagt 
den Äther und trennt in dem Rückstand die Monomercuriverbindung von der Dimercuri- 
verbindung durch Behandeln mit viel siedendem Chloroform, wobei die Dimercuriverbindung 
ungelöst bleibt (Dimroth, B. 35, 2865). — Chlorid (HO) a C 6 H 3 -HgCl. Chloroformhaltige 
Prismen (aus viel Chloroform) vom Schmelzpunkt 105°. Wird im Vakuum über Paraffin 
chloroformfrei erhalten. Das chloroformfrcie Produkt schmilzt bei 123° und färbt sieh bei 
170° blutrot. Leicht löslich in Äther, schwer in kaltem Wasser. Wird von heißem Wasser 
zersetzt. Die Lösung in Natronlauge färbt sieh gelb, dann grün, später braun und scheidet 
einen schwarzen Niederschlag ab. Auch Schwefelammonium wirkt zersetzend. 

Verbindung CH^Hg,, = Hg<°>C 6 H 3 -Hg-OCO-CH s 

oder i ~>C c H„(OH) ■ Hg ■ ■ CO • CH 3 ? (Redaktion dieses Handbuchs) 
Hg/ 

man Resorcin in etwas Eisessig löst, die Lösung einige Minuten kocht, nach dem Erkalten 
in eine konz. Mercuriacetat-Eisessig- Lösung gießt und zum Sieden erhitzt (Leys, C. 1905 1, 
1531). — Gelbes, sich fettig anfühlendes Pulver. Zersetzt sich in der Hitze, ohne zu 
schmelzen. Unlöslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln. 



B. Entsteht, wenn 
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2.4- oder 4.6-Bis-hydroxymerctiri-resorcin C 6 H 6 4 Hg 2 = (HO) 2 C 6 H 2 (Hg • OH) 2 . Nur 
als Dichlorid bekannt. — Dichlorid, Bis-chlormercuri-resorcin (HO) 2 C 6 H 2 (HgCl) 2 . 
B. s. im Artikel 4(?)-Hydro5ymercuri-resorcin (S. 966). Pulver (durch Verdunsten aus 
Äther); färbt sich gegen 200° dunkler, ohne zu schmelzen; unlöslich in Chloroform, schwer 
löslich in Alkohol; wird von Natronlauge leicht zersetzt (Djmboth, B. 35, 2866). 

2. Hydroxymercuri-d eri vat des 4 .1 2 -o d e r d es4.1 3 - D i oxy- 1 -propy I - 
benzols C 9 H 12 2 = CH 3 • CH(OH) • CH 2 • C 6 H 4 • OH (Bd. VI, S.927) bezw. HO- 
CH 2 • CH 2 ■ CH 2 • C 6 H 4 ■ OH. 

Hydroxymereurimethyl-anisyl-earbinol, [|3-Oxy-y-(4-methoxy-phenyl)-propyl]- 
quecksilberhydroxyd C 1Q H„0 3 Hg = HO ■ Hg • CH 2 • CH(OH) • CH 2 • C H 4 • • CH 3 oder 
ß - Hydroxymercuri - ß - amsyl - äthylalkohol , [ß' - Oxy - ß - (4 - methoxy - phenyl) - 
isopropyl]-quecksilberhydroxydC 10 H 14 O3Hg = HOCH 2 CH(HgOH)CH 2 C 6 H 4 OCH 3 . 
Nur in Form von Salzen bekannt. — Chlorid C 10 H 13 O 2 ' HgCl. B. Man behandelt Esdragol 
(Bd. VI, S. 571) mit einer gesättigten wäßrigen Mercuriacetatlösung, löst das entstehende 
Gemisch von Mercuriverbindungen in Alkohol und versetzt mit Kaliumchlorid; die Lösung 
enthält jetzt zwei Chloride, von denen das eine auskrystaUisiert (Balbiaho, Paoliht, B. 86, 
3580; Tonazzi, Balbiano, Ö. 36 I, 265). Nadeln. F: 81—82°; löslich in Alkohol, ziemlich 
löslich in siedendem Wasser, schwer in Äther. Gibt bei der Reduktion mit Zink und Natron- 
lauge Esdragol. — Bromid C 10 H 13 O 2 ■ HgBr. B. Bei der Umsetzung des aus Esdragol und 
Mercuriacetat entstehenden Gemisches von Mercuriverbindungen in Alkohol mit Kalium - 
bromid entstehen zwei Bromide, von denen das eine auskrystaUisiert (B., P. ; T., B.). Nadeln. 
F; 70°. Löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther. 



8. Hydroxymercuri-derivat einer Trioxy- Verbindung. 

Hydroxymercurimethyl - veratryl - carbinol , [/?-Oxy-y-(3.4-diraethoxy-phenyD- 
propyl] - quecksilberhydroxyd CnH 16 4 Hg = HOHg-CH 2 CH(OH)CH 8 C 6 H a (OCH 3 ) 2 
oder jS-Hydroxymercuri-jS-veratryl-äthylalkohol, [/?'-Oxy-^-(3.4-dimetlioxy-phenyl)- 
isopropyl] - quecksilberhydroxyd C u H, G 4 Hg = HO ■ CH 2 • CH(Hg • OH) • CH 2 • C e H 3 (0 • 
CH 3 ) 2 . Nur als Chlorid bekannt. — Chlorid C u H 15 3 -HgCl. B. Man behandelt Eugcnol- 
methyläther (Bd. VI, S. 963) mit Mercuriacetat und führt das entstandene Gemisch von 
Mercuriverbindungen durch Kaliumchlorid in Chloride über, von denen das eine auskrystaUi- 
siert (Balbiaso, Paolini, B. 36, 3581 ; Beknaediki, Balbiano, G. 36 I, 277). Prismen. 
F: 112 — 113°; löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser. Gibt bei der Reduktion mit Zink 
und Natronlauge Eugenolmethyläther. 



F. Hydroxymercuri -derivate der Oxo -Verbindungen. 

1. Hydroxymercuri-derivate der Monooxo- Verbindungen, 
a) Hydroxymercuri-derivate einer Monooxo-Verbindung 

t-'nHä]— 4O. 

3-Hydroxymercuri-campher, [Campheryl-(3)l-quecksilber- HäC— CCCE3)— Co 
hydroxyd C I0 H ie O 2 Hg, s. nebenstehende Formel. Nur in Form von | 
Salzen bekannt. — ■ B. Das Chlorid (s. u.) bezw. das Bromid (s. u.) ent- | 3 

steht, wenn man Tetramercuritricampherdijodid (Ci H 14 O) 3 Hg 4 I 2 H 2 C 0H CH-Hg-OH 
(Bd. VII, S. 110) mit kaltem Eisessig behandelt, mit Wasser verdünnt und zur filtrierten 
Lösung Kochsalzlösung bezw. Kaliumhromidlösung setzt (Mabsh, Stetjthers, Soc. 95, 
1784, 1785). Bei Zusatz von Kaliumjodidlösung fäUt das Doppelsalz C 19 H 15 OEBg + Hgl 2 
(s. u.) aus, das bei Behandlung mit Kaliumjodid das Jodid (s. u.) liefert (M., St., Soc. 95, 
1784). -Chlorid C 10 H 15 OHg-Cl. KrystaUe (aus Eisessig). F: 222". - BromidCi H 15 OHg-Br. 
Krystalle (aus Eisessig). F: 220 — 221°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Eisessig. — 
Jodid Cj H, 5 OHg'I. Krystalle (aus Essigester). F: 184°. Wird durch Eisessig zersetzt. — 
C 10 H 15 OHg-I + Hgl2- Orangegelber Niederschlag. Nicht ganz rein erhalten. 
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Bis-[camph.eryl-(3)-quecksüber]-oxyd C at H 30 O 3 Hg 2 = (C 10 H 15 O-Hg) 2 O. B. Man be- 
handelt Tetramercuritricampherdijodid (Bd. VII, S. 110) mit kaltem Eisessig, verdünnt mit 
Wasser und setzt zur filtrierten Lösung Natronlauge (M., St., Soc. 95, 1785). — Amorpher 
Niederschlag. Leicht löslich in Alkohol und Schwefelkohlenstoff. Verliert oberhalb 100° 
Campher, 

3.3-Bis-hydroxymercuri-campher, [Campheryliden-(3)]-bis-quecksilberhydr- 
,CO 
oxyd C 10 H 16 O 3 Hg 2 = C 8 H 14 / i . — Dijodid, „Dimercuricampherdijodid" 

C(Hg-OH) B 
O 10 H 14 OI 2 Hg,, s. Bd. VII, S. HO. 

b) Hydroxymercuri-derivat einer Monooxo-Verbindung 

C n H2n-80. 

u> - Hydr oxymer curi - aeetophenon , Phenaoylqnecksilberhydr oxyd C 8 H a O t Hg = 
C 6 H 5 -C0CH 2 Hg-0H. Nur als Chlorid bekannt. — Chlorid C 8 H,OHgCI. B. Durch 
rasches Erhitzen von Aeetophenon (Bd. VII, S. 271) mit Mercuriacetat auf 150° und 
Behandeln des hierbei entstandenen (leicht zersetzlichen) Acetats mit Kochsalzlösung (Dim- 
roth, B. 35, 2870). Nadeln (aus Ligroin). F: 145 — 146°. Wird von Schwefelammonium 
oder verdünnter Salzsäure unter Bildung von Aeetophenon zersetzt. Mit Brombrom- 
kaliumlösung entsteht Phenacylbromid (Bd. VII, S. 283). 

e) Hydroxymercuri-derivate einer Monooxo-Verbindung 

C n Hän-lflO. 

2-Hydroxymercuri-benzophenon CuH^OjHg = C 6 H 5 -C0 • C e H 4 • Hg ■ OH. Nur in Form 
von Salzen bekannt. — B. Das Chlorid, 2-Chlorniercuri-benzophcnon, wird neben geringen 
Mengen eines Bis-chlormercuri-benzophenons (s. u.) erhalten durch Erhitzen von 3 Mol.-Gew. 
Benzophenon (Bd. VII, S. 410) mit 1 Mol.-Gew. Mercuriacetat auf 155° und Eingießen des 
Reaktionsproduktes in Kochsalzlösung; das Bromid wird analog mit Kaliumbromidlösung 
erhalten (DiMEOTlt, B. 35, 2868). — Beim Behandeln dos Bromid» mit Brombromkalium - 
lösung entsteht 2-Brom-benzophenon (Bd. VII, S. 421). Beim Kochen des Chlorids mit 
Salzsäure wird Benzophenon gebildet. — Chlorid, 2-Chlormercuri-benzophenon 
C 13 H„OHg-Cl. Blättchen (aus Alkohol). F: 167— 168°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform 
und Essigester, sehr schwer in Ligroin. — Bromid, 2-Brommercuri-benzophenon 
C n H 9 OHg-Br. F: 176°. In Äther und Alkohol schwerer löslich als das Chlorid. 

x.x'-Bis-hydroxyroercuri-benzophenon C 13 H 10 0.iHg 2 = HO-Hg-CeHj-CO-OeHj-Hg- 
OH. Nur in Form des Dichlorids isoliert. — Dichlor jd, x.x'-Bis-chlormercuri- benzo- 
phenon C !3 H 8 0(HgCl) 2 . B. s. im vorangehenden Artikel. Gelbliches Pulver (aus Alkohol) 
(D„ B. 35, 2869). 



2. Hydroxymercuri-derivat einer Dioxo-Verbindung. 

/?-Hydroxymercuri-a.y-diketo-hydrinden, [1.3-Dioxo-hydrindyl-(2)]-cruecksilber- 
hydroxyd C 9 H O 3 Hg= CA-C^^CH-Hg-OH. B. Das Chlorid entsteht aus der Natrium- 
verbindung des a.y-Diketo-hydrindens (Bd. VII, S. 694) und Quecksilberchlorid in wäßriger 
oder alkoholischer Lösung (Peters, B. 40, 239). Die freie Base entsteht aus dem Chlorid mit 
Sodalösung (P.). — Weiß. — Chlorid C 9 H 5 2 Hg-Cl. Hellgelb. 



(i. Hydroxymercuri-derivate einer Carbonsäure, 

2 - Hydroxymerctrri - benzoesäure C 7 H 6 3 Hg = H0 2 C • C 6 H 4 • Hg ■ OH. Nur als 
Anhydrid und in Form von Salzen bekannt. 

Anhydrid (C,H 4 2 Hg) x = C 6 H 4 <g >0 . B. Beim Erhitzen von wasserfreiem 

Mercuribenzoat Hg(0-C0-C 6 H 5 ),, (Bd. IX, S. 108)*auf 170° (Dtmboth, C. 1901 1, 454; B. 35, 
2871). Beim Erhitzen von 20 g Benzoesäure mit 32 g Mercuriacetat auf 130 — 140° (Pesct, 
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R.A.L. [5] 91, 257; G. 32 II, 279). Beim Kochen von Mercuriacetat mit ph thalsaurem 
Natrium in wäßr. Lösung unter Zusatz von etwas Essigsäure (P., R.A.L. [5] 10 I, 363; 
0. 32 II, 280). Man reinigt das Anhydrid durch Überführung in das Ammoniumsalz der 
Hydroxymercuribenzoesäure, aus dem es mit Essigsäure als weißes amorphes Pulver wieder 
gefällt wird, oder durch Überführung in das Natriumsalz, aus dem es durch Kohlcndioxyd 
als kristallinische Masse abgeschieden wird (P., R.A.L. [5] 9 1, 257; G. 32 II, 279). — 
Zersetzt sieh beim Erhitzen, ohne zu schmelzen (P., R. A. L. [5] 9 I, 257 ; G. 32 II, 280). Fast 
unlöslich in allen organischen Lösungsmitteln, löslich in verd. Alkalien, Soda und Essigsäure 
unter Bildung von Salzen der Hydroxymercuribenzoesäure (D.). Wird von siedender Salz- 
säure in Benzoesäure und Quecksilberchlorid zerlegt (D.). Liefert mit Brombromkaliumlösung 
2-Brom-benzoesäure (Bd. IX, S. 347) (D.). Liefert beim Schütteln mit rauchender Schwefel- 
säure von 18% Anhydridgehalt bei gewöhnlicher Temperatur Benzoesäure-sulfonsäure-(2) 
(Bd. XI, S. 369), neben wenig Benzoesäure-sulfonsäure (3) und Benzoesäure-sulfonsäure-(4) 
und etwas Benzoesäure (D., v. Schmaedel, B. 40, 2414). 

Salze vom Typus Me- 2 C • C 6 H 4 • Hg • OH. B. Aus dem Anhydrid der 2-Hydroxy- 
mercuri-benzoesäure und den Hydroxyden oder Carbonaten der Metalle bezw. organischen 
Basen in wäßr. Lösung (P., R. A. L. [5] 9 I, 256, 258; G. 32 II, 278, 280). — NH 4 -0 2 C-C 6 H 4 - 
Hg- OH. Nadeln. Löslich in kaltem Wasser. Verliert an der Luft langsam Ammoniak und 
wird durch Säuren unter Rückbildung des Anhydrids zersetzt. — Ba(0 2 C • C 6 H 4 • Hg ■ OH) 3 . 
Nadeln. Zieht an der Luft gierig Kohlendioxyd an. — Isoamylaminsalz C 5 H u NH 3 -0 3 C- 
C 6 H,-Hg-0H. Krystalle. — Benzylaminsalz C 7 H,-NH 3 -0 2 CC 6 H 4 -Hg-0H. Krystalle. 

Salze der Typen H0 2 C • C S H 4 • Hg- Ae und Me • O a C • C 6 H 4 • Hg- Ae. 

2-Chlormercuri-benzoesäure C 7 H ä 2 ClHg = H0 2 C • C^H, • Hg ■ Cl. B. Die Sake 
Me-0 2 C-C 6 H 4 -Hg-Cl entstehen aus dem Anhydrid der 2-Hydroxymercuri-benzoesäure und 
den entsprechenden Metallchloriden in wäßr. Lösung (P., R. A. L. [5] 9 I, 256, 259; G. 32 II, 
278, 284). Die Chlormercuri-benzoesäure selbst erhält man beim Fällen der wäßr. Lösung der 
Alkalisalze mit Essigsäure (P.). — Krystallinisches Pulver. Löslich in siedendem Wasser und 
Alkohol. — NH 4 -0 2 C-C„H 4 -Hg-Cl + 2NH 4 C1. Nadeln. — Na ■ 2 C- C„H 4 - Hg- Cl -J- 
2'/, H a O. Krystalle, die bei 100° ihr Krystallwasscr verlieren. — K • 2 C • C 6 H 4 ■ Hg • Cl + 
1 V 2 H 2 0. Nadeln. Zersetzt sich bei Einw, von warmem Wasser sowie von siedendem Alkohol. 
— Ba(0 2 C ■ C 6 H 4 ■ Hg • Cl) 2 + 3 H 2 0. Nadeln. Verliert über Schwefelsäure 1 Mol., bei 300° 
3 Mol. H 2 0. — Anilinsalz C 6 H 5 • NH 3 ■ 2 C • C H 4 • Hg ■ Cl. B. Man fügt zu der in siedendem 
Alkohol suspendierten 2-Chlormerouri-benzoesäure Anilin bis zur völligen Lösung (P.). Nadeln. 

2-Brommercuri-benzoesäure C 7 H 3 2 BrHg = H0 3 C-C 6 H 4 -Hg-Br. B. Die Salze 
Me-OjjC'CgH^-Hg-Br entstehen aas dem Anhydrid der 2-Hydroxymercuri-benzoesäure und 
den entsprechenden Metallbromiden in wäßr. Lösung (P., R. A. L. [5] 9 I, 256, 260; G. 32 II, 
278, 288). Die Brommercuri-benzoesäure selbst erhält man beim Fällen der wäßr. Lösung 
der Alkalisalze mit Essigsäure (P.). — Nadeln (aus siedendem Alkohol). — Na - 2 C • C fi H 4 - 
Hg- Br + 4 H 2 0. Krystalle, die ihr Krystallwasscr schon über Schwefelsäure verhören. — 
K-0 2 C-C s H 4 -Hg-Br. Krystaliinisehe Masse. — Ba(O ä C- C 6 H 4 • Hg- Br) 2 + 3 H 2 0. 
Nadeln, die ihr Krystallwasser bei 100° verlieren. 

2-Jodmercuri-benzoesäureC 7 H 5 a fflg = H0 2 C-C 6 H 4 -Hg-I. B. Die Salze Me-0 2 C • 
C 6 H 4 -HgI entstehen aus dem Anhydrid der 2-Hvdroxvmercuri-benzoesäure und den ent- 
sprechenden Mctalljodiden in wäßr. Lösung (P., R. A. L. [5, 9 I, 256, 261 ; G. 32 II, 278, 290). 
Die Jodmercuri-benzoesäure selbst erhält man beim Fällen der wäßr. Lösung der Alkali- 
salze mit Essigsäure (P.). — Pulveriger Niederschlag, der sich leicht zersetzt und verändert. — 
Na-0 3 C-C 6 H 4 -Hg-L Nadeln. — K-0 2 C-C 6 H 4 -Hg-I. Krystalle. Löslich in kaltem Wasser. 
-- Ba(0 2 C-C 6 H 4 -Hg-I) 2 . Krystallinischer Niederschlag. Schwer löslich in Wasser. 

2.2'-Thiodimercuri-di-benzoesäure, Bis-[(2-carboxy-phenyl)-queoksilber]-sulfid 
CuH 10 O 4 SHg a = (H0 2 C-C 6 H 4 -Hg) 2 S. B. Die Alkalisalze (Me-0 2 C-C 6 H 4 -Hg) 2 S entstehen 
aus den Alkalisalzen der 2-Hydroxymercuri-benzoesäure und Alkalisulfid in wäßr. Lösung 
(P., R. A. L. [5] 10 I, 413; G. 32 II, 292). Die Säure (H0 2 C-C 6 H 4 -Hg) 2 S scheidet sich aus 
der wäßr. Lösung der Alkalisalze durch Zusatz von Essigsäure ab (P.). — Leicht zersetzliche 
gelatinöse Masse. — Beim längeren Kochen der wäßr. Lösung des NatriumsaJzes entsteht 
Quecksilbersulfid und das Natriumsalz der 2.2'-Quecksilber-di-benzoesäure (HO ä C-C H 4 ) 2 Hg 
(S. 950). — (Na • 2 C- C 6 H 4 - Hg) 2 S. Nadeln (aus Alkohol). Ziemlieh löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem Alkohol. — (K-0 2 C-C 6 H 4 -Hg) 2 S. Nadeln (aus siedendem Alkohol). 
Schwer löslich in kaltem Wasser. 

4-Hydroxymercuri-benzoesäure C 7 H 6 3 Hg = H0 2 CC 6 H 4 -Hg-0H. Nur als salzsaures 
Salz bekannt. — Salzsaures Salz, 4-Chlormercuri-benzoesäure H0 2 C'C 6 H 4 -Hg-Cl. 
B. Man versetzt eine heiße wäßrige Lösung von [4-Carboxy-phenyl]-bordihydroxyd H0 2 C- 
O e H 4 'B(OH} 2 (S. 924) mit Quecksilberchloridlösung (Michaelis, Richter, A. 315, 35). — 
Krystalltnisches Pulver. F: 272. Unlöslich in Wasser, löslich inabsol. Alkohol und wäßr. Alkalien. 
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H. Hydroxyinercuri-derivate der Oxy-carbonsäuren. 

Hydroxyinercuri-derivate der Oxy-carbonsäuren C n H 2n _ 8 3 . 

1. Hydroxymercuriderivat der 2-0xy- b e n zoe säu re (Sal i c y I sä u re) 

C 7 H 6 3 = H0 2 C • C 6 H 4 • OH (Bd. X, S. 43). 

3 - Hydroxymercuri ■ 2 - oxy - benzoesäure x ) , 3 - Hydroxymercuri- -^ 
salieylsäure 2 ) CjH,;0 4 Hg, s. nebenstehende Forme]. Nur als Anhydrid und • "yOH 
in Form von Salzen bekannt. : J-iijcOil 

Anhydrid (Hydrargyrum salicylicum) (C 7 H 4 3 Hg) x = [hO-C 6 H 3 <^°>oL ] ). 

B. Beim Erhitzen von Salieylsäure (Bd. X, S. 43) mit Quecksilberoxyd und Wasser 
(Lajoux, Grandval, C. r. 117, 45; Dimrotji, B. 35, 2872) oder mit Mercuriacetat 
und Wasser (Bukoni, G. 32 II, 307). Bildet sich neben Salieylsäure durch Zersetzung 
von Mercurisalicylat Hg(O a OC 6 H 4 -OH) 2 (Bd. X, S. 60), allmählich beim Aufbewahren bei 
gewöhnlicher Temperatur, besonders in feuchtem Zustand (Bu., G. 32 II, 312), schneller beim 
Erhitzen für sich auf 100—120° (Lintnek, Z. Avg. 13, 708; Bit., G. 32 II, 312; D.) oder 
beim Kochen mit Wasser (La., Gr.; Bu., G. 3211, 312; Li.). — Pulver. Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen (La., Gr. ; Bu., G. 32 II, 307). Unlöslich in organischen Solvenzien ; 
löslich in Alkalien und Alkalicarbonaton (La., Gr. ; Bu., G. 32 II, 308). Löslich in verd. 
Salzsäure (La., Gr.). — Bei der Einw. von Jodjodkaliumlösung entsteht 3 -Jod -salieylsäure 
(Bd. X, S. 112) (D.). Liefert mit wäßr. Lösungen der Alkalihaloide die entsprechenden Alkali- 
salze der 3-Halogenmercuri-salicyIsäure (s. u.) (Bu., G. 32 II, 308). — Zur Prüfung und quanti- 
tativen Bestimmung vgl. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1910], S. 274; Rupp, 
Ar. 239, 114; Rupp, Nöll, Ar. 243, 1. 

Ammoniumsalz der 3-Hydrox3 T mercuri-salicylsäure NH 4 -O 2 C-C 6 H 3 (0H)- 
Hg- OH. B. Aus dem inneren Anhydrid und Ammoniumcarbonat (Bu., G. 32 II, 308). 
— Nadeln. Löslieh in siedendem Wasser. 

3-Chlormercuri-salicyIsäureC,H 5 3 ClHg = H0 2 C-C 6 H 3 (0H)-HgCl. B. Die Metall- 
salze Me-0 2 C-C 6 H 4 -Hg-Cl entstehen beim Erhitzen des Anhydrids [hO-C 6 H 3 <SJ>o| 

mit den entsprechenden Metallchloriden in wäßr. Lösung (Bu., G. 32 II, 309). Die Chlor - 
mercuri-salicylsäure selbst wird aus der wäßr. Lösung des Calciumsalzes mit Essigsäure abge- 
schieden (Btt.). — Nädelchen. Löslich in siedendem Äthylalkohol und Methylalkohol. — 
Li- 2 C- C 6 H 3 (OH)-Hg-Cl. Nadeln. Leicht löslich in kaltem, sehr leicht in siedendem Wasser. ■ — 
Ca[0 2 C-C 6 H a (OH)'Hg-Cl] 2 . Nadeln. Ziemlich löslich in kaltem, leicht löslich in siedendem 
Wasser. 

3-Brommercuri. salieylsäure C,H 6 3 BrHg = H0 2 C-C 6 H 3 (OH)-HgBr. B. Man löst 

das Anhydrid HO-C 6 H 3 <^tt >0 in wäßr. Kaliumbromidlösung und fällt mit Essigsäure 
(Bu., G, 32 II, 310). — Krystalle. Unlöslich in Wasser, etwas löslich in siedendem Alkohol. 
3-Jodmercuri-salicylsäureC,H 5 3 IHg = HO 2 C-C 6 H 3 (0H)-Hg-I. Ivrystäilchen. Wird 
durch heißen Alkohol leicht zersetzt (Bu., G. 32 II, 311). 

2. Hydroxymercuri-derivat der /?-0xy-ß-phenyl-propionsäure 

C 9 H 10 O 3 = C 6 H 5 • CH(OH) • CH 2 • C0 2 H (Bd. X, S. 248). 

Anhydrid der a-Hydroxymercuri-/?-oxy-/?-phenyl-propionsäure (C 9 H 8 3 Hg), = 

C 6 H 5 CH(OH) • CH<~J>ol . B. Aus Allozimtsäure (Bd. IX, S. 593) und Quecksilberoxyd 

in siedender verdünnter Essigsäure (Bhlmann, B. 41, 4341; 43 [1910], 575). — Mikrokrystal- 
linischcr Niederschlag. Schwer löslich in indifferenten Mitteln. Leicht löslich in kaltenÄtzalkalion, 
sowie ziemlich leicht löslich in heißen Alkalicarbonaten. — Die alkal. Lösungen bleiben bei 

') Naeh dem Literatur- Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] würde 
von Bordecker, Wunstorf, Ar. 263, 430 und von Rupp, Gersch, Ar. 264, 88 gefunden, daß 
das durch Mereurierung von Salieylsäure entstehende Produkt ein Gemisch von 3- und 5-Hydr- 
oxyraereuri-salicylaäure-anhydrid darstellt. Demnach sind auch die aus dem genannten Produkt 
dargestellten Derivate vielleicht Gemische. 

ä ) Bezifferung der vom Namen ,, Salieylsäure" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 
Bd. X, S. 43. 
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Zusatz von Schwefelammonium zunächst klar, dann fällt Quecksilbersulfid aus. Beim Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in die alkal. Lösung entsteht neben Quecksilbersulfid ß-Oxj- 
/J-phenyl-propionsäure (Bd. X, S. 249). Beim Erhitzen mit Salzsäure bildet sich die gewöhn- 
liche Zimtsäure (Bd. IX, S. 573). Wäßrige Kaliumjodidlösung zersetzt unter Bildung von 
Quecksilberjodid und dem Kaliumsalz der /S-Oxy-,8-phenyl-propionsäure. 



J. Hydroxymercuri-derivat einer Oxy-sulfonsäure. 

l-Hydroxymereuri.naphthol-{2)-sulfonsäure-(6) 1 )C 10 H 8 5 SHg-H0 3 S-C 10 H 6 (OH)- 
Hg-OH. Nur in Salzform bekannt. — Natriumsalz der 1 -Chlormercuri-naphthol-(2)- 
sulfonsäure-(6) Na-O 3 S-C 10 H 5 (OH)-Hg-Cl. B. Aus Naphthol-(2)-sulfonsäure-(6) (Bd. XI, 
S. 282) mit Quecksilberchlorid und Natriumcarbonat (Akt. Ges. f. Anilmf., D.R. P. 143726; 
C. 1903 II, 474). Pulver. Sehr leicht löslich in heißem Wasser. Die wäßr. Lösung gibt weder 
mit Schwefelwasserstoff noch mit Natronlauge noch mit Eiweißlösung Niederschläge. 



K. Hydroxymercuri-derivate der Amine. 

Hydroxymercuri-derivate der Monoamine C n H 2ll _ 5 N. 

1. Hydroxymercuri-derivate des Aminobenzols (Anilins) 2 ) C 6 H 7 N = 
H a N • C 6 H 5 (Bd. XII, S. 59). 

2 - Hydroxymercuri - anilin, [2 - Amino - phenyl] - quecksilberhydroxyd 
C fl H,ONHg = H a N-C 6 H 4 -Hg-OH. Nur in Form von Salzen bekannt. — B. [2-Amino- 
phenylj-quecksilberacetat entsteht beim kurzen Stehen einer wäßr. Lösung von .Mercuri- 
acetat mit Anilin, neben viel [4-Amino-phenyl]-quecksilberacetat (S, 972) (Dimeoth, C. 1901 1, 
454; B. 35, 2039). — Chlorid H 2 N-C 6 H 4 -HgCl. B. Durch Zufügen von Kochsalzlösung 
zu einer essigsauren Lösung des Acetats (s. u.) (D.). Blättchen (aus verd. Essigsäure). 
Löslich in warmem Alkohol. — Acetat H 2 N'C 6 H 4 , Hg'0'CO-CH 3 . Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 158 — 160°. Leicht löslich in verd. Alkohol. Leicht löslich in verd. Mineral- 
säuren und Essigsäuren. 

2 - Hydroxymercuri - acetanilid, [2 - Acetamino - phenyl] ■ quecksilberhydroxyd 
C 8 H 9 2 NHg = CH 3 -CO-NH-C e H 4 -Hg-OH. Nur als Acetat bekannt. — Acetat CH 3 -CO- 
NH-C 6 H 4 'Hg-0-CO-CH 3 . B. Durch Verreiben von [2-Amino-phenyl]-quecksilberacetat 
(s. o.) mit Essigsäureanhvdrid (D., B. 35, 2040). Blättchen (aus Essigsäure). P: 156—158°. 
Mit Brom entsteht 2 -Brom -acetanilid (Bd. XII, S. 632). 

4-Hydroxymercuri-anilin, [4-Amino-phenyl]-quecksilberliydroxyd C 6 H,ONHg = 
H 2 N-C 6 rI 4 Hg-OH. Nur als Anlrydroverbindung und in Porm von Salzen bekannt. 

r ^tt" 

AnhydTo-[4-amino-phenyl] -quecksilberhydroxyd (C 6 H 5 NHg) x = C 6 H 4 / r 

L Hg J x 

Zur Konstitution vgl. Demboth, B. 35, 2043; Pesci, Z. a. Ch. 32, 231. — B. Beim Behandeln 
von [4-Amino-phenyl]-quccksilberacetat (Pesci, R. A.L. [5] II, 315; O. 22 1, 378) oder 
[4-Amino-pheny]]-quecksilbernitrat(PiccrNiNl, RusrAGGiAKl, G. 22 II, 610) mit Kalilauge. — 
Blättehen. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen (Pe., R.A.L. [5] 1 1, 316; Q. 22 I, 
379). Kaum löslich in Wasser, unlöslich in Äther und Alkohol (Pe., R. A.L. [5] II, 316; 
G. 22 I, 379). Reagiert stark alkalisch (Pe., R. A. L. [5] 1 1, 316; G. 22 I, 379). — Liefert 
mit Methylalkohol und Methyljodid Trimethyl-[4-jodmercuri-phenyl]-ammoniumjodid (S. 973) 
(D., B. 35, 2044; vgl. Pe., O. 23 II, 531). 

[4- Ammo-phenyl]- quecksilbersalze H 2 N'C 6 H 4 -Hg-Ac. Chlorid H 2 N-C 6 H 4 'HgCl. 
a) Amorphe (polymere) Porm. B. Beim Vermischen der siedenden heißen alkoholischen 
Losungen von Anilin und Quecksilberchlorid (Forstee, A. 175, 30). Aus Quecksilberdianilid 



') So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Bkiegek, Scbulemann, J. pr. [2] 89, 136. 

*) N - Qaecksilberderivate des Anilins und Anilinquecksilberdoppelsalze s. Bd. XII, S. 116 
und 126. 
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Hg(NH-C H 5 ) a (Bd. XII, S. 116) und verd. Salzsäure (Pesci, R.A.L. [5] II, 317; Q. 221, 
382). Ana der krystallinisehen Form durch Behandlung mit verd. Essigsäure (Dimboth, 
B. 35, 2040). Durch Zufügen von Kochsalz zu einer essigsauren Lösung des [4-Amino-phenyl]- 
quecksilberacetats (s.u.)(Pe.; D., B. 35, 2041). Amorpher gelblicher Niederschlag. Unlöslich 
in Wasser, Alkohol und verd. Säuren (Pe.; D.). Bei der Einw. von Jod in alkoh. Lösung ent- 
stehen 4-Jod-anilin (Bd. XII, S. 670) und 2.4-Dijod-anilin (Bd. XII, S. 675) (Rudolph, 
B. 11, 78). — b) Krystallinische Torrn. B. Durch Kochen von 5 g [4-Amino-phenyl]- 
quecksilberacetat mit l'/ s l Wasser undlOccm gesättigter Kochsalzlösung (Dimkoth, C.1901I, 
454; B. 35, 2041). Blättohen (aus Alkohol oder Benzol). Schmilzt bei 188° unter Zersetzung. 
Geht durch Behandlung mit verd. Essigsäure in die amorphe Form über (D.). — Bromid 
HjN-CjHj-HgBr. a) Amorphe (polymere) Form. B, Beim Vermischen einer verdünnten 
essigsauren Lösung des [4-Amino-phenvl]-quecksilberacetats mit wäßr. Kalium bromidlösung 
(Pesci, R. A. L. [5] 1 1, 317; G. 22 I, 382). Hellgelbes amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, 
Alkohol und verd. Mineralsäuren. — b) Krystallinische Form. B. Aus [4-Amino-phenyl]- 
quecksüberacetat und Kaliumbromid in der Wärme (Piccinini, G. 24 II, 460). Blättchen 
(aus Alkohol). F: 182° (Zers.). — Jodid H 2 N-C C H 4 -Hgl. a) Amorphe (polymere) Form. 
B. Beim Vermischen einer verdünnten essigsauren Lösung des [4-Amino-phenyl]-quecksilber- 
acetats mit wäßr. Kaliumjodidlösung (Pesci, E. A. L. [51 1 1, 317; G. 22 I, 381 ; G. 28 II, 445). 
Gelbes amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, Alkohol und verd. Mineralsäuren. — 
b) Krystallinische Form. B. Aus [4-Amino-phenyl]-quccksilberacetat und Kaliumjodid 
in der Wärme (Piccinini, G. 24 II, 459). Blättchen (aus Alkohol). F: 165° (Zers.). — 
Sulfat H„N-C a IL/Hg-0-S0 3 H. B. Aus f4-Amino-phenyI]-queeksilberacetat und 50 D / C iger 
Schwefelsäure (Pesci, R.A.L. [5] II, 316; G. 22 I, 380; G. 28 II, 446). Nadeln. Zer- 
setzt sich gegen 150°. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Thiosulfat H 2 N' C 6 H 4 'Hg' 
S-S0 3 H. B. Das Natriumsalz (s. u.) entsteht durch Erwärmen von fein zerriebenem 
[4 - Amino - phenyl] - quecksilberacetat (s. u.) oder -Chlorid (S. 971) mit einer höchst konzen- 
trierten Natriumthiosulfatlösung und rasches Filtrieren von etwas ausgeschiedenem Queck- 
silbersulfid (Dimboth, B. 35, 2042). — Natriumsalz des Thiosulfats H 2 N • C„H 4 • Hg • 
S-S0 3 -Na, Blättchen (aus sehr wenig Wasser). F: 95° (Zers.). Färbt sich an der Luft 
braun bis schwarz. Liefert beim Erwärmen mit Wasser Bis-[4-amino-phenyl]-quecksiIber 
(S. 950). — Nitrat H 2 N-C G H 4 -Hg-0-N0 2 + '/ 2 H 2 0(?). B. Beim Mischen einer verdünnten 
essigsauren Lösung von [4- Amino -phenyl] -quecksilberacetat (s. u.) mit ^väßr. Natrium- 
nitratlösung (Pesci, R. A. L. [5] 1 1, 316; G. 221, 379). Neben Anilinnitrat beim Kochen 
der Verbindung 2 C 8 H 5 ■ NH„ -+-Hg(N0 3 ) 2 (?) (Bd. XII, S. 126) mit Wasser (Piccinini, Rüs- 
paqgiart, G. 22 II, 610). Warzen. Löslich in Mineralsäuren und Kalilauge (Pe.). Zur 
Umwandlung durch fortdauernde Einw. von siedendem Wasser vgl. Schtpf, C. r. 56, 
492; J. 1863,412. Acetat H 2 N-C 6 H 4 -Hg'0-CO-CH a . B. Beim Zufügen von 18,6 g Anilin 
zu einer Lösung von 31,8 g Mereuriacetat in 160 g Wasser (Piccinini, Ruspaggiari, G. 22 II, 
608; Dtmkotii, C. 19011, 454; B. 35, 2038), neben wenig [2-Amino-phenv]"|-quecksilber. 
aeetat (S. 971) (D.). Beim Behandeln von Quecksilberdianilid (C e H 5 -NH) 2 Hg (Bd. XII, S. 116) 
mit verd. Essigsäure (Pesci, R. A. L. [5] 1 1, 315; G. 22 I, 377). Aus äquimolekularen Mengen 
Bis-[4-amino-phenyl]-quecksiIber (H„N - C G Hj) 2 Hg (S. 950) und Mereuriacetat in wäßr. Lösung 
(Pe., ö. 27 I, 573). Schwach gelb gefärbte Nadeln. F: 166— 167° (D.). Unlöslich in Wasser 
und Äther (Pe., G. 271, 573), sehr wenig löslich in Alkohol und Chloroform (D.). Hat basische 
Eigenschaften; reagiert schwach alkalisch (D.). Löslich in verd. Säuren (D.). BeimBehandeln 

r xtti 

mit Alkali entsteht die Anhydroverbindung C 6 H 4 ' i (S. 971) (Pe., R. A. L. [5] 1, 316; 

L Hg Jx 

G. 22 I, 378). Beim gelinden Erwärmen mit Natriumthiosulfatlösung entsteht das Natrium- 
salz des [4-Amino-phenyl]-quecksilberthiosu!fats H 2 N-C 6 H 4 -Hg-S-S0 3 -Na (s. o.) (D.). 

N-Methyl-4-hydroxymercuri-anilin, [4-Methylamino-phenyl]-quecksilberhydr- 
oxydC^OXHg = CH 3 -NHC 6 H 4 -Hg-OH. Zur Konstitution vgl. Dimroth, B. 35, 2038. — 
B. Aus [4-Methv2amino-phenvl]-quecksilberacetat (S. 973) und Kalilauge (Pesci, R. A. L. 
[5] 1 1, 431; G. 22 II, 32; Z. a. Ch. 15, 216; G. 28 II, 446). Blättchen mit 1H 2 0. Verliert 
das Krystallwasser über Schwefelsäure und schmilzt dann bei 120° (Pe.). Unlöslich in Äther, 
schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Pe.). Reagiert stark alkalisch (Pe.). — Chlorid 
CH 3 -XH-C,.H 4 -HgCl. B. Aus dem [4-Methylammo-phenyl]-quecksilberacetat (S, 973) und 
Kaliumchlorid in verdünnter essigsaurer Lösung (Pesci, R. A. L. [5] 1 1, 433; G. 22 II, 34; 
Z.a. Ch. 15, 217; G. 28 II, 447).' Hellgelbes amorphe« Pulver. F: 108° (Zera.). Unlöslich 
in Wasser und Alkohol. — Bromid CH 3 • NH ■ CH, • HgBr. a) Amorphe (polymere) 
Form. B. Aus [4-Methylamino-phenyl]-quecksilberacetat (S. 973) und Kaliumbromid 
in verdünnter essigsaurer Lösung (Pesci, R. A. L. [5] II, 433; G. 22 II, 34; Z.a.Ch. 
15, 217; G. 28 II, 447). Amorpher gelber Niederschlag. F: 120° (Zers.). Unlöslich in Wasser 
und Alkohol. — b) Krystallinische Form. B. Aus [4-Methylamino-phenyl]-quecksilber- 
acetat und Ammoniumbromid bei gewöhnlicher Temperatur (Piccinini, G. 24 II, 461). Gelbe 
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Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). Schmilzt unter teilweiser Zersetzung bei 164°. Löslich 
in Alkohol oder Benzol. — Sulfat CH 3 -NHC e H 4 -Hg'0-S0 3 H. B. Beim Stehenlassen einer 
Lösung der freien Base (S. 972) in verd. Schwefelsäure (Pesci, R. A. L. [5] 1 1, 434; G. 22 II, 
36; Z. o. Ch. 15, 217; G. 28 II, 447). Prismen mit 1H 2 0. E: 130° (Zers.). Löslich in Wasser. 
— Nitrat CH 3 -NHC 6 H 4 -Hg-0-N0 2 +HNO 3 . B. Aus der freien Base oder dem Acetat 
(s. u.) und überschüssiger verdünnter Salpetersäure (Pesci. B. A. L. [5] 1 1, 433; G. 22 II, 
35; Z. a. Ch. 15, 216; O. 28 II, 447). Blättchen. Zersetzt sich bei 150°. Wird durch Wasser 
zersetzt. — Acetat CH 3 -NHC 6 H 4 -Hg-OCOCH 3 . B. Aus Methylanilin und Mercuri- 
acetat in Alkohol (Pesci, R. A. L. [5] 1 1, 432; G. 22 II, 33; Z. a. Ch. 15, 21Ö; G. 28 II, 447). 
Blättchen. P: 149° (Zers.); unlöslich in Wasser und Äther, leicht löslich in verd. Essigsäure 
und siedendem Alkohol (Pe.). Liefert beim Behandeln mit Natriumthiosuifat Bis-[4-methyl- 
amino-phenyl]-quecksilber (S. 950) (Piccinisi, G. 2411, 461). 

Tf.U- Dimethyl - 4 - hy droxymer curi - anilin , [4- Dimethylamino- phenyl] - queck- 
süberhydroxyd C 8 H 41 ONTIg == (CH s ) 2 N-C 6 H 4 -HgOH. Zur Konstitution vgl. DimbOth. 
B. 35, 2038. — B. Aus [4 - Dimethylamino - phenyl] - quecksilberacetat (s. u.) mit Kalilauge 
(Pesci, G. 23 II, 521). — Prismen. 'Schmilzt bei 179° uuter Bräunung (Pe.). Leicht löslich 
in siedendem Wasser; schwer löslieh in kaltem Wasser (Pe.). — Chlorid (CH 3 ) 2 XC 6 H 4 -HgCl. 
B. Aus [4 -Dimethylamino- phenyl] - quecksilberacetat (s. u.) mit Kochsalz in wäßriger oder 
essigsaurer Lösung (Pesci, G. 23 II, 522; Dimeoth, B. 35, 2045) oder mit Calciumchlorid in 
alkoh. Lösung (Pe.). Beim Vermischen der alkoh. Lösungen von Bis-[4-dimethylamino-phenyl]- 
quecksilber [(CH 3 ) 2 N'-C,,H 4 ] a Hg (S. 951) und Quecksilberchlorid (Michaelis, Rabinerson. 
B. 23, 2342). Beim Schütteln von Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-quecksiIber, gelöst in 
Benzol, mit Salzsäure (M., R.). Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 225° (M., R.). Un- 
löslich in Alkohol, wenig löslich in Benzol, leichter in Chloroform (iL, R.). Zerfällt beim 
Erwärmen mit verd. Salzsäure in Quecksilberchlorid und Dimethylanilin (M., R.). — Bromid 
(CH 3 ) 2 NC,jH 4 -HgBr. B. Aus Bis-[4-dimethylammo-phenyl]-quecksilber und Quecksilber- 
bromid in alkoh. Lösung (Michaelis, Rabik-ekscw, B. 23, 2343). Aus [4-Dimethylamino- 
phenyl] - quecksilberacetat (s. u.) mit Ammoniumbromid (Piccrsrsi, G. 24 II, 463). 
ßlättchen (aus Benzol). E: 195° (Zers.) (Pi.); 226° (M„ R.). — Jodid (CH 3 ) a N-C,H 4 -HgI. 
B. Aus Bis - [4 - dimethylamino - phenyl] - queeksilber und Quecksilberjodid in alkoh. Lösung 
(Michaelis, Rabinerson, B. 23, 2343). Aus [4-Dimethylamino-phenyl]-quecksilberacetat 
(s. u.) und Kahumjodid (Piccenini, G. 24 II, 462). Blättchen (aus" Benzol). Schmilzt 
unscharf zwischen 1 74° und 195° (Pi.); E; 195° (Zers.) (M.,R.). Ziemlich leicht löslich in Methyl- 
alkohol und Äthylalkohol (Pi.). — Acetat (CH 3 ) 2 N'C 9 H 4 -Hg-OCOCH 3 . B. Beim allmäh- 
lichen Eintragen von gelbem Quecksilberoxyd in eine wäßrige konzentrierte Lösung von 
Dimethylanilinacetat (Pesci, G. 23 II, 522). Aus Dimethylanilin und Mercuriacetat in alkoh. 
Lösung (Pe.; Dekboth, G. 19011, 454; B. 35, 2044). Nadeln (aus Alkohol). E: 165° (D.), 
162° (Pe.). Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Alkohol (D.). Beim Kochen mit 
Natriumthiosuifat entsteht Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-quecksilber (S. 951) (Piccinisi, 
G. 24 II, 462). 

Verbindung C 32 H 40 ON 4 SHg = (CH 3 ) 2 X - C 6 H 4 • Hg • • S[C 6 H 4 • N(CH 3 ) 2 ] 3 s. S. 951. 
Zeile 14. 

Trimethyl - [4 - jodmercuri - phenyl] - ammoniumjodid C 9 H 13 NI 2 Hg = (CH 3 ) 3 N1 - 
C e H 4 -HgI. B. Durch 24-stündige Einw. von Methyljodid auf Anhydro-[4-amino-phenylJ- 
queeksilberhydroxyd in Methylalkohol (Demroth, B. 35, 2044). — Grüngelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 139 — 140° (D.). Sehr leicht löslich in Aceton, schwer in Alkohol, unlöslich 
in Wasser (D.). — Beim Erwärmen mit Bariumsulf idlösung entsteht [Bis-(4-dimethylamino- 
phenyl)-quecksilber]-bis-jodmethylat [I(CH 3 ) 3 N-C 6 H 4 ] 2 Hg (S. 951) (Pesci, G. 23 II, 531: 
vgl. D). 

N-Äthyl-4-hydroxymercuri-anilin , [4 - Äthylamino - phenyl] - quecksilber-hydr- 
oxyd CgHuONHg = C 2 H 5 -NH-C H 4 -HgOH. Zur Konstitution vgl. Dehkoth, B. 35, 
2038. — B. Aus [4-Äthylamino-phenyl]-quecksilberacetat (s. u.) beim Erwärmen mit 4°/ ig er 
Kalilauge (Ruspaggiari, G. 23 II, 544). — Nadeln. Zersetzt sich bei 145°, ohne zu schmeken. 
Unlöslich in kaltem Wasser und Äther (R.). — Chlorid C 2 H 5 -NH-C 6 H 4 -HgCl. B. Aus 
[4 - Äthylamino - phenyl] - quecksilberacetat und Calciumchlorid in alkoh. Lösung (R., G. 
2311,546). Tafeln (aus Alkohol). F: 142". — Jodid C 2 H 5 -NH-C 6 H 4 -HgI. B. Aus [4-Äthyl- 
amino-phenyl]-quecksilberacetat und überschüssigem Kaliumjodid in wäßriger oder alkoho- 
lischer Lösung (Piccdttni, G. 24 II, 464). Nädelchen. F: 137°. — Acetat C 2 H 5 -NH- 
C 6 H 4 -Hg-OCO-CH 3 . B. Aus Äthylanilin und Mercuriacetat in Alkohol (Ruspagoiari, G. 
23 II, 544). Prismen (aus siedendem Alkohol). E: 130° (R.). Leicht löslich in Benzol, fast 
unlöslich in Äther, unlöslich in kaltem Wasser (R.). Beim Erwärmen mit einer 20°/ igen 
Lösung von Natriumthiosuifat auf 60° entsteht Bis-[4-äthvlamino-phenvl]-queeksilber(C 2 H 5 - 
NH-C 6 H 4 ) 2 Hg (S. 951) (Piccinixi, G. 24 II, 463). ' 
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NJSVDiäthyl-4-hydroxymercuri-anilin, [4-Diäthylamino-phenyl]-quecksilber- 
hydroxyd C 10 H 15 ONHg = (C 2 H5) 2 NC 6 H 4 -Hg-OH. Zur Konstitution vgl. Dimkoth, B. 35, 
2038. — B. Aus dem [4 -Diäthylamino -phenyl] -quecksilberacetat und überschüssiger 
Kalilauge (Piccrarui, G. 23 II, 536). — Nadeln. F: 200° (Zers.) (Pic). Unlöslich in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln (Pia). — Chlorid (C 2 H 5 ) s .N-C 1J H 4 -HgCl. B. Aus dem [4-Diäthyl- 
amino - phenyl] - quecksilberacetat (s. u.) und Kaliumchlorid in verdünnter essigsaurer 
Lösung (Piccintni, ff. 23 II, 536). Bei 3-stdg. Kochen von äquimolekularen Mengen Bis- 
[4-diäthylamino-phenyl]-quecksilber (S. 951) und Quecksilberchlorid in Alkohol (Pigorfni, 
G. 24 II, 466). Nadeln (aus Benzol). F: 164° (Fig.), 164,5° (korr.) (Pic). Ziemlich löslich 
in kaltem Alkohol, leichter in warmem (Pig.). Beim Erwärmen mit Sodalösung auf dem 
Wasserbad entsteht Bis-[(4-diäthylamino-phenyl)-quecksilber]-oxyd [(CJIslaN-CeHj-Hg^O 
(s. u.) (Pig.). — Bromid (C 2 H 5 ) 2 N-C (! H 1 'HgBr. B. Aus [4 - Diäthylamino - phenyl] - queck - 
silberacetat und Ammoniumbromid (Piccinini, ff. 24 II, 465). Nadeln. F: 154,5°. — 
Jodid (C 2 H 5 ) 2 N-C H 4 -HgI. B. Aus f4-Diäthvlamino-phenyl]-queoksüberacetat und Kalium- 
jodid (Pia, ff. 24 II. 465). Nadeln. F: 120°." Löslich in Alkohol. — Acctat (C 2 H 5 ) 2 N-C 6 H 4 - 
Hg-0-C0'CH 3 . B. Aus Diäthylanilin und Mercuriacetat in Alkohol (Piccikini, ff. 23 II, 
534). Aus Diäthylanilinacetat und Quecksilbe.roxyd in Alkohol (Pia, ff. 23 II, 535). Nadeln 
(aus Alkohol). F: 104,4» (korr.) (Pia, G. 23 II, 534). Unlöslich in Wasser, löslich in Äther, 
Alkohol und verd. Essigsäure, sehr leicht löslich in Benzol (Pia, G. 23 II, 534). Wird von 
20%iger Natriumthiosulfatlösung in Bis-[4-diäthyIamino-phenyl]-quecksilber (S. 951) über- 
geführt (Pia, ff. 24 II, 464). 

Bis - [(4 - diäthylamino - phenyl) - queeksilber] - oxyd C 20 H 2s ON 2 Hg 2 = [(C 2 H 5 } a N- 
C 6 H 4 -Hg] 2 0. B. Beim Erhitzen von [4 -Diäthylamino -phenyl] - quecksilbcrchlorid (s. o.) 
mit Sodalösung (Pigorini, ff. 24 II, 467). — Nadeln (aus Alkohol). F: 220°. Unlöslich in 
Wasser, wenig in Benzol. Reagiert stark alkalisch. Eine kalte Lösung von Natriumthiosulfat 
erzeugt Bis-[4-diäthylamino-phenyl]-quecksilber (S. 951). 

4 - Hydroxym ercuri - diphenylamin, [4 - Anilino - phenyl] - quecksilberhydroxyd 
C 12 H u ONHg = C H 5 NH-C 6 H 4 -Hg-OH. Zur Konstitution vgl. Dimroth, B. 35, 2038. — 
B. Bei 1-tägigem Stehen von [4 - Anilino • phenyl] - quecksilberacetat (s. u.) mit Kali- 
lauge (Peussia, ff. 28 II, 130). — Amorph. Zersetzt sich oberhalb 200°, ohne zu schmelzen 
(Pr.). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (Pb.). — ChloridC 6 H 5 -NH-C 6 H 4 -HgCl. 
B. Aus [4- Anilino- phenylj-quecksilbcracctat (s. u.) und Calciumchlorid in alkoh. Lösung 
(Pr., ff. 28 II, 131). Rrystalle. Zersetzt sich oberhalb 240°, ohne zu schmelzen. Sehr wenig 
löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol und Chloroform, fast unlöslich in Benzol und siedendem 
Äther. — Acetat C 6 H 5 ■ NH • C 6 H 4 • Hg • • CO • CH 3 . B. Aus Diphenylamin und Mercuriacetat 
in alkoholisch-essigsaurer Lösung (Pr., ff. 28 II, 130). Tafeln (aus Alkohol). F; 178°. Ziem- 
lich löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol und in siedendem Benzol. 

4-Hydr oxymercuri-N-methyl-diphenylamin , [4-Methylanilino-phenyl] -queck- 
silberhydroxyd C I3 H 13 ONHg = C 6 H 5 -N(CH 3 )-C 6 H 4 -Hg-OH. Zur Konstitution vgl. Dim- 
roth, B. 35, 2038. — B. Aus [4-Methylanilino-phenyl]-quecksilberacetat (s. u.) und Kali- 
lauge (Garbabixi, ff. 28 II, 133). Amorphes Pulver. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln (G.). Beim Erwärmen mit wäßr. Natriumthiosulfatlösung entsteht Bis-r4-mcthyl- 
anihno -phenyl] -queeksilber [C c H 5 -N(CH 3 )-C 6 H 4 ] 2 Hg (S. 952) (G.). — Acetat C 6 H 5 -N(CH 3 )- 
C 6 H 4 Hg-OCO-CH 3 . B. Aus Methyld'iphenylamin (Bd. XII, S. 180) und Mercuriacetat in 
Alkohol (Garbamni, ff. 28 II, 133). Nadeln. F: 128°. Unlöslich in Wasser und Benzol, 
schwer löslich in Alkohol. 

[4-Hydroxymerciiri-phenyl]-benzylamtn, [4-Benzylamino-phenyl] -quecksilber- 
hydroxyd C J3 H 13 ONHg = C 6 H 5 -CH.,NHC 6 H 4 -Hg-OH. Zur Konstitution vgl. Dimrotii. 
B. 35, 2038. ■ — B. Aus [4 - Benzylamino - phenyl] - quecksilberacetat (s.u.) und Kalilauge 
(Peussia, ff. 27 I, 15). — Prismen mit 3 H 2 0. Erweicht bei 82,5° und schmilzt unter Zer- 
setzung bei 215,5° (Pr.). — Chlorid C 6 H 5 ■ CH 2 ■ NH ■ C e H 4 • HgCl. B. Aus [4-Benzylamino- 
phenyfj-quecksilberacetat und Calciumchlorid in alkoh. Lösung (Prussia, ff. 27 1, 16). 
Täfelchen. F: 173 — 174°. Löslich in warmem Alkohol, ziemlich löslich in siedendem Benzol. — 
Nitrat C 6 H 5 -CH 2 -NH-C,3H 4 -Hg- ON0 2 . B. Beim Behandeln der freien Base mit über- 
schüssiger Salpetersäure (Pr., ff. 27 I, 17). Krystallpulver. Schmilzt bei 150° unter Zer- 
setzung. Sehr wonig löslich in kochendem Alkohol. Wird durch kochendes Wasser zersetzt. ■ — 
Acetat C 6 H,-CH 2 -NH-C 6 H 4 -Hg-0-CO-CH 3 . B. Man gießt 18 g Benzylanilin (Bd. XII, 
S. 1023), gelöst in möglichst wenig Alkohol, in die auf 50* erwärmte Lösung von 30 g Mercuri- 
acetat in 200 cem 50°/ igem Alkohol ein (Pr., ff. 27 I, 15). Prismen (aus Benzol). F:143,5° 
bis 144°. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Chloroform. 

4 - Hydroxymercnri - acetanilid , [4- Acetamino -phenyl] • quecksilberhydroxyd 
C s H 9 2 NHg = CH 3 -CO'NH-C 6 H 4 -Hg-OH. Zur Konstitution vgl. Dimroth, B. 35, 2038. — 
B. Beim Behandeln von [4-Acetamino-phenyl]-queeksilberacetat (S. 975) mit Kalilauge 
(Pesoi, ö. 24 II, 449). — Krystalle. Zersetzt sich gegen 270°, ohne zu schmelzen (Pb.). Schwer 
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löslich in Wasser (Pb.). Reagiert stark alkalisch (Pe.). — Beim Erwärmen mit Natriumsulfid 
oder mit Bariumsulfid in wäßr. Lösung entsteht zunächst Bis-[4-acetamino-phenyl]-queck- 
silber {CH s -CO-NH-C 6 H 4 ) 2 Hg (S. 952), darauf Aeetanilid, neben Quecksilbersulfid (Pe.). — 
Chlorid CH 3 -CO-NH-C a H 4 -Hg01. B. Bei der Neutralisation von [4-Acetamino-phenyl]- 
quecksilberhydroxyd mit verd. Salzsäure (Pesci, ff. 24 II, 450). Aus [4-Acetamino-phenyl]- 
quecksilberaeetat (s. u.) mit Calciumchlorid oder Natriumchlorid (Pe.), Krystalle mit 
1 HjO. P: 256° (Pe.). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kochendem Alkohol (Pe.). — 
Acetat CH 3 -CO-NH-C G H 4 -Hg-0-CO-CH 3 . B. Beim allmählichen Eintragen von 32 g 
Mereuriacetat in eine siedende Lösung von 13,5 g Aeetanilid in 300 g Wasser (Pesci, 6. 24 II, 
449). Beim Zusammenschmelzen äquimolekularer Mengen Aeetanilid und Mereuriacetat 
(P., ff. 29 I, 398). Beim Zusammenschmelzen äquimolekularer Mengen Bis-[4-acetamino- 
phenyl]-quecksilber (S. 952) und Mereuriacetat (P,, G. 29 I, 398). Beim Behandeln von Bis- 
[4-acetamino-phenyl]-quecksilber (S. 952) mit siedender Essigsäure (P., G. 29 I, 398). Durch 
Verreiben von [4- Amino -phenyl J-quecksilberacetat (S. 972) mit Essigsäureanhvdrid (Dim- 
roth, G. 19011, 454; B. 35, 2039). Blättchen (aus Wasser). F: 221° (D.), 218—220° (P., 
G. 24 II, 450). Mäßig löslich in siedendem Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol (P., ff. 
24 II, 450). 



NHC0-CH 3 
2.4 -Bis -hydroxymercuri -aeetanilid C s H fl 3 NHg 2 , s. nebenstehende ,_-^_ 
Eormel. B. Durch Erwärmen des Diaeetats (s.u.) mit verd. Kalilauge (Pesci, i' e ' 

Ch. Z. 23, 59). — Amorphes Pulver. Zersetzt sich oberhalb 280°, ohne zu s 
schmelzen. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Hg -OK 

Sulfat CH 3 -CO-NH-C 6 H 3 <^[|>S0 4 . B. Beim Behandeln des Diaeetats mit verd. 

Schwefelsaure (P., Ch. Z. 23, 59). — Nadeln. Unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich in 
warmer verdünnter Essigsäure. 

Diacetat CH 3 -CONH'C 6 H 3 (Hg-0-GOCH 3 ) 2 . B. Ein inniges Gemenge von 2 Mol.- 
Gew. Mereuriacetat mit 1 Mol. -Gew. Aeetanilid wird eine Stunde auf 114 — 115° und dann 

2 Stunden auf 100° erhitzt; man vermischt dann mit 2 Volumen siedendem Wasser und 
filtriert nach 24 Stunden (P., Ch. Z. 28, 58). — Tetraeder. E : 220°. Sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser, schwer in heißem Alkohol. 

2. Hydroxymercuri-derivate des 4-Amino-toiuols(p-Toluidins) 

C 7 H 9 N = HjN ■ C e H 4 • CH 3 {Bd. XII, s. 880). 

3 -Hydroxymercuri -4- amino -toluol, [6-Amino-3-methyl-phenyl]- CH 3 
queeksilberhydroxydCjH 9 ONHg, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution ' -.. 
vgl. Dimkoth, B. 35, 2038. — B. Aus [6-Amino-3-methyl-phenyl]-quecksiTber- i 

acetat (s. u.) und Kalilauge (Pesci, G. 28 II, 111, 460; Z.a. Ch. 17, 281). — ., --ng-oii 
Gelbliehe Blättchen. Fängt bei 120° an sich zu zersetzen und schmilzt bei > T H 2 
212 — 213° (P.). Kaum löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (P.). Reagiert stark 
alkalisch (P.). — Liefert mit Natriumthiosutfat Bis- [6-amino-3-methyl-phenvl]-queck- 
silber [H 3 N • C 6 H 3 (CH 3 )] 2 Hg (S. 952) (P.). — Chlorid H 2 N • C 6 H 3 (CH 3 ) • HgCl." B. Aus 
|"6 - Amino - 3 - niethyl - phenyl] - quecksilberacetat (s. u.) und Calciumchlorid in alkoh. Lösung 
(F.). Prismen. F: 170°. Ziemlich löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Acetat 
H s N-C„H 3 (CH 3 )-Hg-0-CO'CH 3 . B. Man vermischt 35 g Mereuriacetat, gelöst in 50%igem 
Alkohol, mit 10 g p-Toluidm, gelöst in 200 g gewöhnlichem Alkohol (P.). Blättchen. 
F: 184°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

3 -Hydroxymercuri- 4- dimethylamino-toluol, [6-Dimethylamino- CH 3 

3 - methyl - phenyl] - quecksilberhydroxyd C 9 H 13 ONHg, s. nebenstehende 
Formel. Zur Konstitution vgl. Dimeoth, B. 35, 2038. — B. Aus [6-Dimethyl- _ H 
amino-3-methvl-phenyl]-quecksilberacetat (S. 976) und Kalilauge (Pesci, ff. "V"' 8 
28 II, 102, 461 ; Z. a. Ch. 17, 277). — Nadeln (aus Wasser). F: 117°; sehr leicht K"(CH 3 )s 
löslich in Methylalkohol und Benzol, kaum löslich in Wasser (P,). — Liefert beim Behandeln 
mit einer konzentrierten wäßrigen Lösung von Natriumthiosulfat Bis-[6-dimethylamino- 
3-methyl-phenyl]-quecksilber (S. 952) (P.). — Chlorid (CH 3 ) 2 N-C 6 H 3 (CH 3 )-HgCl. B. Durch 
Umsetzung von [6-Dimethylamino-3-methvl-phenyl]-quecksilberacetat (S. 976) mit Calcium- 
chlorid in alkoh. Lösung (Pesci, G. 28 II, 1Ö3, 462; Z. a. Ch. 17, 278). Nadeln. F: 159— 159,5°. 
Löslich in Benzol, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Broniid (CH 3 ) 2 N-C 6 H 3 
(CH 3 )-HgBr. B. Aus dem Acetat und Kaliumbromid in alkoh. Lösung (P., ff. 28 II, 104, 
462; Z. a. Ch. 17, 278). Nadeln. F: 149—150°. Löslich in heißem Benzol. — Jodid (CH 3 ) 2 N - 
6 H,(CH,)-Hgl. B. Aus dem Acetat und Kaliumiodid in alkoh. Lösung (P., ff. 28 II, 104. 
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462; Z.a. Ch. 17, 279). Gelbe Nädelchen. F: 126°. Leicht löslich in Benzol, sehr wenig in 
kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. — Nitrat (CH 3 ) 2 N-C 6 H 3 (CH 3 )-Hg-ONO ä . B. Aus 
dem Acetat und Calciumnitrat in alkoh. Lösung (P., G. 28 II, 103, 462; Z. a. Ch. 17, 278). 
Nadeln. F: 131°. Löslich in siedendem Benzol und Alkohol. — Acetat (CH 3 ) 2 N-C 6 H 3 (CH 3 )- 
Hg-OCO'CH 3 . B. Beim Vermischen einer verdünnt-alkoholischen Lösung von 1 Mol. -Gew. 
Mercuriacetat mit einer absolut-alkoholischen Lösung von 1 Mol,-Gew. Dimethyl-p-toluidin 
(Bd. XII, S. 902) (P., O. 28 II, 102, 461; Z. a. Ch. 17, 277). Nadeln. F: 131,5°. Unlöslich in 
Wasser, sehr leicht löslich in Methylalkohol. 



L. Hj droxyniercnri-derivate der Oxy-azo- Verbindungen. 

Derivate der Monooxy- Verbindungen. 

a) Derivate der Monooxy- Verbindungen C u H 2u _sO. 
1. Derivate des Oxybenzols (Phenols) C 6 H 6 = C 6 H S • OH. 

2-Benzolazo-4-hydroxymercuri-phenol, 2-Oxy-5- [hydroxy- H 

mercuri] - azobenzol, [S-Benzolazo^-oxy-pheny^-quecksilbeJ"- 
hydroxyd C 12 H 10 O 2 N 2 Hg, s. nebenstehende Formel. Nur als Chlorid / N -N:N-<" \ 
bekannt. — Chlorid C 6 H5-N:N-C s H3(OH)-HgCl. B. Man kuppelt s -' 

Benzoldiazoniumehlorid mit [4-Oxy-phenyl]-quccksilberchlorid(S.961) Hg OH 

in ätzalkalischer Lösung, filtriert und leitet in das Eiltrat Kohlendioxyd ein; den hierbei 
entstehenden Niederschlag löst man in Eisessig, versetzt die Lösung mit Kochsalz und fügt 
nach nochmaligem Filtrieren Wasser hinzu; die hierbei ausfallende Masse läßt sich nun 
durch fraktionierte Krystallisation aus starker Essigsäure in 4-Oxy-azobenzol (S. 96) und 
[3- Benzolazo-4-oxv-phonyl] - quecksilberehlorid zerlegen (Dimboth, Habilitationsschrift 
[Tübingen 1900], S. 50 ; C. 1901 1, 452 ; B. 35, 2862). — Gelbe, ca. 14% Essigsäure enthaltende 
Krystaue (aus starker Essigsäure). Färbt sich bei 100° unter Verlust der Essigsäure rot und 
schmilzt bei 130—131°. 

2-Benzolazo-4.6-bis-hydroxymercuri-phenol C ia H 1 [,0 3 N ä Hg 2 , H0 u„. ÜH 

s. nebenstehende Formel. Nur als Dichlorid bekannt. — Dichlorid, ■ ■ 

2 - Benzolazo - 4.6 - bis-chlormercuri - phenol C H 5 • N:N • C 6 H 2 \ /■X:X-<. *)■ 
(HgCl) 2 -OH. B. Läßt sich in geringer Ausbeute erhalten, wenn man 
2.4-Bis-acetoxymercuri-phenol (S. 963) mit Benzoldiazoniumehlorid in Hg-u 

ätzalkalischer Lösung bei 0° kuppelt, den in der kalten alkalischen Lösung unlöslichen Teil 
abfiltriert, ihn mit warmer verdünnter Natronlauge auszieht, Kohlendioxyd in die so 
erhaltene Lösung leitet, den entstandenen Niederschlag in Eisessig löst und Kochsalzlösung 
zufügt (Dimroth, C. 1901 1, 453; B. 35, 2863). Braunrotes, 1 Mol Essigsäure enthaltendes 
Pulver (aus viel Eisessig). Schmilzt unscharf bei 165 — 170° unter Zersetzung; verliert bei 
110°, sowie beim Kochen mit Wasser Essigsäure. 



4 -Benzolazo- 2- hydroxymereuri - phenol, 4-Oxy-8-hydr- UgOH 

oxymercuri-azobenzol, [5-Benzolazo-2-oxy-phenyl]-quecksilber- ,,/ \ .,, 

hydroxyd C 12 H 10 O 2 N 2 Hg, s. nebenstehende Formel. Nur in Form \ ''"" \ / 
von Salzen bekannt. 

Chlorid C 6 H5-N:N-C p H a (OH)'HgCl. B. Aus [2-Oxy-phenyl] -quecksilberehlorid (S. 959) 
und Benzoldiazoniumehlorid in alkalischer oder essigsaurer Lösung (Dtmroth, C. 1901 1, 
452; B. 35, 2860). Durch Zusatz von Kochsalz zu der warmen Eisessiglösung des Acetats 
C 6 H 5 N:N-C 6 H 3 (OH)-Hg.O-CO-CH 3 (S. 977) (D., G. 19011, 453; B. 35, 2863). Gallerte 
(aus Benzol). F: 147°. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich in Äther und Chloroform. — 
Hydrat C 6 H 5 -N:N-C 8 H 3 (0H)-HgCl + l (oder l'/ ä ?) H 2 0. Gelbe Nadeln (aus Alkohol -+- 
Wasser). Schmilzt unscharf bei 125°. Wird sehr leicht, auch unter siedendem Wasser, wasser- 
frei. Verliert durch Trocknen im Vakuum bei Zimmertemperatur das Krystallwasser; es 
hinterbleibt ein rotes, äußerst hygroskopisches Pulver; das bei höherer Temperatur ent- 
wässerte Produkt ist nicht hygroskopisch. Durch Lösen in Alkohol und Fällen mit Wasser 
bildet sich aus beiden Formen das Hydrat zurück. — Hydrochlorid CaHj-NiNCfrEyOH)- 
HgCl + HCl. B. Durch Zufügen von Salzsäure zur alkoh. Lösung der Essigsäureverbindung 
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des Chlorids (D.). Rotes Pulver. P: 160°. Wird von heißem Wasser dissoziiert. Liefert beim 
Kochen mit Salzsäure das Hydrochlorid des 4-Oxy-azobenzols und Quecksilberchlorid. — 
Verbindung mit Essigsäure C 6 H ä -N:N-C 6 H 3 (ÖH)-HgCl + C 2 H 4 2 . Gelbbraune Nädel- 
chen (aus 80°/oiger Essigsäure). F: 126 — 128°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer 
in kaltem Benzol, unlöslich in Wasser. Spaltet die Essigsäure erst beim Kochen mit Wasser 
oder Benzol, sowie beim Erhitzen auf 102° ab. 

Acetat C a H^N:N-C H 3 (OH)-Hg-O-CO-CH 3 . B. Wird erhalten, wenn man 2.4-Bis- 
acetoxymereuri-phenol (S. 963) mit Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung bei 0° kuppelt, 
von dem daneben entstandenen, aus Quecksilberoxyd und dem Salz des 2-Benzolazo-4.6-bis- 
hydroxymeTcuri-phenols (S. 976) bestehenden Niederschlag abfiltriert, in das Eiltrat Kohlen- 
dioxvd leitet und den entstandenen Niederschlag aus 8ü°/ iger Essigsäure umkrystallisiert 
(DiMROTir. C. 19011, 452; B. 35, 2863). — Gelbe Prismen. F: 197^198°. 

4 - Benzolazo - 6 - nitro - 2 - hydroxymercuri - phenol, 5 - Nitro - 4 - oxy - 3 - [hydroxy- 
merouri] - azobenzol, [5 - Benzolazo - 3 - nitro - 2 - oxy - phenyl] - quecksilberhydroxyd 
C 12 H 9 4 N 3 Hg, s. nebenstehende Formel. Nur in Forin von Salzen ,, OM 

bekannt.— Bromid 6 H 5 -N:N-C 9 H 2 (N0 2 )(OH)HgBr. B. Aus dem ■ 

Acetat (s. u.), gelöst in Eisessig, mit konz. Kaliumbromidlösung (Smith, ^ ,-X:X- '-oh 
Mitchell, Soc. 93, 850). Gelblicher Niederschlag. — Acetat C 6 H 5 -N: ' • 

N-C 6 H 2 (N0 2 )(0H)Hg-0-C0CH 3 . B. Beim Erhitzen von 4-Benzolazo- *° l 

2-nitro-phenol (S. 123) mit Mercuriacetat in schwach essigsaurer alkoholischer Lösung auf 
dem Wasserbade (S., M., Soc. 93, 850). Gelbliches Krystallpulver (aus Eisessig). Schmilzt 
nicht unter 300°. Unlöslich in allen Mitteln außer Eisessig. 



4-Benzolazo-2.6-bi8-hydroxymercuri-phenol Ci 2 H 10 O 3 iSr 2 Hg a , Hg-otf 

s. nebenstehende Formel. Nur in Form von Salzen bekamst. — , , 

Dichlor id, 4-Benzolazo- 2. 6-bis-chlormercuri-phenol / " '" V / 
C 6 H 5 ■ N : iN • C 6 H 2 (HgCl) 2 • OH. B. Durch Kochen des Monoacetats kg ■ oll 

.0 
^H ä -N:N-C\;H 3 (HgOCO-CH 3 K 1 (s. u.) mit ö%iger Kalilauge und Versetzen der heiß 

filtrierten Lösung mit gesättigter Kochsalzlösung (Smith, Mitchell, Soc 93, 848). Dunkel- 
rotes amorphes Pulver. Schmilzt nicht unterhalb 300°. Unlöslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. — Dibromid, 4-Benzolazo-2.6-bis-brommercuri-phenol C 6 H 5 - 
N:NC 6 H 2 (HgBr) 2 0H. B. Aus dem Diacetat C t H 5 N : NC a H 2 (OH)(Hg- 0-C0-CH 3 ) 2 , gelöst 
in Eisessig, mit heißer konzentrierter Kaliumbromidlösung (S., M., Soc. 63, 849). Braun- 
roter Niederschlag. Schmilzt nicht unterhalb 300°. Unlöslich in den gewöhnlichen Mitteln. — 

Monoacetat = C 6 H 5 -N:N-C 6 H 2 (Hg0C0-CH 3 )('i . B. Beim Erhitzen des Diacetats(s. u.) 

x Hg 
auf 120° (S., M., Soc. 93, 848). Gelbbraunes Pulver. Färbt sich beim Erhitzen über 120° 
dunkel, ist aber bei 300° noch nicht geschmolzen. Leicht löslich in Eisessig, ziemlich in 
Pyridin, sehr wenig in den übrigen Lösungsmitteln. — Diacetat C 6 H 5 N:N-C 6 H 2 (OH)(Hg- 
0-CO-CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen einer alkoh. Lösung von 4-Benzolazo-phenol (S. 96) mit 
einer verdünnt-essigsauren Lösung von Mercuriacetat auf dem Wasserbad (S., M., Soc. 93, 
847). Orangegelber Miederschlag. 

[2.4.6-Tribrom-benzol]-<l azo 4>-[2.6-bis-hydroxymereuri- Br Hg OH 

phenol], 2'.4'.6'- Tribrom - 4 - oxy - 3,5 - bis - hydroxymercuri- _■ 

azobenzol C 12 H,0 3 N 2 Br 3 Hg 2 , s. nebenstehende Formel. Nur als Br- x-.x ( Von 

Diacetat bekannt. — Diacetat, [2.4.6 - Tribrom - benzol]- ""• ~ 

<1 azo4> - [2.6-bis-acetoxymereuri-phenol] C 6 H 2 Br 3 ■ N : N ■ Br Hg-OH 

C 6 H £ (0H)(Hg0-C0-CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen einer alkoh. Lösung von 2'.4'.6'-Tribrom- 
4-oxy-azobenzol (S. 99) mit einer schwach essigsauren Lösung von Mercuriacetat auf dem 
Wasserbade (S., M., Soc. 93, 849). — Rötliches Krystallpulver (aus Eisessig). Schmilzt nicht 
unterhalb 300°. Sehr wenig löslich in allen Mitteln außer Eisessig. Verliert bei 120° 1 Mol. 
Essigsäure. 

2. Derivat des 4-Oxy-toluols (p-Kresols) C 7 H s O = CH 3 -C 6 H 4 -OH. 

2-Benzolazo-6-hydroxymercuri-p-kresol 1 ), 6-Oxy-5-hydroxymercuri-3-methyl- 
azobenzol, [5-Benzolazo-6-oxy-3-mettiyl-plienyl]-queck8ilberhydroxydC 13 Hij0 2 X 2 Hg, 
s. nebenstehende Formel. Nur in Form von Salzen bekannt. — Chlorid ch 3 

OeHs-NiN-CijH.fCHaHOHl-HgCl. B. Beim Versetzen einer Lösung y v 



■ X : X 



\ 



des Acetat« (S. 978) in Eisessig mit Kochsalzlösung (Dimboth, C. 1901 1, 

453; B. 35, 2864; Smith, Mitchell, Soc. 93, 851). Gelbbraune Nadeln HO Hg- OH 

') Bezifferung der vom Namen, ,p-Kresol" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. Bd. VI, S. 38!). 
BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XVI. 62 
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(aus viel Alkohol). F: 249° (Zers.) (D.), 246—248° (Zers.) (S„ M.). Ziemlich schwer löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol (D.). Siedende Salzsäure liefert Benzolazo-p-kresol (S. 136). — 
Acetat C 6 H 5 -N:NC 6 H 2 (CH a )(OH)HgO-COCH = . B. Durch Kuppeln von [6-0xy-3-methyl- 
phenylj-quecksilberacetat (S. 963) mit Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung und Um- 
krystallisieren des hierbei entstandenen Niederschlags aus wenig Eisessig (Dimroth, G. 18011, 
453; B. 35, 2864). Beim Erhitzen einer alkoh. Lösung von Benzol-azo-p-kresol (S. 136) mit 
einer schwach essigsauren Lösung von Mercuriacetat auf dem Wasser bade (Smith, Mitchell, 
Soc. 93, 851). Rotbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 269— 270° (Zers.) (S., M.), 269° (Zers.) 
(D,). Sehr wenig löslich in allen Mitteln außer Eisessig (S., M.). 



b) Derivate einer Monooxy -Verbindung Cnl^n-i^O. 

2-Benzolazo-8-hydraxymercuri-naphthol-(l), [7- Benzolazo- 9 n W8-0H 

8 - oxy - naphthyl - (1)] - quecksilberhydroxyd C 16 H 12 2 N 2 Hg, s, c 6 H 5 x ; x^ 
nebenstehende Formel. Nur als Acetat bekannt. — Acetat C 6 H 5 - j | 

N : N- C 10 H 5 (OH) • Hg ■ O • CO ■ CH 3 . B. Beim Kochen von 2 - Benzolazo- J 

naphthol-(l) (S. 151) in Alkohol mit Mercuriacetat in verd. Essigsäure (Mitchell, Smith, 
Soc. 9-% 1433). Rotes Pulver (aus Eisessig + Alkohol). Färbt sich bei 180° dunkel und 
schmilzt bei 208° unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in allen Lösungsmitteln außer 
Eisessig. 

2- Benzolazo - 4- nitro - 8 - hydroxymercuri- naphthol- (1), OH Hg- oh 

[7-Benzolazo-5-nitro-8-oxy-naphthyl-(l)]-<iuecksilberhydroxyd OeHs-NS-, ~- , " 
CjgHjjOiNjHg, s. nebenstehende Formel. Nur als Acetat bekannt. — II 

Acetat C s H 5 -N:N-C 1 „H 4 (N0 2 )(OH)-Hg-0-CO-CH 3 . B. Beim Er- . ^ 

hitzen einer alkoh. Lösung von 2 -Benzolazo -4 -nitro- naphthol -(1) NO2 

(S. 153) mit einer verdünnt-essigsauren Lösung von Mercuriacetat auf dem Wasserbade (M., 
S., Soc. 95, 1435). Rot. F: 221 — 222". Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

4 - Benzolazo ■ 2 - nitro - 8 - hydroxymercuri - naphthol - (1), OH Hg- OH 

[5-Benzolazo-7-nitro-8-oxy-naphthyl-<l)]-queckBilberhydi , oxyd 02^-'' ' " 1 
C 16 H„0 4 N 3 Hg, s. nebenstehende Formel. Nur a!s Acetat bekannt. — II 

Acetat CjHs-N^-CioH^NOjKOHj-Hg-O-CO-CHa. B. Beim Erhitzen .-' ~ ^ 

von 4- Benzolazo- 2 -nitro- naphthol -(1) (S. 161) mit Mercuriacetat in CsHs-NiS 
alkoholisch-essigsaurer Lösung (M., S., Soc. 95, 1433). Rotbraune Krystallmasse. Schwärzt 
sich bei 220°; ist bis 270° nicht völlig geschmolzen. Unlöslich in allen Lösungsmitteln. 



2.4 - Bis - benzolazo - 8 - hydroxymercuri - naphthol - (1), OH Hg- OH 

r5.7-Bis-benzolazo-8-oxy-naphthyl-(l)]-CLUecksUberhydroxyd t'eHs ■ Jf : x ■ 
C^HjgOjNjHg, a. nebenstehende Formel. Nur als Acetat bekannt. | j | 

— Acetat (C 6 H 5 • N : N) 2 C 10 H J (OH) • Hg • O • CO • CH 3 . B. Beim 
Erhitzen von 2.4-Bis-benzolazo-naphthol-(l) (S. 161) mit Mercuri- c 6 H 5 N:X 

acetat in schwach essigsaurer alkoholischer Lösung auf dem Wasserbade (M., S., Soc. 95, 
1435). — Bräunlich purpurfarbiges Krystallpulver (aus einem Gemisch von Phenol und wenig 
Alkohol); krystallisiert gelegentlich in schwarzen, bronzeglänzenden Nadeln; erweicht bei 
218°. F: 235 — 238° (Zers.). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; löslich in konz. 
Schwefelsäure mit rötlich-violetter Farbe. 



XXXVI. C-Natrium -Verbindung. 

Natriumphenyl C 6 H 5 Na a. Bd. V, S. 197. 

XXXVII. C- Platin -Verbindungen. 

Verbindung C 10 Hi 2 Cl 2 Pt = 

HC rii-CH CHPtCl HC CH-CH CHC1 

HC CH, -«"-<-'« cn, CHC1 I[0 CH 2 CH-«H^ CHi CH-PtCl- 

B. Aus Dicyclopentadien {Bd. V, S. 495) und Kaliumplatinchlorür in wäßr. Propylalkohol 
bei 14-tägigem Stehen (K. A. Hofmann, v. Narbutt, B. 41, 1627). — Nadeln. Etwas löslich 
in heißem Methylalkohol. Löslich in Ammoniak. 

Vorbindung C n H l5 OClPt = 

HC CH-CH CH-PtCl HC CH— CH CH-OCH 3 ' 

HC UH CH-CH CH CH-OClr 3 °® ßT HC-, CH ^-C'H-CH- CH „ CH-PtCI ■ 

B. Aus Dicyclopentadien (Bd. V, S. 495) und Kaliumplatinchlorür in verd. Methylalkohol 
beim mehrtägigen Stehen bei 40° (K. A. Ho., v. Na., B. 41, 1626). — Blaßgelbliche Platten 
(aus Chloroform). Zeigt lebhafte Polarisationsfarben. Beginnt bei 190° sich zu zersetzen. 
Sehr wenig loslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, unlöslich in Äther. Beständig gegen 
siedendes Wasser. Heiße Kalilauge zersetzt langsam unter Abscheidung von Dicyclopentadien. 
Wird durch 20 D /oig e Salzsäure in die Verbindung C 10 H ]2 Cl 2 Pt (s. o.) übergeführt, 
Verbindung C 12 H 17 OClPt = 

I:C CH-CH CH -.PtCl HC CH-CH CH ■ 0-C2H 5 

HC- CHj ^ CH-CH UHä CH-OC2H5 °" er HC C] j CH-CH CH ^G'H-PtC't ■ 

B. Beim mehrtägigen Stehen eines Gemisches von Dicyclopentadien (Bd. V, S. 405) und 
Kaliumplatincyanür in verd. Alkohol bei 40° (K. A. Ho., v. Na., B. 41, 1627). — Blaßgelbliche 
Prismen oder Nadeln (aus Chloroform). 
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Register für den sechzehnten Band. 

Vorbemerkungen s. Bd. I, S. 939, 941. 



A. 

Aeenaphthenylmajjnesium- 

hydroxyd 942. 
Acet- s. auch Acetyl-. 
Acetaiuino-azobenzol 304. 316. 

— - azonaphthalin 375. 

benzoesäurearsinigsäure' 
anhydrid 867. 
Acetaminobenzolazo- naphthöl 
403, 404. 
naphtholmethyläther 403. 
phenvlcyanamid 385. 
toluol 342, 347. 
Acctaminobenzol-diazonium» 
hydroxyd bezw. Salze Ö03. 
dicarbonsäurearsinsäure 
885. 
Acetaminocarboxyphenyl- 
, arsenoxyd 8Ö7. 

arsinigsäureanhydrid 867. 

- arsinsäure 884, 
Acetaniino-cyananünoazo= 

benzol 385. 
diäthyltriazenotoluol 732. 
Acetaminodiazo-aminobenzol 

732. 
naphthalinsuHonaäure 614. 
phenolsulfonsäure 615. 

- salicylsäure 612. 
Apetamino-dicarboxyphenylä 

arsinsäure 885. 
dimethvlazobenzol 345. 

352. 
dimethvlphenvlarsinsäure 

883. 
dinitroanilinoazo benzol 

306. 
diphenvlazoacetaminodi^ 

phenyl 381. 

- formazylbenzol 328. 

- methylazobenzol 342, 347. 
methylcarboxyphenyl- 

arsinsäure 884. 
methylphenylarsinsäure 

882," 883. 
naphthalinsulf onsäured i= 

azoniumhydroxyd 614. 
oxybenzoIsulfonsäuredi= 

azoniumhydroxyd 615. 



Acetaminophenyl-arspnsesquh 
sulfid 880." 
- arsinsäure 880. 
- naphthalinazodiaminophe= 
nylnaphthalin 395. 
naphthalinazonaphthol 

382. 
quecksilberhydroxyd bezw. 
Salze 971, 974. 
Aeetamino-salicylsäurediazo= 
niumhydroxyd 612. 
terephthalsäurearsinsäure 
885. 
Acetamiiiotoluolazo-diäthyls 
anilin 350. 
dimethvlanilin 343. 350. 
naphthöl 350. 

— phenol 350. 

— toiuol 345. 352. 
Aeetamino-toluoldiazodiäthyl» 

amid 732. 
■— toluoldiazoniumhydroxyd 
bezw\ Salze 608. 

— toluylsäurearsmsäure 884. 
Aeetanilidazo-aeetanilid 303. 

306, 337. 

— aeetoxybenzoesäure 330. 

— acetylphenylendiamin 386. 

— anilin 336. 

— diacetylphenvlendiarain 

386. 

— dimethylanilin 334. 

— dinitrodiplienylamin 306. 

— naphthöl 324. 

— phenol 304. 323. 

— phenolacetat 323. 

- phenylendiamin 386. 

— salicylsäure 330. 
Acetontoluolazomethyiphe 5 

nylhydrazon 420. 
Acetophenonazo -ameiaen« 
säure 211. 

— diäthylanilin 327. 

— dimethylanilin 327. 

— diphenylamin 328. 

— naphthöl 211. 

— resorcin 211. 
Acetoxvacetaminoazo benzol 

323. 



Aeetoxy-aeetamino3zobenzol= 

carbonsäure 330. 
-■ azobenzol 91, 95, 102. 
Aeetoxyazobenzol-carbon= 

säure 255. 
, — carbonsäureäthylcster 256. 
carbonsäurephenylester 
249. 
Acetoxy-azonaphthahn 169. 

— azoxy benzol 635, 637. 

— benzolarsinsäure 874. 
Acetoxybenzolazo-benzs 

aldehyd 217. 

— benzoesäure 255. 

, — benzoesäureäthylester 256. 

— naphthoesäure 260. 

— toluol 130, 138. 

— trimethyl benzol 147. 
-- - xylol 146. 

— zimtsäure 259. 

, Acetoxybisbenzoiazo-benzoO' 
säure 253. 
— benzoesäuremethylester 
253. 
1 — toluol 133. 
Acctoxy-bistoluolazobenzoe* 
säure 253. 

— diazonaphthalinsulfon- 

säure 595. 

— dimethylaminoazobenzol 

323. 

— dimethvlazobenzol 146. 

i Acetoxymethyl-azobenzol 105, 
107, 130; 138. 

— azobenzolcarbonsäure 249, 

250, 256. 

— azobenzolcarbonsäure^ 

äthylester 235. 

— phenylarsinsäure 875. 
Acetoxy-naphthalinsulfons 

säurediazoniurnhydroxyd 
595. 
, — phenylarsinsäure 874. 

— toluolarsinsäure 875. 

— toluolazobenzoesäure 249, 

250, 256. 

— tribenzylphosphonium» 

chlorid 787. 

— trimethylazobenzol 108, 

147. 
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Acetyl- s. auch Acet-. 
Acetylamino- s. Acetamino-. 
Aeetyl-anilindiazoniumhydrs 
oxyd bezw. Salze 603. 

— arsanilsäure 880. 

— benzolazoacetaldoxim 15. 

— chloraminoazobenzol 319. 

— diazoaminobenzol 690. 

— diazoaminotoluol 709. 

— dibenzoylmethan, Benzol» 

diazoäther seiner Enols 
form 460 ; Brombenzol= 
diazoäther 474; Nitroben* 
zoldiazoäther 492. 
isobutyiphenylphosphinig= 
säure 792. 

— isobutyltolylphosphinig= 

säure 795. 

— kresolarsinsäure 875. 

— methylaminoazobenzol 

316. 

— methylanilmdiazonium» 

hydroxydbezw. Salze 608. 

— naphthionaäure, Diphenyl= 

bisdiazoniumsalz der 518; 
Nitrobenzoldiazonium= 
salz der 491. 

— naphthvlaminazophenol 

366, 3*76. 

— naphthylaminazophenoU 

methyläther 376. 

— naphthylaminsulfonsäure. 

Diphenylbisdiazonium= 
salz der 518; Nitrobenzol= 
diazoniurasalz der 491. 

— phenolarsinsäure 874. 

— phenylnaphthylaminazo= 

naphthol 382. 
Athanazobenzol 7. 
Athoxyaeetoxy-azobenzol 114. 

— azobenzolcarbonsäure 251 . 

— methylazobenzol 142. 
Äthoxy-äthylbenzylaminoazo» 

benzol 397. 

— aminoazobenzol 396, 

— anilinobenzoldiazonium- 

chlorid 603. 
- azobenzol 91, 95, 100. 

— azobenzolsulfonsäure 294. 
-- benzolarsinsäure 874. 
Athoxybenzolazo-ameisen» 

säureamid 116. 

— ameisensäureanilid 116. 

— diphenyl 173. 

— methylketenäthoxyphe» 

nylhydrazon 114. 
• oxobromphenylhydrazonos 
butylendicarbonsäuredis 
äthylestcr 117. 
phenylcyanamid 396, 397. 

— phenylharnstoff 396. 

— toluol 130, 134, 137. 
Athoxybenzoldiazonium 3 

hvdroxvd bezw. Salze 
528. 



Äthoxybenzol-diazosulfon* 
säure 119. 

— phosphinägsäure 800. 

— phosphinsäure 818. 
Athoxv-benzoyloxyazobenzol 

109, 114. 

- cblormercuridicyclopenta» 

diendihydrid 965. 

— cyanaminoazo benzol 396, 

397. 

— diazoaminobenzol 719. 

— dimethylaminomethylazo« 

benzol 349. 

— dimethylazobenzol 108. 

— diphenylamindiazonium= 

chlorid 603. 
hydroxymercuridicyelo= 

pentadiendihydrid, Chlo« 

rid des 965. * 
methylazobenzol 91, 105, 

106, 107, 130, 134, 137. 

— methyldiphenylamindiazos 

niumhvdroxyd bezw. 
Salze 608. 
naphthalinazoäthoxy ä 
ammonaphthalin 404. 

— - naphthalinazoameisen* 

säureanilid 159. 

— naphthylmagnesiumbro» 

mid 944. 
phenanthrendiazonium= 
hydroxyd bezw. Salze 
534. 
Athoxvphenvl-arsendiohlorid 
840. 

— arsenoxyd 863. 

— arsinigsäureanhydrid 

— arsinsäure 874. 

— bordichlorid 924. 

— bordihydroxyd 924. 

— dicblorarsin 840. 

- dichlorphosphin 777. 

— magnesiumhydroxyd 

- phosphinigaäure 800. 

— phosphinsäure 818. 

— quecksilberhvdroxydbezw. 

Salze 960, 962. 
Athoxy-propyloxvazobenzol 
113. 

— ureidoazobenzol 396. 
Athylamino-azobenzol 314, 

— azobenzolsulfonsäure 331. 

409. 
phenylqueeksilberhydr' 

oxyd 973. 
Äthvlbenzol-azoacetaldoxim 

15. 
phosphinigaäure 797. 

— phosphinsäure 812. 
Athylbenzoyl-aminobenzol= 

diazoniumhydroxyd 
bezw, Salze 605. 

- anilinazonaphthol 325. 

- anilindiazoniumhydroxyd 

bezw. Salze 605. 
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Äthylbenzylaminobenzolazo- 
phenetol 397. 

— phenol 397. 

— phenoläthyläther 397. 

— toluolazophenol 399. 

A t hylbenzylamino- bisbenzol = 
azophenol 398. 

— bistoluolazophenol 399. 

— naphthalinazophenol 398. 
phenyldi c hlorphospbin 

782. 

— toluolazophenol 397. 
Äthvlbenzvl-diehlormonosilan 

'910. 

monosilanon, trimoleku* 

lares 910. 
siliciumdichlorid 910. 

— Silicon, trimolekulares 910. 
Äthyl- bismethoxyphenyls 

pentazdien 755. 

— chlorphenylditolylphos' 

phoniumjodid 766. 
diazoaminobenzol 690. 

— diazoaminotoluol 709. 
Atlryldibenzvl-monosilano! 

906. 

— phosphin 771. 

— siliciumhydroxvd 906. 

— silicol 906. 
Äthyldimethylaminophenyh 

phosphindithiocarbon- 
säurehydroxyäthylat. 
Anhydrid des 781. 
Athyldiphenyl-aminazoäthyl= 
diphenylamin 336. 

— • aminazobenzolazonaphthoi 

338. 

— arsin 827. 
arsindichlorid 846. 

— ehlormonosilan 904. 

— monosilylchlorid 904. 

— pentazdien 753. 

— phosphin 759. 

— - phosphinoxyd 782. 

— siliciumchlorid 904. 

— tolylarsomumsalze 833. 

— triazen 990. 

A t h v ldiprop vi- benzylmono ■ 
"silan 903. 

— benzylsilicium 903. 

— sulfobenzylmonosilan 904. 

— sulfobenzylsilicium 904. 
Athylditolyl-pentazdien 754. 

— triazen 709. 
Äthylenbis-dimethylphenyl» 

phosphoniumbromid 762. 

— triphenylphosphonium* 

bromid 763. 
Athy Ihydroxymercuriani lin 

973. 
Äthylidenbisbenzolazonaph - 

thoresorcin 207. 
Äthylisobutylbenzylchlor* 

monosilan 906. 
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Äthylisobutylbenzyl-mono= 
silanol 906. 
monosilylchlorid 906. 

- siliciurnchlorid 906, 
siliciumhydroxyd 906. 

- silicol 906. 
Athylnitrophenylehlornaph- 

thyltriazen 718. 
Athylphenyl-acetyltriazen 
690. 

- bistrimethylphenyl« 

arsoniumjodid 838. 
diehlormonosilan 909. 

- dichlorphosphin 772. 
diimid 7. 

- ditolylarsoniumjodid 833. 
-- monosilanon 909. 

orthophosphinsäuretetra ä 
chlorid 812. 
phosphin 772. 

- phosphinigsäure 797. 
phosphinigsäurepheny I = 

hydrazon 797. 
phospfiinsäure 812. 
phosphinsäureanhydrid 

812. 

- phoaphinsäuredichlorid 

812. 
siliciumdichlorid 909. 
siliciumoxyd 909. 

- Silicon 909. 
tctrahvdronaphthvltriazen 

716. " 
tetrazen 746. 
tolylarsm 833. 

- tolylarsindichlorid 848. 

- tolylphosphin 766. 

- tolyStriazen 708. 
triazen 687. 

- triazencarbonsäureanilid 

692. 
trimethylphenvlphosphin 

774. 
_— zinndiohlorid 915. 
Äthy Ipropy lbenzyl- ch lor- 

monoailan 905. 

- inonoailanol 905. 
monosilylchlorid 905. 

- siliciurnchlorid 905. 

- siliciumhydroxyd 905. 

- silieol 905. 
Athylpropylisobutyl-benzyl» 

monoailan 903. 
benzylsilicium 903. 

- sulfobenzylmonosilan 904. 

- sulfobenzylsilicium 904. 
Athylpropylphenyl-benzyl« 

monosilan 903. 
benzylsilicium 903. 
chlormonosilan 904. 

- monosilanol 904. 
monosilylchlorid 904. 

— siliciurnchlorid 904. 

- siliciumhvdroxvd 904. 
silicol 904. 



Äthylpropylsulfobenzyl-monO' 
silanol 907. 

— siliciumhydroxyd 907. 

— silicol 907. 
Äthyltribenzyl-arsoniumjodid 

836. 

— phosphoniumchlorid 771. 
Äthyltriphenyl-arsoniums 

salze 829. 

— monosilan 901. 

— phosphoniumjodid 760. 

— silicium 901. 

Äthyl- trisdimcthylphenyl* 
phosphoniumhydroxyd 
bezw. Salze 773. 

— trisisopropylphenylarso= 

ni um Jodid 838. 

— tritolylarsonium Jodid 832, 

834. 

— tritolylphosphoniumjodid 

767. 

— xanthogensäurebenzolazo« 

phenylester 125. 
Aldehydo- s. Formyl-. 
Aüzaringelb GG 247; 5 G 251. 
Allyl-benzolazophenylthio= 

harnstoff 318. 

— diphenylpentazdien 753. 

— ditolylpentazdien 754. 

— phenyldiimid 7. 

— thioureidoazobenzol 318. 

— tolyldiimid 65. 

— tritolylarsoniumsalze 834. 
Amine, Arsinigsäuren der 865; 

Arsinsäuren 878; Azo= 
derivate 303, 382; Azoxy= 
derivato 652; Diazoderi= 
vate 601 ; Hydroxyarsino- 
dcrivate 857 ; Hydroxy= 
magnesiumderivate 945 ; 
Hydroxymercuriderivate 
971 ; Hydroxyphosphino- 
derivate 789; Oxytria* 
zenoderivate 740 ; Phos= 
phinigsäuren 802; Phos* 
phinsäuren 823; Queck» 
silberderivate 950; Tri= 
azenoderiTate 732. 
Aminoacetamino-azobenzol 
336. 

— benzolazophenylnaphtha= 

lin 394, 395. 

— dimethylazobenzol 349. 
Amino-äthylaminoazobenzol 

384. 
anilinoazobenzol 336. 

— anilinophenoxyessigsäure 

104. 

— anisolazonaphthol 398. 

— arsine 843. 

— azoanthraeen 381. 

- azobenzol 303, 304, 307. 

— azobenzolcarbonsäure 

305, 329. 



Aminoazobenzol-disulfonsäure 
408. 

— essigsaure 318. 

— sulfonsäure 330. 

— sulfonsäureessigsäure 333. 

— trisulfonsäure 413. 
Aminoazo-naphthalin 365. 

366, 374. 
■— naphthalindisulfonsäure 
410, 412. 

— Verbindungen 302. 

j Aminoazoxy-benzol 654. 
■ — Verbindungen 652. 
Aminobenzalbisaminoazo= 

benzol 319. 
Aminobenzaldchyd-benzol= 
azophenylhydrazon 417. 

— toluolazomethylphenyl* 

hydrazon 422. 
Aminobenzalhydrazino-azo- 
! benzol 417. 

— dimethylazobenzol 422. 
Aminobenzoesäure-arsinsäure 

884. 

— benzoldiazoamidin 692. 
| Aminobenzol-arsinigsäure= 

anhydrid 865. 

— arsinsäure 878. 

| Aminobenzolazo-acetessig^ 
I säure 303. 

— ameisenaäureamid 328. 

— ameisensäureanilid 328. 

— aminoxylol 357, 358. 
, — anisol 396. 

— naphthalintetrahydrid 359. 

— naphtholäthyläther 404. 
j — phenetol 396. 

! — phenoläthyläther 396. 

— phenolmethyläther 396. 

— phenylbenzoylcvanamid 

385. 

— phenyleyanamid 385. 

— phenyiharnstoff 385. 

— toluol 342, 343, 347. 

— xylol 356, 358. 
Aminobenzol-carbonsäure» 

arsinsäure 884. 

— diazoniumhydroxvd bezw. 

Salze 602. 

— disulfonsäurediazonium- 

hydrox3'd 614. 

— phoaphinsäure 823. 

— thioarsinigsäureanhydrid 

865; s. auch Amino= 
pheny larsensulfid . 
Amino-benzoylcyanaminoazo= 
benzol 385, 

— bisacetaminoazobenzol 

386. 

— bisbenzaminoazonaphtha« 

lin 393. 
■ carbonsäuren, Arsinig' 
säuren der 867; Arsin= 
säuren 884; Azoderivate 
407 ; Azoxvderivate 658. 
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Amino- carboxyphenylarshv 
säure 884. 

— cyanaminoazobenzol 385. 
Aminodiazo-aminobenzol 732. 

— benzoeaäure 611. 

— benzoldisulfonsäure 614. 

— carbonsäuren 611. 

— dimethyldiphenyldisulfon= 

säure 615. 
~ diphenyldisulfonsäure 615. 

— naphthalinsulfonsäure 614. 

— naphtholsulfonsäure 615. 

— sulfonsäuren 612. 

— toluolsulfonsäure 613. 

— Verbindungen 601. 
Aminodimethvl-aminoazo= 

benzol 334, 335. 
arainomethylazobenzol 

342, 350. 

— aminomethvlazobenzolsulä 

ionsäure 391, 392. 
azobenzol 344, 345, 348, 
351, 356, 358. 

— azobenzoldisulfonsäure 

351. 
diphenyldisulfonsäure= 
diazoniumhydroxyd 615. 

— phenylarsinsäure 883. 
Am ino-dlnitroanilinoazobenä 

zol 306. 
~ diphensäurediazonium* 

Chlorid 612. 
Aminodiphenyl-azoaminodi= 
phenyl 380. 

— dicarbonsäurediazonium= 

Chlorid 612. 

— disulfonsäurcdiazonium- 

hydroxyd 615- 
Aminoformylamino- s. 

Ureido-. 
Amino-formyiarsanilsäure 

880. 

— formylphenylphosphin= 

säure 821. 

— guanazylbenzol 304. 

■ hexamethylazobenzol 
359. 

— hydroxymercuritoluol 975. 

— methylaminoazobenzol 

384. 

— methylazobenzol 320, 342, 

343, 347. 
Aminomethylazobenzol-car» 

bonsäuremethylester 349. 

— essigsaure 321. 

— sulfonsäure 346, 349. 
Aminomethylbenzolazoamei= 

sensäure-amid 346. 

— anilid 346, 349. 
Aminomethylphenyl-arsens 

oxyd 866. 

— arsinigsäureanhydrid 866. 

— arsinsäure 882, 883. 

— phosphinsäure 824. 

— quecksilberhydroxyd 975. 



I Aminomethylphenyltrithio* 

arsinsäure 882. 
Aminonaphthalin-arsinsäure 
883. 

— azonaphthalintetrahvdrid 

360. 

— azotoluol 346. 

— diazoniumbromid 610. 

— sulfonsäurediazonium» 

hydroxyd 614. 
Amino-naphtholsulfonsäure= 
diazoniumhydroxyd 615. 

— naphthylarsinsäure 883. 

— nitroaminoanilinoazobens 

zo] 307. 

— nitrobenzo]azomethylani a 

linoisobuttersäurenitril 
391. 

— oxocarbonsäuren, Azoderi' 

vate 408, 

— oxysulfonsäuren, Azoderi- 

väte 413. 
Aminophenyl-arsenoxyd 865. 

— arsensulfid 865, 866. 

— arsinigsäureanhydrid 865. 

— arsinsäure 878. 

— bisdimethylamänophenylä 

phosphinoxyd 789. 

— guanylformazylbenzol 304. 

— magnesiumhydroxyd 945. 

— naphthalinazodiamino* 

phenylnaphthalin 395. 

— naphthalinazonaphthol 

381, 382. 

— phosphinsäure 823. 

— quecksilberhydroxyd bezw. 

Salze 971. 

— thioarsinigsäureanhydrid 

865, 866. 
Amino-phosphme 780. 

— sulfonsäuren, Azoderivate 

408, Diazoderivate 613. 
■ — tetramethvlazobenzol 356, 
357, 358.* 

— thioformyJarsanilaäure881. 
Aminotoluol-arsinigsäurean 5 

hydrid 866. 

— arsinsäure 882, 883. 

— azodimethylanilin 342, 

350. 
- azooxyaminotoluol 402. 

— azophenol 350. 

— azotoluol 344, 345, 348, 

351. 

— oxalylsäuresulfonsäure« 

diazoniumhydroxyd 613, 
614. 

— phosphinsäure 824. 

— sulfonsäurediazonium» 

hydroxyd 613. 

— trithioarsinsäure 882. 
Amino-ureidoazobenzol 385. 

— xylolarsinsäure 883. 
Anhydroaminophenylqueck* 

silberhydroxyd 971. 



Anhydro-benzoesäure* 

diazoniumhydroxyd 546. 

— benzolsulfaminodiphenyls 

diazohydroxyd 610. 

— bisbenzylorthosiliconsäure= 

diäthylester 912. 

— bisdibenzyimonosilandiol 

910. 

— bisdibenzvlsiliciumdihydr- 

oxyd 910. 

— dimethoxyphthalsäure* 

diazoniumhydroxyd 556. 

— dimethylcyclohexenolon= 

diazohydroxyd 540. 

— dioxyanthrachmondiazo- 

hydroxyd 543. 

— dioxychinonbisdiazohydr= 

oxyd 542. 

— hydroxymercurioxytoluol 

963. 

— iminodimethylcyclohexe» 

noldiazohydroxyd 541. 

— naphthalinsulfaminodi- 

phenvldiazohydroxyd 
611. ' 

— nitrobenzoesaurediazo= 

nium hydroxyd 550. 

— nitrodioxychinondiazo- 

hydroxyd 542. 
Anhydrooxy-anthrachinon» 
diazohydroxyd 542. 

— benzoesäurediazohydroxyd 

554. 

— chinonoximdiazohydroxvd 

541. 

— hydroxymercuritoluol 963. 

— methoxymethoxyphenyl= 

zimtsäurediazohydroxyd 
556. 

— methoxyphenylzimtsäure 5 

diazohydroxyd 555. 

— naphthochinondiazohydr» 

oxyd 541. 

— phenylquecksilberhydr 5 

oxyd 959. 
Anhydrotrioxybenzoesäure= 

äthylesterdiazohydroxyd 

555. 
Anilinazo-ammonaphthols 

äthyläther 404. 

— anilin 303, 305, 334. 

— anilinazophenvlendiamin 

387. 

— dimetbylanilin 334, 335. 

— dinitrodiphenylamin 306. 

— diphenylamin 336. 

— diphenvlazoaminotoluo] 

346. 

— naphthol 323, 326. 

— naphtholdisulfonsäure 334. 

— naphtholsulfonsäure 334. 

— naphthylamin 367. 

— naphthylendiamin 394. 

— nitroaminodiphenylamin 

307. 
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Anilinazo-phenol 304, 322. 
• phenylendiamin 386. 
resorcin 327. 

- salicylsäure 305, 329. 

- xylidin 357, 358. 
Anilin-diazoniumhvdroxyd 

bezw. Salze 602. 

- gelb 310. 
Anilino-acetylazobenzol 328. 

- azobenzol 314. 
azobenzolsulfonsäure 330. 

332. 

- azonaphthalin 374, 375. 
AniIinobenzol-azoameisen= 

säurenitril 328. 
■ diazocyanid 328. 
diazoniumhydroxvd bezw . 

Salze 602. 
diazosulfonsäure 339. 
sulfonsäur diazoniums 
hydroxyd 613. 
Anilinoformylamino- s. Vhe= 

nylureido- . 
Anilinoformyl-arsanilsäure 
880. 
oxyazobenzol 104. 
phenylphoaphinsäurediä 
anilid 821. 
Anilinopheny lq uecksil ber s 

hydroxyd 974. 
Anilin-phosphinsäure 823. 

- sulfonsäureazoanüinsul~ 

fonsäure 409. 
Anisalaminoazobenzol 315. 
Anisaldehyd-benzolazonaph 3 
thylliydrazon 424. 
benzolazophenylhvdrazon 

417. 
toluolazomethvlphenvl- 
hydrazon 419, 422.' 
Anisalhydrazino-azobenzol 
417. 
dimethylazobenzol 419. 
422. 
Anisolarsinsäure 874. 
Anisolazo-acetoxy toluol 142. 

- acetylnaphthylamin 376. 
anisol 92, 95, 112. 
benzoylnaphthylamin 376. 
dimethylaminotoluol 349. 
diuiethyla nilin 323. 
dimethvlaniliiijodmethvlat 

323 
kresol 131, 135, 142. 

- kresolacetat 142. 
naphthol 170. 
naphthylamin 376. 
oxytoluol 131, 135, 142. 

- phenetol 112. 

- phenol 109, 112. 
phenolpropyläther 113. 

Anisoldiazo-aminocampher 
722. 
cyanid 116. 
diphenylamid 719. 



Anisol-diazomethylammo= 
campher 722. 

— diazoniumhydroxvd bezw. 

Salze 521, 526. " 

— diazophenylsulfon 93. 
diazosulfonsäure 93, 119. 

-- isodiazohydroxyd 528. 
i - normaldiazohydroxyd 528. 
j — phosphinigsäure 800. 
! — phosphinsäure 817. 
Anisoylazo-bromphenyl 44. 
' — phenyl 28. 
I Anissäureazo-naphthol 256. 

— naphtholdisulfonsäure 300. 
| — naphtholsulfonsäure 298. 

I Anthracenazoanthramin 381. 
Anthrachinonazo-dinietlivl« 
anilin 328. 
methvlanilin 328. 

— naphthol 214. 
, — phenol 214. 

I - - resorcin 215. 

salicylsäure 251. 
Anthrachinon-bisazonaphthol 

215. 
I bisazonaphtholdisulfon^ 

säure 300. 
I bisdiazoniumsulfat 540. 
1 — diazoamid 723. 

— diazohydroxylamid 738. 

— diazoniumhvdroxyd bezw. 

Salze 540.' 
Anthrachinonsulfonsäure= 

diazo-diäthylamid 731. 
— - hydroxylamid 740. 

methylamid 731. 
Anthrachinonvl-oxvtriazen 

738. 
triazen 723. 
Anthradichinondiazid 542. 
Antimonverbindimgen 891. 
Arsaoetin 880. 
Arsamlsäure 878. 
Arsanilsäureoxalylsäure 880. 
Arsenanaloga der Azovei" 

Wildungen 887 ; der 

Hydrazine 886. 
Aiseno-aniltii 889. 
-- anisol 889. 
benzol 887. 

— benzoldijodid 886. 
-- diäthylanilin 889. 

dimethvlanilin 889. 

— kresol 889. 

— naphthalin 888, 889. 

— oxanilsäure 890. 

- phenetol 889. 

— phenol 889. 
phenoxyessigsäure 889. 

- phenylglycin 890. 

— phenvlthioglykolsäure 889. 

— toluol 888. 

- Verbindungen 887. 

- xylol 888. 

- xyloldijodid 887. 



Arsen-tribenzoesäure 842. 

— Verbindungen 826. 
Arsine 826. 
Arsinigsäuren 858. 
Arsinigsäuren der 

Amine 865. 

Aminocarbonsäuren 867. 
Carbonsäuren 864. 
Kohlenwasserstoffe 858. 
Oxoverbindungen 864. 
Oxyverbindungen 863. 
Arsino-benzol 826. 

— derivate der Kohlen Wasser- 

stoffe 826. 

— methylbenzol 835. 

— toluol 835. 
Arsinsäuren 868. 
Arsinsäuren der 

Amine 878. 

Aminocarbonsäuren 884. 

Azovcrbindungen 885. 

Carbonsäuren 876. 

Diazoverbindungen 886. 

Kohlenwasserstoffe 868. 

Oxycarbonsäuren 877. 

Oxyyerbindungen 874. 
Asiphyl 879. 
Aspirochyl 879. 
Asyphil 879. 
Atoxyl 879. 
Azido-azobenzol 60. 

— benzoesäurediazonium= 

hydroxyd bezw. Salze 
548. 
benzoldiazoniumhydroxyd 
bezw. Salze 493. 
diazoaminobenzok-arbon= 
säure 727. 
-- diazobenzolsulfonsäure 
565. 

— dimethylazobenzol 63. 65. 

66. 
hexamethy [azobenzol 76. 
tetramethylazobenzol 74. 
Azimino-benzol (Einordnung) 

601. 

— naphthalin (Einordnung) 

601. 
Azo-acetanilid 303, 306. 337. 
■-- acetophenon 211. 

— amidoxvde 742. 
anilin 303, 305, 334. 

— anisol 92, 95, 112. 

- anissäure 256. 
benzaldehyd 209. 210; 

(Bezeichnung) 1. 
Azobenza Ideh yd-bisdimet h vi* 
acetal 208, 209, 211.' 

— bisphenylhydrazon 211. 

— disulfonsäure 302. 
Azo-benzoesäure 228, 232. 233, 

236; (Bezeichnung) 1. 

— benzol 8; (Bezeichnung) 1. 

— benzolbisthiosulfotisäure 

270, 282. 
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Azobenzol-carbonsäure 225, 
229, 235. 

— carbonsäureanilid 226. 

— carbonsäuresulfonsäure 

268. 

- diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 616. 
-■ diazosulfonsäure 86. 

— dicarbonsäure 228, 232, 

233, 236. 

— diessigsäure 238. 

— disulfinsäure 266, 267. 

— disulfonsäure 268, 279. 

- isodiazohydroxyd 616. 
sulfinsäurethiosulfonsäure 

270. 
sulfonsäure 270. 

- sulfonsäureamid 272. 

-- sulfonsäurechlorid 272. 

- tetracarbonsäure 242, 243. 

— tetrasulfonsäure 290. 
Azo-benzophenon 212. 

— benzoylameisensäure 264. 

— benzylalkohol 144. 

— cuminsäure 240. 

— oumol 75. 

— - cymol 77. 
Azoderivate der 

Amine 302. 

Aminocarbonsäuren 407. 
Aminooxysulfonsäuren 

413. 
Aminosulfonsäuren 408. 
Carbonsäuren 225. 
Diamine 382. 
Dicarbonsäurcn 242. 
Dioxvverbindungen 1 76, 

193, 198, 202 ff. 
Disulfonsäuren 290. 
Hexaoxy Verbindungen 

207. 
Hydrazine 415. 
Hydroxylamine 413. 
Kohlenwasserstoffe 6. 
Monoamine 303. 
Monocarbonsäuren 225. 
Monooxy Verbindungen 

90, 150, 151, 173 ff. 
Monosulfonsäuren 267. 
Oxoamine 407. 
Oxocarbonsäuren 263. 
Oxosulfonsäuren 302. 
Oxo Verbindungen 208. 
Oxyamine 396. 
Oxyaminosulfonsäuren 

413. 
Oxycarbonsäuren 245. 
Oxyoxocarbonsäuren 266. 
Oxyoxoverbindungen 216. 
Oxysulfonsäuren 292. 
Oxyverbindungen 90. 
Sulfinsäuren 266. 
Sulfonsäuren 267. 
Sulfonsäuren der Carbon» 

sauren 302. 



Azoderivate der 

Tetraamine 395. 

Tetraoxyverbindungen 
207. 

Trioxyverbindungen 204. 
Azo-diäthylanilin 335. 

— diisoamylanilin 336. 

— diisobutylanilin 336. 

— dimethylanilin 305, 335. 

— diphenyt 83. 

— diphenylblau 311. 

— diphenylmethan 83. 

— dipropylanilin 336. 

— hydroxyamide 734. 

— mesitylen 76. 

— methylanilin 305. 

— toluol 61, 63, 64, 66; (Be= 

Zeichnung) 1. 

— toluoldisulfonsäurc 285; 

s. auch Dhnethylazo» 
benzoldisulfonsäure. 

— naphthalin 78, 80; (Be= 

Zeichnung) 1. 

— naphthalindiazoniunis 

hvdroxvd bezw. Salze 
618. 

— naphthalindisulfonsäure 

288. 

— opiansäure 266. 

— phenanthxen 84. 

— phenetol 92, 95, 109, HO, 

112; (Bezeichnung) 1. 

— phenol 91, 95, 110. 

— phenoxyeseigsäure 92. 

— phenylessigsäure 238. 

— phenylglyoxylsäure 264. 

— Phthalsäure 242, 243. 

— psteudocumol 76. 

— styrol 77. 

— terephthalsäure 243. 

— toluylsäure 240. 

\ — Verbindungen 1 ; Arsin= 
, säuren der 885; Triazenos 

i derivate 733. 

Azoxy-acetanilid 652, 653, 
655. 

— acetophenon 643. 

— anilin 652, 653, 654. 

— anisol 635, 636, 637. 

— benzaldazin 641. 

— benzaldehyd 640, 641. 
Azoxybenzaldehyd-bisphenvl- 

hydrazon 641, 642. 

— bistolylimid 642. 

— dianil 641, 642. 
Azoxy-benzaldoxim 641. 

— benzoesäure 644, 646, 647. 

— benzol 621; 624. 
Azoxybenzol-bisazoameisen s 

säureanilid 658. 

— bisazonaphthol 658. 

— carbonsäure 644. 

— dibromid 624. 

— dicarbonaänre 644, 646, 

647. 



Azoxybenzol-diessigsäure 648 . 

— disulfonsäure 651. 

— disulfonsäurediäthylester 

651. 

— tetracarbonsäure 650. 
Azoxy-benzophenon 643. 

— benzoylameisensäure 650. 

— benzylalkohol 640. 
Azoxyderivate der 

Amine 652. 

Aminocarbonsäuren 658. 
Carbonsäuren 644. 
Kohlenwasserstoffe 620. 
Oxocarbonsäuren 650. 
Oxoverbindungen 640. 
Oxyamine 658. 
Oxycarbonsäuren 650. 
Oxyverbindungen 634. 
Sulfonsäuren 651. 
Azoxy-dimethylanilin 653, 
654. 

— diphenyl 633. 

— leukomalachitgrün 657. 
Azoxylol 72, 73, 74, 75; (Be= 

Zeichnung) 1. 
Azoxy-menthan 620. 

— naphthalin 632, 633. 

— naphthalindisulfonsäure 

652. 

— naphthalintetrasulfons 

säure 652. 

— phenanthxen 634. 

— phenetol 635, 636, 638. 

— phenol 636, 637. 

— phenoxyessigsäure 635. 

— phenoxyessigsäurediäthyl« 

ester 639; s. auch 636. 

- phenylessigsäure 648. 

— phenylglyoxylsäure 650. 

— pseudocumol 632. 

— terephthalaldehydsäurc 

651. 
terephthalsäure 650. 

— tolunitril 648. 

— toluol 629, 630, 631. 

— toluolsulfonsäure 651. 

— Verbindungen 620. 

- xylol 631, 632. 

- zimtsäure 648, 649. 

- zimtsäurediäthylesters 

tetrabromid 648. 
Azozimtsäurediäthylester 241. 



B. 

Baumwollgelb G 330. 
Benzalamino-azobenzol 315. 

— dimethylazobenzol 352. 

— toluolazotoluol 352. 
Benzalbis-benzolazonaphtho 5 

resorcin 207. 

— nitrosohydroxylamin 676. 
Benzaldehydazobenzoesäure 

227, 231, 236. 
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Benzaldehyd-azobenzoesäureä 
äthyleater 231, 23ß. 
azonaphthylamindisulfon* 
aäure 413. 

- azophenol 210. 

— azoresorcin 210. 

~ azosalicylaldehyd217, 218. 

— benzolazophenylhydrazon 

416. 
-- diazoniumchlorid 538. 
— sulfonsäureazobenzalde 5 
hydsulfonsäure 302. 

— toluolazomethylphenyl= 

hydrazon 418, 420." 
Benzalhydrazino-azobenzol 
416" 

— dimethylazobenzol 418, 

420. 
Benzamid -azonaphthol 231. 

— diazoniumhydroxvd bezw. 

Salze 548, 550. " 
Benzamino-azobenzol 317. 

— azonaphthalin 366, 375. 
Benzaminobenzolazoameisen= 

säure-amid 328. 

- anilid 328. 

— nitril 328. 
Benzaminobenzol -diazocvanid 

328. 

- diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 604. 

— sulfonsäurediazoniunv 

hydroxyd 613. 
Benzamino-diazobenzolsulfon= 
säure 613. 

— dimethylazobenzol 352. 
Benzaminonaphthalin-azo» 

ameiaenaäurenitril 367. 
-■- diazocvanid 367. 

diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 609.' 
Benzamino-phenylarsinsäure 

880. 
toluolazotoluol 352. 
Benzarsinsäure 876. 
Benzhydryl-naphthochinon- 

phenylhydrazon 176. 

— nitrosohydroxylamin 676. 
Benzilbis-benzolazophenyl 5 

hydrazon 417. 

— toluolazomethylphenyl» 

hydrazon 421. 
Benzochinon- s. Chinon-. 
Benzoesäureäthylester-azo- 

acetoxytoluol 235. 
azobenzaldehydcarb» 

äthoxyanil 236. 

— azokresol 235. 

— azokresolacetat 235. 
— azonaphthol 231. 

azooxytoluol 235. 
diazoniumhydroxvd bezw, 

Salze 548. 
diazotolylhydroxvlamid 

739, 740. 



Benzoesäure-arsinigsäure 864. 

— arsinsäure 876. 
Benzoesäureazo-anilin 305, 

329. 

— benzaldehyd 227, 231, 236. 

— benzaldehydphenyihydra= 

zon 231. 

— benzaldehydsemicarbazon 

227. 

— benzaldoxim 227. 

■ - benzylalkohol 227, 230. 

— dimethylaminobenzoe* 

säure 408. 

— dimethylanilin 329. 

— methylanilinoessigsäure 

329. 

— naphthol 227. 230, 236. 

— naphtholacetat 230. 

— naphtholazobenzoesäure 

234. 
naphtholdisulfonsäure 297, 
299. 

— naphtholsulfonsäure 298. 

— oxybenzoesäure 254. 
- phenol 230. 

-- phenolsulfonsäure 292. 

— phenoxyessigsäure 235. 

— phenylnaphthylamin 377. 

— resorcin 231. 

— salicylsäure 252. 

— tolylnaphthySamin 377, 

378. 
Benzoesäure-diazonitrophenyl= 
äther 546. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 544, 546, 549. 
Benzoesäurediazo-phenyl s 
hydrazid 752. 

— phenylaulfon 237. 

— sulfonsäure 234. 

— thioglykolsäure 546, 550. 

— thiophenyläther 546. 
Benzoesäureisopropylesterazo s 

naphthol 236. 
Benzoesäuremethylesterazo- 
aminotoluol 349. 

— phenvlendiamin 385. 

— toluidin 349. 
Benzoesäurephosphinsäure 

820. 
Benzoesäuresuifonsäureazo- 
naphtholdisulfonsäure 
302. 

— oxynaphthoeaäure 302. 
Benzolarsinsäure 868. 
Benzolarsinsäure-azodimethyl= 

anilin 885. 

— azonaphthol 885. 

— azonaphthylamin 885. 

— azophenol 885. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 886. 
Benzolazo (Badikal) 2. 
Benzolazoacetaldoxim 14; 

CarbanÜsäurederivat 15. 



Benzolazoacetaldoxim-acetat 
15. 

— äthyläther 15. 

— benzoat 15. 

— isopropyläther 15. 

— methyläther 15. 

— pikryläther 15. 
Benzolazoacetamino-naphtho 1 

403, 404. 

— naphthol methyläther 403. 

— phenvlcyanamid 385. 

— toluol 342, 347. 
Benzolazoacetanilid 304, 316. 
Ben zo lazoaeetoxy- benz= 

aldehyd 217. 

— benzoesäure 255. 

— benzoesäureäthylester 256. 

— benzoesäurephenylester 

249. 

— naphthoesäure 260. 

— toluol 130, 138. 

— trimethylbenzol 147. 

— xylol 146. 

— zimtsäure 259. 
Benzolazoaoetyl-acetaldoxim 

15. 

— anilin 304, 316. 

— cyanphenylendiamin 385. 

— naphthylamin 363, 372. 
Benzolazoäthan 7. 
Benzolazoäthoxy-benzolazo= 

phenol 128. 

— diphenyl 173. 

— phenylcyanamid 396, 397. 

— phenylharnstoff 396. 

— toluol 130, 134, 137. 
Benzoiazoäthyl-acetaldoxim 

15. 



— anilin 314. 

• — anilinsulfonaäure 409. 
| — benzylaminophenetol 397. 
I — benzylaminophenol 397. 
j — beuzylaininophenoläthyls 
| äther 397. 

— naphthylamin 362, 370. 
, — phenylendiamin 384. 

Benzolazoameisensäure 23. 
Benzolazoameisensäure-di= 
I phenylamidin 24. 

— ditolylamidin 24. 

— nitrosodiphenylamidin 24. 

— phenylhydrazid 24. 
Benzolazoamino-acetamino= 

phenylnaphthalin 394, 
395. 

— anisol 396. 

— naphthalintetrahydrid 359. 
I — naphtholäthyläther 404. 

— phenetol 396. 

— phenoläthyläther 396. 

— phenolmethyläther 396. 
. — phenylbenzoylcyanamid 

385. 

— phenylcyanamid 385. 

— phenylharnstoff 385. 
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Benzolazoamino-toluol 342, 
343, 347. 

— xylol 356, 358. 
Benzolazo-anilin 303, 304, 307. 

— anilinoessigsäure 318. 

— anilinopentadienalbenzol= 

azoanil 315. 
-— anilinophenylessigsäure ä 
nitril 319. 

— anisalanilin 315. 
■ — anisaldoxim 28. 

- anisaidoximbenzoat 28. 

— anisidin 396. 

— anisol 91, 95, 100. 

— anthramin 381. 

— aspidinol 222. 

■ benzalanilin 209, 315. 

— benzaldehyd 209. 

— benzaldehydanil 209. 

— benzaldehydphenylhydra 5 

zon 210. 

— benzaldoxim 16, 210. 

— benzaldoximbenzoat 17. 

— benzalphenylhydrazin 210. 

- benzhydrylnaphthol 176. 

- benzoesäure 225, 229, 235. 

- benzoesäureanilid 226. 
Benzolazobenzolazo-acet= 

anilid 338. 

- acetylnaphthylamin 368, 

379. 

- athylnaphthylamin 379. 

- anilin 337. 

— diaminotoluol 391. 

- dimethylanilin 337. 

— naphthalin 86. 

— naphthol 171. 

— naphthylamiti 368, 379. 

— oxytoluol 143. 

— phenot 118. 

- phenolacetat 118. 

— phenylendiamin 387. 

- resorcin 185. 
Benzolazobenzolsulfonyl-ani ä 

lin 320. 

- naphthylamin 373. 
Benzolazobenzoyl-acet= 

aldoxim 15. 

- anilin 317. 

- anisaldoxim 28. 
benzaldoxim 17. 

— cyanaminotoluol 344, 348. 

— eyananilin 318. 

— cyanphenylendiamin 385. 

— naphthylamin 363, 372. 

— oxymethvlisopropyibenzol 

148. 

— oxytoluol 130, 139. 
Benzolazobenzyl-alkohol 144. 

— oxybenzolsulfonsäure 294. 
Benzolazobis-acetaminotoluol 

390. 

— acetaminoxylol 393. 
brommercuriphenol 677. 



Benzolazobischlormercuri= 

phenol 976, 977, 
Benzolazobisdimethylamino- 

benzhydrylanilin 319. 

— benzhydrylnaphthylamin 

364, 372. 

— benzidin 395. 

— oxytriphenylmethan 404. 

— phenylmethylennaphthyl= 

amin 373. " 
Benzolazobishydroxymerouri= 

phenol 976, 977. 
Benzolazobismethylamino- 

dimethylbenzhydryl» 

anilin 319. 

— dimethylbenzhydrylnaph= 

thylamin 364. 

— phenylnaphthalin 394. 
Benzolazobrenzcatechin 176. 
Benzolazobrenzcatechin-di» 

methyläther 177. 

— methyläther 177. 

— methylatheracetat 177. 

— methvlätheräthyläther 

177." 
Benzolazobrom-benzolazo= 
phenol 128. 

— butyrylanilin 317. 

— isobutyrylanilin 317. 
- — isovalerylanüin 317. 

— naphthol 160. 

— naphthylamin 360. 

— nitrophenol 125. 

— oxytoluol 143. 

— phenanthrol 175. 

— propionylanilin 316. 
Benzolazocamphercarbon* 

säure-äthylester 264. 

— methylester 263. 

— nitril 264. 

I Benzolazocampherylidenessig' 
I Säureäthylester 264. 

j Benzolazocamphocarbons 
i säure-äthylester 264, 

! — methylester 263. 
|— nitril 264. 

Benzolazoearbanilid 317. 

Benzolazocarbanüsäure-äthyl= 
eater 317. 

— methylester 317. 

; Benzolazocarboxybenzolazo- 
j naphthol 233. 

— phenylendiamin 389. 
Benzolazo-carvacrol 147. 

— carvonphenylhydrazon 

208. 
i Benzolazochlor-acetanilid 319. 
i — acetylanilin 319. 

— benzamid 234. 

— benzoesäure 229. 

i — benzoesäureanilid 234. 

i — benzoylanilin 319. 

j — bisaeetaminotoluol 392. 

— bisbenzaminotoluol 390. 
! 392. 



Benzolazochlor-diaminotoluol 
389, 392. 

— dibenzoyloxvnaphthalin 

201. 

— dinitrobenzoesäure 229. 

— dioxynaphthalin 200. 

— naphthalin 82. 

— naphtboresorein 200. 

— oxybenzoyloxvnaphthalin 

201. 

— phenol 93, 120. 

— phenolbenzoat 120. 

— phenylendiamin 387. 

— propionanilid 319. 

— propionylanilin 319. 
Benzolazo-cinnamalanilin 315. 

— cotoin 222. 

— cotoindiacetat 223. 

— crotonsäure 27. 

— cumarsäure 259, 
Benzolazoovan-aminotoluol 

344, 348. 

— anilin 318. 

— benzalanilin 319. 

— benzylanilin 319. 

— campher 264. 

— ketenphenylhydrazon 31. 

— naphthylamin 363. 

— phenylendiamin 385. 
Benzolazo-cyclohexenon, Phe= 

nylhj'drazon des 208. 

— desmotroposantonige 

Säure 260. 

— desoxj'benzoin 459. 

— diacetbernsteinsäuredi= 

äthylester 31. 

— diacetoxynaphthalin 199. 

— diacetyldibromanilin 340. 

— diacetylphenylendiamin 

384. 

— diäthylaminobenzoesäure 

407. 

— diäthylanilin 314. 

— diaminobisdimethvlamino £ 

diphenyl 395. 

— diaminophenylnaphthalin 

394. 

— diaminotoluol 390. 

— diaminoxylol 392, 393. 

— diazoaminobenzol 733. 

— dibenzoyldibromanilin 340. 

— dibromanilin 340. 

— dibromoxvmefchoxypropvl= 

benzol 192. 

— dibromphenetol 121. 

— dibromphenol 120. 

— dibromphenolacetat 121. 

— dibromphenoläthvläther 

121. 

— dibromphenolbenzoat 121. 

— dibutylphenol 150. 

— dimethoxytriphenylmethan 

203. 

— dimethylaminobenzoes 

säure 407. 
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Benzolazodimethyl -am in o- 
phenol 397. 

— arainotoluol 347. 

— anilin 312. 

— anilinhvdroxymethvlat 

313. 

— benzolazodimethylamino» 

phenol 399, 400. 

— butyloncyclohexantrion 

216. 

— eyclohexadienon, Pheny!= 

hydrazon des 423. 

— hydrazobenzol 423. 

— naphthalin 82. 

— naphthylamin 362. 

— nitroaniliii 342. 
phenylhydrazmsuifonsäure 

423. 

— phenylnaphthylendiajnin 

394.' 

— phloroglucin 206. 
Benzolazo-dmaphthylamin 

363, 371. 
dinitroaectaminophenol 
402. 

— dinitrobenzylnaphtliol 175. 
dinitrodiphenylamin 314. 

— dioxophenanthrenokta« 

hydrid 214. 
Benzolazodioxy- benzaldehy d 
220. 

— benzoesäure 262. 

— methoxybenzophenon 222. 
methoxymethylbutyro» 

phenon 222. 

— methvlbenzoesäure 262. 

263." 
naphthalin 198, 199, 200, 

201. 
naphthalindisulfonsiiure 

301. 

— phenanthren 203. 

— phenvlnaphthalin 203. 

— toluol 191. 
Benzolazodiphenyl 83. 
ßenzolazodiphenyl-äther 101. 

— amin 314. 

— amincarbonsäure 318. 

— aminotoluol 347. 

— naphthylendiamin 394- 
Benzolazo-dithionylphenylen« 

diamin 385. 

— eugenol 194. 

— eugenolacetat 195. 

— eugenoldibromid 192, 
formaldoxim 13. 

- formanilid 316. 

— formazyl 2ä. 

— formylanilin 316. 

— formylessigsäurenitril 31. 

— guajacol 177. 

— guajaoolacetat 177. 

- guajacoläthyläther 177. ; 

- hydrochinon 189. [ 

- hydroehinonbenzoat 190. i 



Benzolazo-hydroeu marsäure 
258. 

— hydroxymercurikresol 977. 

— hydroxymercurinaphthol, 

Acetat des 978. 

— hydroxymercuriphenol 

976. 

— iminoacetonitril 20. 
indandion 213. 

— isoeugenol 193. 

- isonitroäthanmethv'äther 

16. 

- isonitromethanmethvl s 

äther 13. 
isopropylacetaldoxim lö. 

— isothioformanilidmethylä 

ätber 26. 

— isovaleraldoxim 16. 

— isovaleriansäure 27. 

— ketencarbonsäurenitril 31 . 

— kreosol 191. 

— kreosolacetat 191. 

— kresol 130, 134, 136. 

— kresolacetat 130, 138. 

- kresoläthyläther 130, 134, 

137. 

— kresolbenzoat 130, 139. 

— kresolpropionat 139. 

— kresolsulfonaäure 295. 

- kresotinsäure 257. 

— melilotsäure 258. 

— menthadienon, Phenvl* 

hydrazon des 208. 

— niethan 7. 
Benzolazomethoxy-acetoxv= 

allylbenzol 195. 

— aoetoxy toluol 191. 

— benzoesäure 247. 

— benzoesäuremethylester 

248. 

— benzolazophenol 128. 

— benzonitril 245. 

— diacctoxvbenzophenon 

223. 

— phenyldinitromethan 459. 

— triphenylmethan 176. 
Benzolazomethyl-acetaldoxim 

15. 

— acetanilid 316. 

— acetylanilin 316. 

— anilin 311. 

-- anilinoessigsäure 318. 

— benzoesäure 239. 

— butyrylpliloroglucin 222. 

— butyrylphloroglucin= 

methyläther 222. 

— diphenyl 84. 

— ketenphenylhydrazon 13. 

— naphthalin 82. 

— phenoxyessigsäure 140. 

— phenylbenzoylcyanamid 

344, 348. 

— phenyleyanamid 344, 348. 

— phenylendiamin 384. 

— phenylhamstoff 344, 347. 



Benzolazo-methyltriphenyl« 
amin 347. 

— naphthalin 78. 
Benzolazonaphthalin-azo= 

benzol 86. 

— azodimethylaminophenol 

400, 401. 

— azoresorcin 187. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 618." 

— isodiazohydroxyd 618. 

— sulfonsäure 287, 289. 
Benzolazo-naphthoehinon 213. 

— naphthohydroehinon 198. 

— naphthol 151, 154, 162. 
Benzolazonaphthol-acetat 

152, 156, 165. 

— äthyläther 152, 156, 165. 

— azobenzoesäure 233. 

-- benzoat 152, 1.56, 166. 

— benzyläther 156. 

i — disulf onsäure 297, 299, 300. 

— methyläther 151, 155. 

— sulfonsäure 296. 297. 
Benzolazonaphthoresorcin 

I 199 - 

Benzolazonaphthoresorcin- 

| acetat 199. 

— äthyläther 199. 

■ diacetat 199. 

— methyläther 199. 
Benzolazonaphthvl-amin 361, 

369. 

- aminoessigsäure 364. 

— aminsulf onsäure 411, 412. 

— auramin 373. 

— benzolazonaphthvlamin 

373. 

— cyanamid 363. 

— glyein 364. 

— harnatoff 363. 

■ — hydrazinsulfonsäure 424. 

— leukauramin 364, 372. 

- leukauramin G 364. 

— urethan 372. 
Benzolazonitro-acetaldoxim 

12. 

— acetaminonaphthol 404. 

— benzaldoxim 19, 20. 

— benzaldoximbenzoat 19. 

— benzoesäure 229, 238. 

— benzoesäureanilid 229. 

— benzolazophenol 126. 

— benzolazophenolacetat 

127. 

— diphenylmethan 12. 

— hydroxymercurinaphthol, 

Acetat des 978. 
- hydroxymercuriphenol 
977. 

— naphthol 153, 161. 

— naphtholacetat 154, 161. 

— naphtholäthyläther 154. 

— oxynaphthylquecksilber= 

acetat 978, 
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Benzolazonitro-oxyphenyl- 
quecksilbersalze 977. 

— phenetol 123. 

— phenol 93, 123. 

— phenolacetat 123. 

— phenoläthyläther 123. 

— phenolbenzoat 124. 

— phenylessigsaurenitril 239. 

— propan 12. 

— resorcin 184. 

— salicylsäure 252. 
Benzolazo-nitrosodioxynaph 5 

thalin 200. 

— nitrosodiphenylamin 320. 
orcin 191. 

— orsellinsäure 262. 

— oxaleaaigsäureäthylester= 

nitril 31. 
■ — oxanilsäuremethvlester 

317. 
Betizolazooxy-acetoxynaph 5 

thalin 199, 201; s. auch 

198. 

— acetoxyphenanthren 203. 

- äthoxynaphthalin 199, 

201. 

— azoxybenzol 659. 

— benzalacetophenon 219. 
benzoesäure 253, 255. 

- benzoesäureäthylester 

256. 

benzoesäuremethylester 
254, 255. 

- benzylalkohol 192. 
chalkon 219. 
dibenzoyloxybenzoyl- 

methylaminoäthylphen* 
antliren 406. 

— dibutylbenzol 150. 

— diphenyl 173. 

— hydrozimtsäure 258. 

— isobutyrylanilin 318. 
Benzolazooxyrnethoxy-allyl= 

benzol 194. 

— dibenzoyloxybenzoyl» 

methylaminoäthylphen= 
anthren 407. 

- naphthalin 199. 

— propenylbenzol 193. 

— toluol 191. 
Benzolazooxymethyl-benzals 

acetophenon 219. 
benzaldehyd 218, 219. 
benzoesäure 257. 

— chalkon 219. 

— isopropylbenzoesaure 259. 

— isopropylbenzol 147, 148. 

- isopropylbenzolazotri= 

phenylmethanazooxy= 
inethy li sopropvl benzol 
148. 

— isopropylbenzolsulfonsaure 

295. 

— phenylquecksilbersalze977. 



Benzolazooxy-naphthoesäure 
260, 261. 

— naphthylquecksilberacetat 

978. 

— phenylhydrozimtsäure261. 

— phenylquecksilberhydrs 

oxyd bezw. Salze 976. 

— phenylzimtsäure 261. 

— reten 175. 

— toluol 130, 134, 136. 

— toluolsulfonsäure 295. 

— toluyialdehyd 218, 219. 

— trimethylbenzol 147. 

— xylol 145, 146. 

— zirutsäure 259. 
Benzolazo-phenanthrol 174. 

— phenetidin 396. 

— phenetol 91, 95, 100. 

— phenetolsulfonsäure 294. 

— phenol 90, 94, 96, -Carbamid 

säureester usw. 104. 
Benzolazophenol-acetat 91. 
95, 102. 

— äthyläther 91, 95, 100. 

— benzoat 91, 95, 103. 

— benzolsulfonat 104. 

— benzyläther 101. 

— butyläther 101. 

— butyrat 103. 

— carbonsäureäthylester 103. 

— carbonsäureanilid 104. 

— earbonsäurenaphthylamid 

104. 

— carbonsäuretoluidid 104. 

— methyläther 91, 95, 100. 

— phenyläther 101. 

— Propionat 102. 

— propyläther 101. 

■ — sulfonsäure 292, 293. 
Benzolazophenoxy-essigsäure 
104. 

— essigsäureäthylester 104. 
Benzolazophenyl-acetylnaph* 

thylendiamin 394, 395. 

— anthranilsäure 318. 

— benzoylcyanamid 318. 

— campheramidsäure 317. 

— eyanamid 318. 

— cyanmethylnaphthol 262. 

— cyclohexandion 213. 

— cyclohexandioncarbon= 

Säureäthylester 266. 

— cyclohexandioncarbon= 

säurenitril 266. 

— dinitrometlian 458. 
Benzolazophenylen-diamin 

383. 

— diaminsulfonsäure 409. 

— diharnstoff 385. 

— harnstoff, polymerer 384. 
Benzolazophenyl-glycin 318. 

— harnstoff 317. 

— hydrazinsulfonsäure 418. 

— hydrazonoglutaconsäure» 

diäthvlester 31. 



Benzolazophenyl-imino= 
nitrosomethan 24. 

— iminophenylessigsäure= 

nitril 319. 

— isonitromethanmethyls 

äther 17. 

— jodidchlorid 49. 

— - leukaurainin 319. 

— leukauramin G 319. 

— naphthylamin 362, 371. 

— naphthylendiamin 394. 

— tolylformazyl 69. 
Benzolazo-phloretinsäure 258. 

— phloroglucin 204. 

— pikrylacetaldoxim 15. 

— pikrylanilin 314. 

— propionaldoxim 16. 

— propionanilid 316. 

— - propionylanilin 316. 

— propionylnaphthol 219. 

— propionyloxy toluol 139. 

— propylen 7. 

— psoudocumenol 147. 

— pseudocumenolacetat 147. 

— pseudocumol 75. 

— pyrogallol 204. 

— resorcin 179, 180. 
Benzolazoresorcin-äthyläther 

179, 181. 

— diacetat 181. 

— diäthyläther 179, 181. 

— dimethyläther 179^ 181. 

— methyläther 181. 
Benzolazo-resorcylaldehyd 

220. 

— resorcylsäure 262. 

— salieylalanilin 315. 
Benzolazosalicyl-aldehyd 216, 

— aldehydanil 217. 

— aldehydphenylhydrazon 

217. 

— aldoxim 217. 

— säure 245. 

— säureäthylester 248. 

— säureamid 249. 
-— säureanilid 249. 

— säuremethylester 247. 

— säurenitril 245. 

— säurephenylester 249. 
Benzolazo-saligenin 192. 

— salol 249. 

— santonige Säure 259. 

— styrol 77. 

— sulfobenzolazophenylen« 

diamin 389. 

— tetrahydronaphthol 150. 

— tetrahydronaphthylamin 

359. 

— thioameisensäurephenyl= 

hydrazid 26. 

— thioearbanilid 318. 

— thionylanilin 320. 

— thionvlnaphthylamin 365. 

— thymol 148. 

— thymolbenzoat 148. 



990 



REGISTER. 



Benzolazo-thymolsulfonsäure 
295. 

— thymotinsäure 25Ö. 

— toluidin 343, 347; s. auch 

Benzolazoaminotoluol. 

— toluol 61, 63, 65. 
Benzolazotoluolazo-äthyl= 

benzylaminophenol 399. 

— dimethylaminophenol 399. 

— naphthol 162. 

— phenol 128. 

— phenolacetat 128. 

— phenylendiamin 388, 389. 

— resorcin 187, 188. 
Benzolazo-toluolsulfonyl* 

naphthylamin 364, 373. 

— toluylessigsäurenitril 265. 

— toluylsäure 239. 

— tolyldinitromethan 458. 

— tolvlnaphthylamin 363, 

371. 

— tribenzoylmethan 216. 

— trichloroxyäthylanilin 315. 

— trichloroxybutylanilin 315. 

— trimethyltriphenylmethan 

85. 

— trinitrodiphenylamin 314. 

— trioxybenzoyimethyl» 

aminoäthylphenanthren 
406. 

— trioxymethoxybenzoyl= 

methylaminoäthyls 
phenanthren 406. 

— — trioxvmethylbutyro= 

phenon 222. 

— trioxynaphthalin 206. 

— trioxyxylol 206. 

— triphenylmethan 85. 

— tritolvlrncthan 85. 

— ureidbtoluol 344, 347. 

— vanillalanilin 316. 

— voratrol 177, 

— xylenol 145; s. auch Ben* 

zolazooxyxylol. 

— xylenolacetat 146. 

— xylidin 356, 358. 

— xylol 72. 

— zimtsäure 241. 
Benzolbis-azonaphthol 159, 

172. 

— azonaphtholacetat 159. 

— azophenol 118. 

— azophenoldiacetat 118. 

— azophenylendiamin 387. 

— azort sorcin 184. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 514, 515. 
Benzolcarbonsäure-ars irrig» 
säure 864. 

— arsinsäure 876. 

— phosphinsäure 820. 
Benzoldiazo-acetanilid 690. 

— acettoluidid 709. 

— äthylaminonaphthalin= 

tetrahydrid 716. 



Benzoldiazoäthyl-anilid 690. 

— hydrazid 746. 

— phenylharnstoff 692. 

— toluidid 708. 
Benzoldiazoamino-anthra= 

chinonsulfonsäure 732. 

— azobenzol 733. 

— bpnzaldehyd 723, 

— c&mpher 721. 

— methyldiphenylsulfid 720. 
— ■ naphthalin 716. 

— naphthalinsulfonsaure 731. 

— naphthalintetrahydrid 

715. 
■ — nitrostilben 718. 
Benzoldiazo-aminophenyl 5 

hydroxylamid 740. 

— anilinophenylhydroxyls 

amid 741. 

— benzamidin 691. 

— benzanilid 691. 

— benzoylhydrazid 746. 

— benztoluidid 709. 

— benzylanilid 711. 

— benzylhydrazid 750. 

— benzylhydroxylamid 737. 

— brombenzoldiazomethyl 5 

amin 753. 

— bromid,Verb. mitCuBr33. 

— bromphenylhydrazid 747. 

— bromphenyltolylharnstoff 

695. 

— butyramidin 691. 

— carbonsäure 23. 

— eyanamid 691. 

— Cyanid 23. 

— eyanidhydroeyanid 20. 

— diäthylamid 687. 

— dibenzylamid 712. 

— dimethylamid 686. 

— dimethylaminophenyl 5 

hydroxylamid 740. 

— dimethylphenylhydroxyl» 

amid 738. 

— diphenylacetanilid 691. 

— diphenylamid 690. 

— diphenvlharnstoff 692. 

— ditolylharnstoff 710. 

— hippurylhydrazid 747. 

— hydrat 433, 434. 

— hydrazinobenzoesäure 752. 

— hydroxyd 433, 434. 

— methyläther 460. 

— methylaminocampher 721. 

— methylanüid 690. 

— methylhydroxylamid 734. 

— methylphenylharnstoff 

692. 

— nitrobenzamidin 691. 

— nitrophenyläther 460. 
Benzoldiazonium -hydroxyd 

428. 

— salze 431. 
Benzoldiazophenetoldiazo* 

methylamin 755. 



Benzoldiazopheny] -äthoxy- 
phenylharnstoff 720. 

— benzylharnstoff 712. 

— bromphenylharnstoff 695. 

— campherylharnstoff 723. 

— chlorphenylharnstoff 694. 

— cuminylharnstoff 714. 

— harnstoff 691. 

— hydiazid 746. 

— hydrazonomethandisulfon« 

säure 747. 

— hydroxylamid 734. 

— naphthylharnstoff 717. 

— nitrophenylharnstoff 698, 

702. 

— sulfon 33. 

— totylharnstoff 692, 710. 
Benzoldiazosemicarbazino= 

propionsäureäthylester 
747. 

— sulfonsäure 33, 34. 

— sulf onsäureäthyl ^ster 34. 

— thioglykolsäure 493. 

— thioharnstoff 692. 

— thiophenyläther 493. 

— toluidinophenylhydroxyl= 

amid 741. 

— toluoldiazoanilin 754. 

— toluoldiazomethylamin 

753. 

— toluoldiazotoluidin 754. 

— tolylhydraEid 750. 

— tolylhydroxylamid 735. 
Benzoldicarbonsäurearsin= 

säure 877. 
Benzoldisulf onylbis-a.nilin= 
azonaphthol 326. 

— chinonimiddiazid 607. 

— diazoanilin 607. 
Benzol -isodiazohydrat 434. 

— isodiazohydroxyd 434. 

— isodiazotate 434. 

— normaldiazohydrat 433. 

— normaldiazohydroxyd 433. 

— normaldiazotate 434. 

— phosphinigsäure 791. 

— phosphinsäure 803. 

— stibineäure 897. 
Benzolsulfamino-azobenzol 

320. 

— benzoldiazoniumchlorid 

601, 605. 

— dimethylaminoazobenzol 

337. 

— dimethylazobenzol 354. 

— diphenylazonaphthol 380. 
■ — diphenyldiazoniumhydrä 

oxyd bezw. Salze 610. 

— mesitylenazonaphthol 359. 

— methylaminoazobenzol 

337. 

— naphthalindiazonium» 

chlorid 610. 

— toluolazonaphthol 342, 

350. 
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Benzolsulfamino-toluolazo* 
toluol 354. 

— trimethylbenzola.zonaph= 

thol 359. 

— xylolazonaphthol 358. 
Benzolsulf onsäureazo-äthyls 

anilin 331. 

— äthylbenzylaminophenol 

398. 
-- äthylnaphthylamin 367, 
378. 

— aminodiniethylamino* 

toluol 391, 392. 
- — aminonaphthalintetra* 
hydrid 360. 

— - aminotetrahydronaphthol 

403. 

— aminotoluol 346, 349. 

— anilin 330. 

— anilindisulfonsäure 413. 

— anilinoessigsäure 333. 

— anilinonaphthoesäure 408. 

— anilinsulfonsäure 408. 

— benzoesäure 26S. 

— benzolazodiaminotoluol 

391. 

— benzolazonaphthol 280. 

— benzolazonaphtholsulfon- 

säure 299. 

— benzolazophenylendiamin 

387. 
— benzolsulfonsäureazonaph* 
thol 282. 

— brenzcatechin 276. 

— bromnaphthylamin 361. 

— chlordiäthylanilin 340. 

— chlordimethylanilin 339. 

— cumarsäure 279. 
— - diäthylanilin 332. 

— diäthylchloranilin 340. 

— diamino benzoesäure 408. 

— dimethylaminotoluol 349. 

— dimethylanilin 331. 

— diniethylchloranilin 339. 

— dimethylnaphthylamin367. 

— dinitrodiphenylamin 333, 

341. 

— dioxytoluol 276. 

— diphenylamin 330, 332. 

— diphenylaminsulfonsäure 

333. 

— dipropylanilin 332. 

— hydrochinonbenzoat 276. 

— hvdrocumarsäure 278, 279. 

— kiresol 273. 

— methylaminotoluol 354. 

— methylanilin 331. 

— methylanilinoessigsäure 

330, 333. 

— naphthionsäure 410. 

— naphthol 267, 274, 275. 

— naphtholsulfonsäure 298. 

— naphthylamin 367, 378. 

— naphthylaminsulfonsäure 

410. 



Benzolsulfonsäureazo-nitros 
anilin 340, 341. 

— nitrodiphenylamin 332,341. 

— nitrophenol 267, 273. 

— nitrosonitrodiphenylamin 

333. 

— oroin 276. 

— oxyhydrozimtsäure 278, 

279. 

— oxymethylbenzaldehyd 

277. 

— oxymethylchalkon 277. 

— oxyphenanthren 275. 

— oxyphenylhydrozimtsäure 

279. 

— oxypseudocumol 274. 

— oxytoluol 273. 

— oxytoluylaldehyd 277. 

— oxyxylol 274. 

— oxyzimtsäure 279. 

— phenol 267, 272. 

— phenoldisulfonsäure 295. 

— phenoxyessigsäure 273. 

— phenylendiamin 386. 

— phenylglycin 333. 

— phenylhydrocumarsäure 

279. 

— plienylnaplithylamin 378. 

— phenylnaphthylaminsul« 

fonsäure 412. 

— phloroglucin 276. 

— pikrylanilin 333. 

— pseudocumenol 274. 

— resorcin 267, 275. 

— salicylaldehyd 267, 276. 

— salicylsäure 268, 278. 

— salicylsäureamid 278. 

I — tetrahydronaphthol 274. 
j — tetrahydronaphthylaniin 
: 360, 

— tetramethylphenylendia= 

min 386. 

— toluidin 346, 349. 

! — trinitrodiphenylamin 333, 
341. 

— xylenol 274. 
Benzolsulf onsäurechloridazo= 

phenol 273. 
Benzolaulf onsäurediazo-hydrs 
oxyd 557, 563, 564. 

— methylanilid 729. 

— methyltoluidid 730. 

— sulfonsäure 280. 

— thioäthyläther 565. 

— thionaphthyläther 566. 

— thiophenyläther 566. 
Benzolsulf onsäure-isodiazos 

hydroxyd 557, 564. 

— normaldiazohydroxyd 557, 

563. 
Benzolsulf onylanilin-azo* 

äthylnaphthylamin 368, 
379. 

— azoaminonaphtholäthyl- 

äther 404. 



Benzolsulfonylanilin-azo* 
benzolsulfaminophenol 
601. 

— azodimethylanilin 337. 

— azodimethylnaphthylamin 

368. 

— azomethylanilin 337. 

— azonaphthol 304, 325. 

— azonaphthylamin 368, 378. 

— diazoniumchlorid 601 , 605. 
Benzolsulfonyl-benzolazoani* 

lin 320. 

— benzolazonaphthylamin 

373. 

— benzylaminazonaphthol 

355, 356. 

— bromphenyldiimid 45. 

— clilorphenyldiimid 38. 

— diazoanilin 605. 

— diazodimethylanilin 609. 

— diazomethylanilin 608. 

— diazonaphthylamin 610. 
Benzolsulfonylmetkyl-amino- 

diphenylazonaphthol 380. 

— aminodiphenyldiazonium= 

hydroxyd bezw. Salze 
611. 

— aminoxvlolazonaphthol 

358. 

— anilinazonaphthol 303, 

304, 326. 

— benzylaminazonaphthol 

355, 356. 

— naphthvlaminazonaphthol 

369. 
Benzolsulf onyl-naphthion= 
säure, Diphenylbisdiazo» 
niumsalz 518; Nitro- 
benzoldiazoniumsalz 483. 

— naphthvlaminazonaphthol 

368, 369. 

— naphthylamindiazoniuin= 

ohlorid 610. 

— naphthyldiimid 80, 82. 

— nitrobenzoldiazoamino= 

naph thalinsulf onsäure 
i 731. 

I — nitrobenzoldiazonaph* 

thionsäure 483. 

— nitrobenzoldiazosulfanil= 

säure 730. 

— nitrophenyldiimid 57. 

1 — oxyäthoxyazobenzol 109, 
110, 114. 

— oxyazobenzol 104. 

— oxymetlivlazobenzol 105, 

108. 

— phenyldiimid 33. 

— phenyltriazen 693. 

. — sulfanilsaure, Diphenylbis= 
diazoniumsalz 517; Nitro 5 
benzoldiazoniumsalz 482, 
483. 

— tolyldiimid 70. 

— tribromphenyldiimid 48. 
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Benzoltrisulfonyltris-anilinä 
azonaphthol 326. 

— chinonimiddiazid 607. 

— diazoanilin 607. 
Benzoltrithioarsinsäure 870. 
Benzonitril-azonaphthol 231, 

236. 

- diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 548. 
Benzophenon-azobenzophe» 
non 212. 

- benzolazophenylhydrazon 

417. 
bisdiazoniumsulfat 539. 
diazohydroxyd 539. 
diazoniumazid 539. 

- diazoniumhvdroxyd bezw. 

Salze 539." 
isodiazohydroxyd 539. 

- phosphinsäure 819. 
toluolazomethylphcnyl* 

hydrazon 421. 
Benzopurpurin 4B 411. 
Benzoyläthylaminobenzol s 

diazoniumhydroxyd 

bezw. Salze 605. 
Benzoylanilin-azobenzovlanU 

lin 306. 

- azonaphthol 324. 

- diazocyanid 328. 
diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 604. 
Benzoyl-apomorphinehinons 
phenylhydrazon 406. 

- - arsanilsäure 880. 
Benzoylazo-benzovloxytoluol 

132. 

— bromoxymethylisopropyl' 

benzol 149. 

— bromoxytoluol 132. 

— bromphenyl 42. 

— chlorphenyl 37- 

— dibromphenol 122, 

- diehlorphenyl 39. 

— oxymethylisopropylbenzol 

149. 

- oxytoluol 131. 
-- phenyi 16. 

— tolyf 68. 
Benzoylbenzolazo-acet- 

aldoxim 15. 

— amsaldoxim 28. 

— benzaldoxim 17. 

— nitrobenzaldoxim 19. 
Benzoyl-benzylaminazonaph= 

thol 355. 

— bischlormercuriphenol 

963. 

— bishydroxymercuriphenol. 

Dichlorid des 963. 

- chloraminoazobenzol 319. 

— chlorbenzolazoacetaldoxim 

36. 
— cyanaminoazobenzcjl 318. 



Benzoyl-cyanaminobenzolazo= 
toluol 344, 348. 

— cyanaminomethylazoben» 

zol 344, 348. 

— diazoaminobenzol 691. 

— diazonaphthylamin 610. 

— diphenylaminazobenzoyU 

diphenyla,min 337. 

— malonsäurediäthylester, 

Benzoldiazoäther seiner 
Enolform 461. 

— methylaminobenzoldiazo= 

niumhydroxyd bezw, 
Salze 604. 
— morphothebaiiichinonphe= 

nylhydrazon 406. 
BenzoylnaphthylamJn-azo s 
benzovlnaphthylendiamin 
393. 

— azonaphthol 367. 

— azophenol 376. 

- azophenolmethyläther 
376. 

— diazocyanid 367. 

— diazoniumiivdroxyd bezw. 

Salze 609." 
Bonzoyloxyazobenzol 91. 95, 

103. 
Benzoyloxybenzolazo-amei- 

sensäureamid 117. 

— ameisensäureanilid 117. 

— methylisopropylbenzol 

148. 

— naphthy r lamin 367. 

— toluol 130. 139. 
Benzoyloxy-benzoldiazonium= 

perbromid 529. 

— benzoylazotoluol 132. 

— diazoaminobenzol 719. 
Benzoyloxymetlvyl-azobenzol 

1Ö7, 130, 139. 

— benzolazoameisensäure= 

anifid 132. 

— diazoaminobenzol 720, 

— isopropylazobenzol 148. 

— phenylbenzoyldiimid 132. 

— phenvlquecksilberchlorid 

964." 
Benzoyloxy-naphthalinazo 3 
ameisensäureanilid 1 59. 

— phenydqueeksilberehlorid 

960, 962. 
Benzoylphenyl-nitrosamin 
539. 

— phosphinsäure 819. 
Benzylalkohol-azobenzoe^ 

säure 227, 230. 

— azobenzoesäuremethvlester 

227. 

— azonaphthol 159. 171. 

— azoresorcin 183. 

— diazoniumsulfat 532. 
Benzylaminodimethvlazo- 

benzol 352. 



Benzylamino-phenylquecks 
silberhydroxyd 974. 

— toluolazotoluol 352. 
Benzyl-anilinazonaphthol 

324. 

— arsendichlorid 836. 

— arsendisulfid 872. 

— arein 835. 

— arsinsäure 872. 

— bordihydroxyd 922. 

— bordiisobutylat 922. 

— borsaure 922. 

- borsäurediisobutylester 
922. 

— diazoaminobenzol 711. 

— diehlorarsin 836. 

-~ dithioarsinsäureanhydrid 

872. 
Benzyliden- s. Benzal-. 
Benzyl-isonitramin 673. 

— isonitrosohydroxylamins 

benzyläther 674. 

— magncsiumhydroxyd 939. 
Benzylmonosilanorthosäuro 

triäthylester 912. 
■- triehlorid 912. 
Benzyl-monosiiansäurc 912. 

— naphthyltriazen 717. 

— nitrosaminodimethylazo; 

benzol 354. 

— nitrosaminotohiolazotoluol 

354. 

— nitrosohydroxylamin 673. 
Benzylorthosiliconsäure-tri= 

äthyleeter 912. 

- triehlorid 912. 
Benzyloxy-azobenzol 101. 

— azobenzolsulfonsäure 294. 

— benzolazobenzolsulfon= 

säure 294. 

— methylazobenzol 107, 
Benzy lphenvl •dichlorphosphin 

776. 
-- orthophosphinsäuretetras 
chlorid 816. 

— phosphin 776. 

- phosphinigsäurc 800. 

— phosphinsäure 816. 

— phoaphinsäureanhydrid 

816. 

— phosphinsäuredichlorid 

816. 
Benzyl-phosphin 769. 

— phosphinigsäure. 796. 

— phosphinsäure 811. 

— quecksilberchlorid 956. 

— siläciumtrichlorid 912. 

— siliconsäure 912. 

— trichlormonosilan 912. 
Biebricher Scharlach 282. 
Bis- s. auch Di-, 
Bisacetaminoarsenobenzoldis 

carbonsäure 890. 
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Bisacetamino-azobenzol 303, 
306, 337, 384. 

— azoxybenzol 652, 653, 655. 

— benzolazoxylol 393. 

— diazoaminobenzol 732. 
Biaacetaminodimethyl-azo* 

benzol 343, 346, 347, 354, 
393. 

— azoxybenzol 656, 657. 
Bisacetaminomethyl-azo 3 

benzol 390. 

— phenylarsinigsäure 867. 
Bisacetaminophenyl-arsinig= 

säure 866. 

— quecksilber 952. 
Bisacetoxymercuri-benzol 958. 

— oxycymol 964. 

— oxytoluol 964. 

— phenol 963. 
Bisäthoxybenzolazopropylen 

117. 
Bisäthoxyphenyl-formazan« 
carbonsäure 115. 

— formazylameisensäure 115. 

— quecksilber 950. 

— quecksilberoxyd 962. 
Bisäthyl-aminophenylqueck* 

silber 951. 

— anilinoazobenzol 336. 

— benzoylaminodiazoamino' 

benzol 732. 
Bisäthyldibenzyl-monosilyl 3 
äther 906. 

— silicyläther 906. 
Bisäthyldiphenyl-monosilyl* 

äther 905. 

— silicyläther 905. 
Bisäthyliäobutyl-benzylmono= 

silyläther 906. 

— benzylsilicyläther 906. 

— sulfobenzylmonosilyläther 

908. 

— suUobenzylsilicyläther 908, 

Bisäthylnitrosaminoazoxy* 

benzol 655. 
Bisäthylphenyl-diimid 72. 

— phosphinigsäure 797. 
Bisäthylpropyl- benzylmono= 

silyläther 906. 

— benzylsilicyläther 906. 

— sulfobenzylmonosilyläther 

907. 

— suUobenzylsilicyläther 907, 

908. 
Bisaminobenzolazophenylen« 

diamin 389. 
Bisaminomethyl- pheny larsi= 

nigsäure 867. 

— phenylquecksilber 952. 
Bisaminophenyl-anilinophe 5 

nylarsin 843. 

— arsinigsäure 866, 



ßisauiinophenyl-phosphinig 3 
säure 802. 

— quecksilber 950. 
Bisanilinophenylquecksilber 

951. 
Bisanisidinomethylazobenzol 

355. 
Bisanisoldiazo-äthylamin 755. 

— methylamin 755. 
Bisazo-derivate der Kohlen 3 

Wasserstoffe 86. 

— Verbindungen, Nomens 

klatur der 4. 
Bisbenzamino-azobenzol 306. 

— azoxybenzol 653, 654, 655. 

— diazoaminobenzol 732. 

— dimethylazobenzol 354. 

— dimethylazoxy benzol 657. 
— tetramethylazobenzol 357. 
Bisbenzolazo-acetoxybenzoe* 

säure 253. 

— acetoxybenzoesäureä 

ruethylester 253. 

— acetoxytoluol 133. 

— äthytbenzylaminophenol 

398. 

— äthylen 32. 

— äthylencarbonsäurenitril 

33. 

— äthylendicarbonsäuredi» 

äthylester 33. 

— anthrachinon 215. 

— azobenzol 86. 

— azoxybenzol 658. 

— benzol 86. 

— bisdimethylaminobenzidin 

395. 

— brenzcatechinmethyläther 

178. 

— bromnaphthol 162. 

— butadien 33. 

— butylen 32. 

— butyrylphloroglucin 222. 

— carbanilid 317. 

— carvacrol 148. 

— cyclohexadiendicarbon= 
' säurediäthylester 242. 

— diacetoxydinaphthyl 204. 

— diaminobisdimethylamino s 

diphenyl 395. 

— dicyanphenylendiamin 

389. 

— dihydroterephthalsäuredi* 

äthylester 242. 

— dimethylaminophenol 398. 

— dimethylazoxybenzol 658, 

— dimethylcyclohexantrion 

215. 

— dimethyldüsopropylazoxy» 

benzol 659. 

— dinitromethan 25. 

— dioxydinaphthyl 204. 

— dioxymethoxytoluol 206. 



Bisbenzolazo-dioxymethyl 3 
benzoesäure 263. 

— dioxymethylbenzoesäure= 

äthylester 263. 

— dioxynaphthalin 200, 201. 

— dioxynaphthyläthan 207. 

— dioxynaphthylpropan 207, 

— dioxytoluol 191, 192. 

— dioxyxylol 192. 

— diphenyl 87. 

— diphenyldisulfid 126. 

— glutaconsäurediäthyiester 

31. 

— guajacol 178. 

— hesperetin 224. 

— hcxaoxydimethyldiphenyl= 

methan 207. 

— hydrocumarsäure 258. 

— hydroxymercurinaphthol, 

Acetat des 978. 

— kresol 133, 135, 143. 
' — kresolacetat 133. 

— kresorcin 191. 

— maclurin 224. 

— melilotsäure 258. 

— methylendicotoin 225. 

— methylphloroglucin 206. 

— methylphloroglucin= 

methyläther 206. 

— naphthol 161. 

I — naphtholacetat 162. 

j — naphtholäthyläther 162. 

| — naphtholmethyläther 162, 

— naphthoresorcin 200. 

— naphthylamin 369. 

— nitrobenzolazophloroglucin 

206. 

— nitroresorcin 187. 

— orcin 1S2. 

— orsellinsäureäthylester263. 

— oxybenzoesäure 255. 

— oxyhydrozimtsäure 258. 

— oxymethoxybenzaldehyd 

220. 

— oxymethylisopropylbenzol 

148, 150. 

— oxynaplithylquecksilber- 

acetat 978. 

— oxyphenylhydrozimtsäure 

261. 

— oxytoluol 133, 135, 143. 

— paraoraellinsäure 263. 

— pentaoxybenzophenon 224. 
, — phenol 126, 129; Carbamid 
I säureester des 127. 

| — phenolacetat 127. 

■ — phenolbenzoat 127; s. auch 

129. 
— ■ phenolbenzolsulfonat 127. 

— phenolcarbonsäureanilid 

127. 

— phenolmethyläther 127. 

— phenylenhiscyanamid 389. 
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Bisbenzolazo-phenylendiamin 
388. 

— phenylformamidin 316. 

— phloretin 223. 

— phloroglucin 205. 

— phloroglucinacetat 205. 

— - phloroglucinathyläther205. 

— phloroglucinmethyläther 

205. 

— propylen 32. 

— resorcin 185, 186. 

— resorcinmetbyläther 187. 

— salicylsäure 252. 

— salicylsäuremethylester 

253. 

— santonsäure 460. 

— succinanilid 317. 

— terephthalsäure 243. 

— tetrahydronaphthol 150. 

— — tetraoxydimethoxydiben= 

zoyldiphenylmethan 225. 

— tetraoxydimethoxydime= 

tkyldiphenylmethan 208. 
• — ■ tetraoxydimethyldiphenyl= 
niethau 207. 

— tetraoxymethoxychalkon 

224. 

— thiocarbanilid 318. 

— thymol 150. 

— trioxobisphenylhydrazono 5 

heptan 33. 

— trioxodimethylcycIohexyl= 

methan 216. 

— trioxybutyrophenon 222. 

— trioxyoxymethoxybenzalä 

aoetophenon 224. 

— trioxyoxypheiiylpropio* 

phenon 223. 

— trioxytoluol 206. 

— vanillin 220. 

— xylol 87. 
Bisbenzoldiazo-äthylamin 753. 

— allylamin 753. 
Bisbenzoldiazoamino-äthan 

692. 

— dibromdianilinoanthra* 

ehinon 733. 

— dioxyohinon 724. 

— diphenyl 719. 
Bisbenzoldiazo-anilin 753. 

— bisbromphenylharnstoff 

695. 

— diphenylharnstoff 692. 

— diphenyltetrazon 756. 

— ditolyltetrazon 756. 

— methylamin 753. 
Bisbenzoyl-äthylaminodiazo* 

aminobenzol 732. 
~ anilinoazobenzol 337. 

— anilinoazosybenzol 655. 

— azodiphenyl 88. 

■ — methvlammodiazoamino s 
benzol 732. 



Bisbenzoylvinylazoxy benzol 

644. 
Bisbenzyl-aminophenylqueck s 

silber 952. 

— pbenyldiimid 83. 
Bisbisaminophenyl-arsen 887. 

— arsensulfid 857. 
Bisbia-dimethylaminobenz= 

hydrylazoxybenzol 657. 

— methoxyphenylarsenoxyd 

854. 
Bisbisnitrophenyl-arsen 886. 

— arsensulfid 847. 

— arsentrisulfid 887. 
Bisbrombenzolazo-naphthol 

161. 

— oxalcrotonsäurediäthyl ä 

ester 44. 

— phenol 126. 
Bisbrombenzoldiazo-bisbrom= 

phenyltetrazon 756. 

— diphenyltetrazon 756. 
Bisbromphenyl-formazan 42. 

— formazancarbsonsäure- 

ätbylester 43. 

— formazylacrylsäureäthyl 5 

ester 43. 

— formazylameisensäure- 

äthylester 43. 

— formazylwaaserstoff 42. 

— tetrazen 747. 
Bisbromtetrahydronaphthyl= 

triazen 715. 
Bisoampherylquecksilberoxyd 

968. 
Biscarbäthoxy-methoxyazoxy= 

benzol 639; s. auch 636. 

— oxyazobenzol 114. 
Biscarbomethoxyphenyl= 

arsinigsäure 864. 
Biscarboxybenzolazo -naph= 
thol 234. 

— oxybenzoesaure 255. 
Biscarboxymethoxy-arseno* 

benzol 889. 

— azobenzol 92. 

— azoxybenzol 635. ' 
BiscarboxymethyI-amino= 

arsenobenzol 890. 

— aminodimethylarseno= 

benzol 890. 

— mercaptoarsenobenzol 889. 
Biscarboxypheny 1 -arsenhy dr- 

oxyd 855. 

— arsenjodid 855. 

— arsinigsäure 864. 

— formazylbenzol 232. 

— hydroxyarsin 855. 

— jodarsin 855. 

— quecksilber 950. 

— quecksilberauKid 969. 
Bischlorbromnaphthyltriazen 

718. 



Bischlor-mercuribenzophenon 
968. 

— mercuribenzoylphenol 963. 

— mercuriphenol 963. 

— mercuriresorcin 967. 

— naphthyltriazen 718. 
Bisdiäthoxybenzylmonoailyl* 

äther 912. 
Bisdiäthylamino-arsenobenzol 
889. 

— azobenzol 335. 

— azonaphthalin 368. 

- phenylquecksilber 951. 

— phenylquecksilberbishydr= 

oxymethylat 951. 

— phenylquecksilberoxyd 

974. 
Bisdiazo-azobenzoldisulfon» 
säure 619. 

— benzolamid 753. 

— benzoldisulfonsäure 577. 

— carbaniliddisulfonsäure 

613. 

— dimethyldiphenyldisul» 

fonsäure 583. 

— dioxydiphenyl 537. 

— dioxydiphenylsulfon 536. 

— diphenyldisullonsäure 582, 

583. 

— diphenylsulfiddisulfon* 

säure 586. 

— naphthalindisulfonsäurc 

580, 581, 582. 

— phenol 537. 

— phenolsulfonsäure 587, 

588. 

— toluolamid 754. 

— Verbindungen 514. 
Bisdichlormethoxyphenyl - 

antimontrichlorid 897. 

— orthostibinigsäuretrichlo= 

rid 897. 

— stibinigsäure 897. 
Bisdichlor-methylazoxy benzol 

631. 

— vinylazobenzol 77. 
Bisdiiso-amylaminoazobenzol 

336. 

— butylaminoazobenzol 336. 
Bisdimethylamino-arseno* 

benzol 889. 

— azobenzol 305, 335. 

— azobenzolsulfonsäure 386. 

— azonaphthalin 368. 

— azoxybenzol 653, 654. 

— benzolazobenzidin 395. 

— benzolazoxydibromdis 

nitroanthrachinon 655. 

— bisbenzolazobenzidin 395. 

— dimethylarsenobenzol 890. 

— dimethylazobenzol 343. 

— methylphenylquecksilber 

952. 



Bis- siehe auch IM- 



REGISTER, 



995 



BisdimethyJaminophenyl- 
benzolazooxynaphthyl= 
methan 405. 

■ — oxybenzolazonaphthyl= 
metban 405. 

— quecksilber 951. 

— quecksilberbisjodmethylat 

951. 
Bisdimethyl-benzolazophloro« 

glucin 205. 
■ — benzoylazoxybenzol 643. 

— benzylbisdimethylbenzal= 

tetrazan 745. 

— carboxyphenylphosphinig= 

säure 801. 

— naphthyldiimid 82. 
Bisdimethylphenyl-diimid 72, 

73, 74, 75. 

— jodarsen 887. 

— quecksilber 948. 
Bisdinitroanilinoazobenzol 

306. 
Bisdioxybenzolazonaphthyl - 
äthan 207. 

— propan 207. 
Bisdiphenyl-aniinoazobenzol 

336. 

— arsen 886. 

— arsendisulfid 847. 

— arsenoxyd 845. 

— arsensuffid 847. 

— formazyl 22. 
Bisdiphenylyldiimid 83. 
Bisdipropylaminoazobenzol 

336. 
Bisditolyl-arsenoxyd 848. 

— boroxyd 920. 
Bishydroxymercuri-acetanilid 

975. 

— benzol 958. 

— benzophenon, Dichlorid 

des 968. 

— benzoylphenol, Dichlorid 

des 963. 

— campher, Dijodid des 968. 

— kohlenwasserstoffe 958. 

— kresol, Diacetat des 964. 

— oxycymol 964. 

— oxytoluol, Diacetat des 

964. 

— phenol 963. 

— resorcin, Dichlorid des 967. 

— thymol 964. 
Bisisopropylphenyl-diimid 75. 

— phosphinigsäure 798. 
Bisjoddimethylphenylarsen 

887. 
Bisjodphenyl-arsen 886. 

— lormazan 48. 

— formazylwasserstoff 48. 
Bismethoxymethylazobenzol 

144. 



Bismethoxyphenyl-arsenchlos 
rid 853. 

— chlorarsin 853. 
— ■ formazan 114. 

— formazylwasserstoff 114. 

— quecksilber 949, 950. 

— quecksilberoxyd 962. 
Bismethyl-äthylaminophenyl- 

quecksilberbisjodmethy 5 
lat 951. 

— aminoazobenzol 305. 

— aminobenzolazophenyl» 

naphthalin 394. 

— aminophenylquecksilber 

950. 

— anüinoazobenzol 336. 

— anilinophenylqueeksilber 

952. 

— benzalbismethylbenzyl« 

hydrotetrazon 745. 

— benzoylaminodiazoamino» 

benzol 732. 

— benzylbismethylbenzal= 

hydrotetrazon 745. 

— eyanbenzolazoresorcin 

240. 

— diphenylyldiimid 84. 

— isopropylphenyldiimid 77. 

— isopropylphenylquecksil 5 

ber 948. 

— mereaptoazobenzol 94. 
Bismutine 898. 
Bisnitraminobenzol 676. 
Bisnitrobenzaldiplienylhydro- 

tetrazon 743. 
Bisnitrobenzolazo -azoxy s 
benzol 658. 

— diiminoäthan 55. 

— dioxynaphthalin 202. 

— kresol 133. 

— maclurin 224. 

— nitronaphthol 162. 

— oxymethylisopropvlbenzol 

150. 

— oxytoluol 133. 

— pentaoxybenzophenon 

224. 

— phenol 126. 

— phenolacetat 127. 

— phloroglucin 205. 

— thymol 150. 
Bisnitrobenzoldiazo-disulfid 

495. 

— methylaminodimethyl 3 

benzhydrol 720. 

— sulfid 495. 
Bisnitro- benzyl phosphinig= 

säure 797. 

— methylphenylphosphinig 5 

säure 795. 

— phenylaminophenylarsin 

843. 



i Bisnitrophenyl-arsenhydr= 

oxyd bezw. Salze 846. 
I — arsinigsäure 860. 
| — azoxybenzol 634. 
| — benzoylformazan 53. 

— bromarsin 846. 

— chlorarsin 846. 

— formazan 51, 52, 55. 

— formazancarbonsäure 5 

äthylester 53. 
I — formazylameiaensäure- 
äthylester 53. 

— formazylphenylketon 53. 

— formazylwasserstoff 51, 52, 

55. 

— hydroxyarsin 846. 

— mereaptoazobenzol 126. 

— nitrobenzvlphosphinoxvd 

787. 

— phosphinigsäure 793. 
Bisnitrosohydroxylamino« 

toluol 676. 
Bisnitrostilbenyldiimid 84. 
Bisnitrosylbenzhydryl 676. 
Bisoxyisopropyl-azobenzol- 

dicarbonsäure 258. 

— benzylphosphinigsäureSOl. 
Bisoxymethyl-azobenzol 144. 

— azoxybenzol 640. 

— phenylarsinigsäure 863. 
Bisoxy-naphthalinazoaz'oxy* 

benzol 658. 

— naphthylquecksilber 950. 
Bisoxyphenyl-arsinigsäure 

863. 

— formazancarbonsäure 115. 

— formazylameisensäure 115. 

— propanbisazonaphthoI203. 

— quecksilber 949. 

— quecksilberoxyd 961. 
Bispentamethvlphenylqueck= 

Silber 948. 
Bisphenoxvphenoxy-azoben» 
zol 113. 

— azoxybenzol 639. 
Bisphenyl-jodarsen 886. 

— mercuriammoniumhydr= 

oxyd bezw. Salze 954. 

— mercuricyMiamid 955. 

— phosphinothioformylsulfid 

762. 

— tolylarsenoxyd 848. 

— • triazenodioxyehinon 724. 
Bis-propylphenvlqueckiäilber 
948. 

— pseudocumolazoresorcin 

188. 

— sulfonaphthalinazodioxy s 

diphenyldisulfid 287. 

— tetrahydronaphthyltriazen 

715. 

— thiocarbonylaminophenyl- 

phosphin 763. 
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Bis-thiocarbonylaininotolyl- 
phosphin 769. 

— thiDnylaminoazobenzol 

385. 

— toluidinomethylazobenzol 

355. 
Bistoluolazo -acetoxybenzoe* 
säure 253. 

— äthylbenzylaminophenol 

399. 

— azobenzol 86. 

— kresol 133, 135, 136. 
— ■ maclurin 224. 

— naphthol 162. 

— oxytoluol 133, 135, 136. 

— pentaoxybenzophenon 224. 

— phenol 127, 128. 

— phloretin 223. 

— phloroglucin 205. 

— resorcin 186, 187. 

— salicylsäure 253. 

— salicylsäuremethylester 

253. 

— trioxyoxyphenylpropio ; 

phenon 223. 
Bistoluoldiazo-äthylamin 754. 

— allylamin 754. 

— diphenyltetrazon 756. 

— methyiamin 754. 

— toluidin 754. 
Bistoluylazoxybenzol 643. 
Bistriazen 719. 
Btstriazenodioxyehinon 724. 
Bistribenzyl-monosilylather 

906. 
■ — silicyläther 906. 
Bistribrom-aminophenyl= 

arsinigsaure 865. 
■ — benzolazonapbthol 162. 

— benzolazonitroäthan 47. 
Bistrichlorbenzolazonitro- 

äthan 40. 
Bistrimethylphenyl-diimid 76. 

— phosphinigsäure 798. 

— quecksilber 948. 

— triazen 713. 
Bistrioxobenzolazodimethyl- 

cyclohexylmethan 216. 
Bistriphenyl-monosilyläther 
905. 

— silicyläther 905. 
Bisvinylphenyldiimid 77. 
Blei-tetraphenyl 917. 

— tetratolyl 917. 

— Verbindungen 917. 
Borbenzoesäure 924. 
Bomylmagnesiumhydroxyd 

929. 
Borverbindungen 920. 
BrUlant-gelb 291. 

— orange 298. 
Bromacetanilidazobromacet* 

anilid 304. 



Brom-acetoxyazobenzol 102. 

— acetoxymethylazobenzol 

107, 138. 

— äthoxyazobenzol 101. 

— azobenzol 40, 41, 42. 
Bromazobenzol -carbonsäure 

226. 

— sulfonsäure 271, 282. 
Brom benzaldehyd- benzolazo* 

phenylhydrazon 416. 

— toluolazomethylphenyl» 

hydrazon 420. 
Brombenzalhydrazino-azo= 
benzol 416. 

— dimethylazobenzol 420. 
Brombenzolazo-acetaldoxim 

42. 

— acetoxytoluol 138. 

— äthoxybenzolazooxalcro- 

tonsäurediäthylester 45, 
117. 

— ameisensäureamid 43. 

— ameisensäurenitril41, 43. 

— benzoesäure 226. 

— benzoyloxytoluol 139, 140. 

— bisacetaminotoluol 391. 

— bisbenzaminotoluol 391. 

— bromnitrophenylendiamin 

383. 

— diaminotoluol 390. 

— dibromphenetol 121. 

— dibromphenol 120. 

— dibromphenolaeetat 121. 

— dibromphenoläthyläther 

121. 

— dibromphenolbenzoat 121. 
■ — dimetJioxyallylbenzol 194. 

— dimethylanilin 312. 

■ — dioxynaphthalin 199. 

— dioxytoluol 191. 

— eugenol 194. 

— eugenolacetat 196. 

— eugenoläthyläther 195. 

— eugenolmethyläther 194. 

— iminoacetonitril 43. 

— kresol 137. 

— kresolacetat 138. 

— kresolbenzoat 139, 140. 

— methoxyacetoxyalIyI= 

benzol 196. 

— methoxyäthoxyallylbenzol 

195. 

— naphthol 155, 160, 164. 

— naphtholacetat 156, 166; 

s. auch 161. 

— naphtholbenzoat 166, 167. 

— naphthylamin 360, 370. 

— nitrodiaminotoluol 390. 

— nitrophenol 94. 

— nitrophenylendiamin 388. 

— orcin 191. 

— oxalorotonsäureester 44. 



Brombenzolazo- oxoäthoxy» 
phenylhydrazonobutylen= 
diearbonsäurediäthylester 
45. 

— oxobromphenylhydrazono= 

butylendicarbonsäure» 
diäthylester 44. 

— oxobutylendicarbonsäure s 

ester 44. 

— oxymethoxyallylbenzol 

194. 

— oxytoluol 137. 

— phenanthrol 175. 

— phenetol 101. 

— phenol 99. 

— phenolacetat 102. 

— phenoläthyläther 101. 

— phenolbenzoat 103. 

— phenolbenzolsulfonat 104, 

105. 

— phenyldinitromethan 469, 

474. 

— propylen. 41. 

— resorcin 181. 

— styrol 78. 

— triphenylmethan 85. 
Brombenzoldiazoamino- 

campher 721. 

— naph thalin 716. 

— naphthalintetrahydrid715. 
Brombenzoldiazo-broniid, 

Verb, mit CuBr 45. 

— bromphenylhydrazid 747. 

— Cyanid 41, 43, 44. 

— cyanidhydrocyanid 43. 

— diphenylamid 694, 695. 

— hydroxyd 471, 472. 

— methyläther 474. 

— methylaminocampher 722. 

— methyltoluidid 707. 

— nitrophenyläther 474. 
Brom benzoldiazoniumhy dr= 

oxyd bezw. Salze 468, 469. 
Brombenzoldiazo -phenyl- 
hydrazid 747. 

— phenylhydrazonomethan 5 

disulfonsäure 747. 

— phenyhiitrophenylharn' 

stoä 699, 702. 

— phenylsulfon 45. 

— sulfonsäure 41, 45. 

— thioacetat 494. 

— thioglykolsäure 494. 

— thiophenyläther 494. 

— tolylhydroxylamid 736. 
Brom benzol-isodiazohydroxyd 

472. 

— normaldiazohydroxyd 471. 

— phosphinigsäure 793. 

— phosphinsäure 806, 
BrombenzolsulfonBäure-diazo= 

hydroxyd 558. 

— isodiazohydroxyd 558. 
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Brombenzolsulf onsäurenor= 
maldiazohydroxyd 558. 

Brombenzolsulf onyloxy-azo= 
benzol 104, 105. 

— methylazobenzol 108. 
Brombenzoyloxy -azobenzol 

103. 

— methylazobenzol 107, 139, 

140. 
Brom-bisacetaminomethyl B 
azo benzol 391. 

— bisbenzammomethylazo* 

benzol 391. 

— bisbenzolazonaphthol 162. 
— ■ bisnitrophenylarsin 846. 

— bromphenyldiimid, Verb. 

mit CuBr 45. 

— butvrylaminoazobenzol 

317. 

— chinondiazid 523. 
Bromchlorbenzolazoessig= 

säure-äthylester 38. 

— menthylester 38. 
Bromdiaminomethylazo= 

benzol 390. 
Bromdiazoamino-benzol 694. 

— benzolcarbonsäure 726. 
Bromdiazo-benzol 469. 

— benzolanhydrid 473. 

— benzoldisulfonsäure 577. 

— benzolsäure 664. 

— benzolsulfonsäure 558, 560. 

— naphthol 533, 534. 

— phenol 523. 

— toluolsulfonsäure 566, 567, 

568, 569. 
Bromdimethoxvallylazobenzol 

194. 
Bromdimethyl-aminoazo- 

benzol 312. 

— azobenzol 71. 

— azobenzolsalfonsäure 283. 

— azoxybenzol 630, 631. 

— benzolazoaraeisensäure* 

nitril 74. 

— diazoaminobenzol 707, 708. 
Bromdinitro-azobenzol 42, 58. 

— methylaminomethylnitr- 

aminobenzol 683. 
Bromdioxy-azobenzol 181. 

— benzolazonaphthalin 199. 

— dimethylazobenzol 182, 

— methylazobenzol 191. 

— tetramethylazobenzol 192. 

— trimethylazobenzol 182, 

192. 
Brom-diphenylarsin 845. 

— isobutvrylaminoazobenzol 

317. " 

— isoyalerylaminoazobenzol 

317. 

— menthenylnitroso' 

hydroxylamin 661- 
Brommercuribenzoesäure 
969. 



Brom mercur i - benzophenon 
968. 

— salicylsäure 970. 
Brommethoxy-acetoxyallyl* 

azobenzol 196. 

— äthoxyallylazobenzol 195. 
Brommethyl-diazoamino 5 

benzol 706. 

— phenylphosphiiisäure 809. 
Bromnaphthalin-azobrom= 

naphthylamin 360. 

— diazoniumperbromid 513. 

— tetrahydridazonapb.tb.ol 

168. 
Bromnaphthochinondiazid 

533, 534. 
Bromnaphthyl diimid 82. 

— magnesiumhydroxyd 942. 
Bromnitro-äthyldiazoamino^ 

benzol 698, 701, 702. 

— aminodimethylamino* 

methylazobenzol 390. 

— azobenzol 41, 42, 51. 
— - benzolazophenol 125. 

— benzoldiazoaminonaphtha- 

Iintetrahydrid 714. 

— benzolphosphinsäure 807. 

— chinondiazid 524. 

— diaminoazobenzo] 388. 

— diaminomethylazobenzol 

390. 

— diazoaminobenzol 697, 699. 

— diazophenol 524. 

— diazotoluolsulfonsäure 567. 

— methvldiazoaminobenzol 

697," 700, 701. 

— naphthalinazoäthan 81. 

— oxyazobenzol 94, 125. 

— oxymethylazobenzol 125, 

132, 133. 

— phenylphosphinsäure 807. 
Bromnitrosohydroxylamino- 

menthanon 677. 

— menthen 661. 

— methylmethoäthylcyclo« 

hexen 661. 
Bromnitrotoluolazophenol 125. 
Bromoxy-azobenzol 99. 

— benzolazotoluol 143. 

— benzoylazomethyliaopro» 

pylbenzol 149. 

— benzoylazotolttol 132. 

— methoxyallylazobenzol 

194. 
Bromoxymethyl-azobeuzol 
106, 137, 143. 

— azobenzolcarbonaäure 250. 

— azobenzolcarbonaäure 5 

äthylester 251. 

— azobenzolcarbonsäure* 

methylester 251. 

— benzolazoameisensäure* 

anilid 132. ' 

— isopropylbenzolazoamei- 

sensäureanilid 149. 



Bromoxymethyl-isopropyl» 
phenylbenzoyldiimid 149. 

— phenylbenzoyldiimid 132. 
Bromosynaphthalinazo 5 

ameisensäureanilid 160. 
Bromphenanthrenchinon* 

phenylhydrazon 175- 
Bromphenyl-azoanisoyl 44. 

— azobenzoyl 42. 

— azodiphenylamidoxyd 742. 

— azomethylamlidoxyd 742. 
— ■ azotoluyl 43. 

— benzoyldiimid 42. 

— campheryltriazen 721. 

— diazoaminobenzol 694, 695. 

— dichlorphosphin 764. 

— diimid, Verb, mit CuBr 33. 

— diimidsulfonsäure 41, 45. 

— isonitrosohydroxylamin» 

methyläther 670. 

— magnesiumbromid 938. 

— methoxybenzoyldiimid 44. 

— naphthyltriazen 716. 

— naphthyltriazencarbon 5 

säureanilid 717. 

— nitramin 664. 

— nitrophenyltriazencarbon= 

säureanilid 699, 702. 

— nitrosamin 472. 

— nitrosohydroxylamin 670. 

— orthophoaphinsäuretetra« 

chlorid 806. 

— phosphin 764. 

— phosphinigsäure 793. 

— phosphinigsäurephenyl» 

hydrazon 793. 

— phosphinsäure 806. 

— phosphinsäureanhydrid 

806. 

— phosphinsäuredichlorid 

806. 

— tetrahydronaphthyltriazen 

715. 

— toluyldiimid 43. 
Bromphenyltolyl-formazan* 

carbonsäurementhylester 
69. 

— formazylameiaensäure» 

menthylester 69. 

— oxytriazen 736. 

— triazencarbonsäureanilid 

710. 

— triazenoarbonsäuretoluidid 

710. 
Brompropionylaminoazos 

benzol 316. 
Brompropyltriphenylphos- 

phoniumbromid 761. 
Brompseudocumol-azodioxy= 

toluol 192. 
— ■ azoresorcin 182. 
Bromtetrahydro -carvonbis- 

nitrosylaäure 677. 

— naphthalinazonaphthol 

168. 
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Bromtoluolazo-naphthol 157, 
167. 

— napMholacetat 158. 

— naphtholbenzoat 158. 

— phenol 106. 

— phenolacetat 107. 

— phenolbenzoat 107. 

— phenolbenzolsulfonat 108. 

— salicylsäuTe 250. 

— salicylsäureäthylester 251. 

— salicylsäuremethylester 

251. 
Bromtoluol-diazoniumper= 
bromid 498. 

— dia,zotolylhydroxylamid 

737. 

— phosphinsäure 809. 
Brom-tolyltolyloxytriazen737 . 

— trinitroazobenzol 59. 

— triphenylmcmosilan 905. 
Bromxvlol-azodioxytoluol 

192. 

— azoresorcin 182. 

— dia.zocya.nid 74. 
Butyl-bcnzolarsinsäure 873. 

— oxyazobenzol 101. 
Butvlphenyl-arsendichlorid 

"839. 

— arsenoxyd 862. 

— arsinigsäureanhydrid 862. 

— arsinsäure 873. 

— dichlorarsin 839. 
Butyrchloralaminoazobenzol 

315. 
Butyry] -aniinophenylarsin 5 

säure 880. 
■ — arsanilsäure 880. 

— oxyazobenzol 103. 



c. 

Calcium Verbindung 943. 
Camphen, Phosphinsäure aus 

802, 803. 
Camphenphospbonsäure 802, 

803. 
Canipherdiazodiphenvlharns 

atoff 723. 
Camphersäurebenzolazoanilid 

317. 
Camphersulfonyl-anilinazo= 

naphthol 325. 

— diazoanilin 607. 
C'ampheryliden-bisqueck 5 

silberjodid 968. 
■ — methanphosphinsäure 819. 

— methylphosphinsäure 819. 
Campheryl-magnesiumhydrs 

oxyd 944. 
• — quecksilberhydroxvd bezw. 

Salze 967. 
Gapryl- s. Oetyl-. 
Carbäthoxyaminoazobenzol 

317. 



C'arbäthoxy- aminodimethy 1= 
azobenzol 352. 

— methoxyazobenzol 104. 
Carbäthoxymethyl-diäthyl* 

phenylarsoniumsalze 830. 

— diäthyltolylphosphonium- 

hydroxyd 769. 

— triphenylphosphonium* 

hydroxyd 762. 

— tritolylphosphoniumchlo' 

rid 769. 
Carbäthoxy-oxyazobenzoll03. 

— phenylphosphinsäure 821. 

— phenyltolyloxytriazen 739, 

740. 
Carbaminyl- s. Aminoformyl-, 
Carbanilid-arsinsäure 880. 

— bisazosalicylsäure 330. 

— djarsinsäure 881. 
Carbomethoxy-aminoazoben= 

zol 317. 

— phenylarsinsäure 876. 
— ■ phenylphosphinsäuredi 5 

methylester 821. 
Carbonsäuren , Arsinigsäuren 

der 864; Arsinsäuren 876; 

Azoderivate 225, 242; 

Azoxyderivate 644 ; Di- 

azoderivate 544; Hydr» 

oxyarsinoderivate 854 ; 

Hydroxymercuriderivate 

968 ; Oxytriazenoderivate 

739; Phosphine 778; 

Phosphinigsäuren 801 ; 

Phosphinsäuren 820 ; 

Quecksilberderivate 950; 

Triazenoderivate 724. 
Carbonylbis-aminoazobenzol 

317. 

— aminobenzolsulfonsäure» 

diazoniumhydroxyd 613. 

— diphenyltriazen 692. 

— phenylbromphenvltriazen 

695. 

— phenyldiimid 25. 
Carbonyldiarsanilsäure 881. 
Carboxy-anilinoazobenzol 31 8. 

| — arsine 841. 

— benzaminophenylarsuv 
| säure 880. 

1 — benzolazoameisensäure» 
amid 227. 

— benzoylarsanilsäure 880. 
Carboxymethoxy-azobenzol 

104. 

— azobenzolcarbonsäure 235. 

— azobenzolsulfonsäure 273. 
I — methylazobenzol 108, 140. 

— phenylarsinsäure 874. 
Carboxymethylamino-methyl 5 

phenylarsinsäure 882. 

— phenylarsendisulfid 881. 

— phenylarsinsäure 881. 



Carboxymefchyl-aminophenyl* 
dithioarsinsäureanhydrid 
881. 

— arsanilsäure 881. 

— diäthylphenylarsonium* 

chlorid 830. 

— diäthyltolylphosphonium= 

hydroxyd 768. 
Carboxymethybnercaptos 
phenyl-arsenoxyd 863. 

— arsinigsäureanhydrid 863. 

— arsinsäure 875. 
Carboxymethyl-tripb.enyl= 

arsoniumhydroxyd 830. 

— triphenylphosphonium« 

hydroxyd 762. 

— tritolylarsoniumsalze 835. 

— tritolylphosphoniumhydrä 

oxyd, inneres Anhydrid 
des 769. 
Carboxyphenylarsen-diehlorid 
843. 

— dijodid 843. 

— dioxyd 876. 

— oxyd 864. 
Carboxyphenyl-arsinigsäure 

864. 

— arsinigsäureanhydrid 864. 

— arsinsäure 876. 

— arsinsäureanhydrid 876. 

— bordihydroxyd 924, 

— carboxyphenylformazyl= 

benzol 232, 236. 

— phosphinsäure 820. 

— tolylphosphinigsäure 801. 
Oarboxyphosphine 778. 
Caronbisnitrosylsäure 678. 
Carvacrylquecksilberhydr* 

oxyd bezw. Salze 957. 
ChaLkonbisazonaphthol 212. 
Chinon-anildiazid 603. 

— benzolsulfonylimiddiazid 

605. 
■ — ■ camphersulfonylimiddiazid 
607. 

— diazid 526; (Formulierung 

der Diazophenole als Chi- 
nondiazide 520). 

— diazidcarbonsäure 553, 

554. 

— dinitroanildiazid 603. 

— imiddiazid, Salze des 602. 

— naphthalinsulfonylimid= 

diazid 606. 

— nitroanildiazid 603. 

— oximbenzoatnitrophenyl* 

hydrazon 414. 

— oximdinitrophenylhydr= 

azon 414. 
— ■ oximnitrophenylhydrazon 
413. 

— toluolaulfonylimiddiazid 

606. 
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Chinon-trinitroanildiazid 603. 

— xylolsulionylimiddiazid 

606. 
Chlor-acetaminophenylarsin 5 

säure 880. 
■ — acetanilidazochloracet» 

anilid 339. 

— acetoxyazobenzol 102. 

— acetoxymethylazobenzol 

138. 

— acetylaminoazobenzol 319. 

— acetylarsanilsäure 880. 

— äthoxyazobenzol 101. 
Chloräthyl-diphenylmonosilan 

904. 

— isobutylbenzylmonosilan 

906. 

— propylbenzylmonosilan 

905. 

— propylphenylmonosilan 

904. 
Chloralaminoazobenzol 315. 
Chloramino-benzolarsinsäure 

878, 881. 

— benzolphosphinsäure 823. 

— phenylarsinsäure 878, 881. 

— phenylphosphinsäure 823. 
Chlor-anilinoformyloxys 

methylazobenzol 140. 

— anilinphosphinsäure 823. 

— azobenzol 35, 36. 
Chlorazobenzol-carbonsäure 

226, 229. 

— carbonsäureamid 234. 
— ■ carbonsäureanilid 234. 

— sulfonsäure 271. 

— sulfonsäureamid 272. 

— sulfonsäurechlorid 272. 
Chlor benzaldehyd-benzolazo» 

phenylhydrazon 416. 

— toluolazomethylpbenyl» 

hydrazon 420- 
Chlorbenzalhydrazino-azoben' 
zol 416. 

— dimethylazobenzol 420. 
Chlor-benzoesäurephosphin 5 

säure 821. 

— benzolarsinsäure 869. 
Chlorbenzolazo-acetaldoxim 

und sein Carbanilsäures 
derivat 36. 

— acetaldoximbenzoat 36. 

— acetaldoximmethyläther 

36. 

— acetanilid 319. 

— acetoxytoluol 138. 
■ — acetylanilin 319. 

— ameisensäure 37. 
Chlorbenzolazoarneisensäure- 

diphenylamidin 38. 

— iminomethyläther 37. 

— nitril 37. 

— tolylamidin 38. 
CUorbenzolazoamlinoformyls 

oxytoluol 140. 



CMorbenzolazo-anisoI 100. 

— benzamid 234. 

— benzoesäure 226, 229. 

— benzoesäureanilid 234. 

— benzoylacetaldoxim 36. 

— benzoylanilin 319. 

— benzoyloxytoluol 134, 139. 

— bromessigsäureäthylester 

38. 

— bromessigsäurementhyl* 

eater 38. 
Chlorbenzolazochlor-acet* 
anilid 339. 

— anilin 339. 

— benzolazonaphthol 172. 

— dimethylanilin 339. 

— essigaäureäthylester 38. 

— nitrophenvlendiamin 383. 

— phenol 120. 
Chlorbenzolazo-dimethylä 

aniiin 312. 

— dimethylchloranilin 339. 

— dinaphthylamin 372. 

— eugenol 194. 

— eugenolacetat 195. 

— eugenoläthyläther 195. 
— ■ formaldoxim 35. 

— formiminomethyläther 37. 

— iminoacetonitril 37. 

— isonitroäthanmethyläther 

37. 

— kresol 134, 136; Carbanil* 

säureester des 140. 

— kresolacetat 138. 

— kresolbenzoat 134, 139. 

— kresolmethyläther 137. 
Chlorbenzolazomethoxy-acet= 

oxyallylbenzol 195. 

— äthoxyallylbenzol 195. 
— ■ benzoesäuremethylester 

234. 
~ toluol 137. 
Chlorbenzolazo-methyl= 

acetaldoxim 36. 

— naphthalin. 82. 

— naphthol 163. 

— naphtholaeetat 166. 

— naphthoresorcin 200. 

— naphthylamin 362, 370. 

— oxybenzoesäure 254. 

— oxybenzoesäuremethyU 

ester 254. 

— oxymethoxyallylbenzol 

194. 

— oxytoluol 134, 136. 

— phenetol 101. 

— phenol 93, 98, 120. 
Chlorbenzolazophenol-acetat 

102. 

— äthyläther 101. 

— benzoat 103, 120. 

— benzolsulfonat 104. 

— methyläther 100. 
Chlorbenzolazophenyldinitro* 

methan 462, 466. 



Chlorbenzolazo -phenyleu* 
diamin 387. 

— propionanilid 319. 

— propionylanilin 319, 

— salicylsäure 246. 

— salicylsäureäthylester 248. 

— salieykäureinethylester 

247, 248. 

— trinitrobenzolazonitro 5 

benzol 86. 

— triphenylmethan 85. 
Chlorbenzol-azoxyacetal* 

doxim 625. 

— carbonsäurephosphinsäure 

821. 
Chlorbenzoldiazo-ear bonsäure 
37. 

— Cyanid 37, 38. 

— cyanidhydrocyanid 37. 

— diphenylamid 693. 

— hydroxyd 464. 

— methyltoluidid 707. 
Chlorbenzoldiazoniumhydr= 

oxyd bezw. Salze 462, 
463. 
Chlorbenzoldiazo-phenylhydr 5 
azid 747. 

— phenylaulfon 38. 

— sulfonsäure 35, 38, 39. 
— ■ tbiophenyläther 493. 
Chlorbenzol-isodiazohydroxyd 

464. 

— normaldiazohydroxyd 464. 

— phosphinigsäure 793. 

— phosphinsäure 806. 

— sulfonyloxyazobenzol 104. 
Chlorbenzoyl-aminoazobenzol 

319. 

— oxyazobenzol 103, 120. 
— • oxymethylazobenzol 134, 

139. 
Chlorbenzylnitrosohydroxyl- 

amin 674. 
Chlorbis-acetaininobenzolazo= 

toluol 392. 

— acetaminomethylazo- 

benzol 392. 

— benzaminobenzolazotoluol 

390, 392. 

— benzaminomethylazo* 

benzol 390, 392. 

— methoxyphenyiarsin 853. 

— nitrophenylarsin 846. 
Chlorbrom -benzoldia zoniu m - 

bromid 475. 

— chinondiazid 523, 529. 

— diazoaminobenzol 695. 

— diazophenol 523, 529. 

— oxybenzoldiazonium- 

chlorid 529. 

— phenoldiazoniumchlorid 

529. 
— ■ toluolazonaphthol 168. 
Chlorearboxyj>henylplios= 

phinsäure 821. 
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Chlor- chlorbenzolazocssig^ 
säureäthy fester 38. 

— chlordibroruphenylnitf 

arain 665. 

— diäthylaminoazobenzol 5 

sulfonsäure 340. 
Chlordiamino-azobenzol 387. 

— benzolazotoluol 389, 392. 

— dimethylazobenzol 388, 

390. 

— methylazobenzol 387, 389, 

392. 

— toluolazotoluol 390. 
Chlordiazo-aminobenzol 693. 

— benzol 463. 

■ — benzolanhydrid 465. 

— benzolsäure 663. 

— benzolsäuremethylätlier 

663. 

— benzolsulfonsäure 557, 559. 

— naphthalinsulf onsäure 573, 

574, 575. 

— phenolsulfonsäure 586, 587. 

— toluolsulfonsäure 568. 
ChiordibenzoyJoxybenzolazo 3 

naphthalin 201. 
Chlordibrom-benzolazonaph 5 
thol 164. 

— benzoldiazoniumhydroxyd 

bezw. Salze 476. 

— diazobenzolsäure 665. 

— phenylchlornitramin 665. 

— phenylnitramiii 665. 
Chlordimethyl-aminoazo 5 

benzol 312. 

— aminoazobenzolsulfon» 

säure 339. 

— azobenzol 66. 

— azoxy benzol 631. 

— diazoaminobenzol 707. 

— phenylarsinsäure 872. 
Chlor-dinitroazobenzol 57, 58. 

— dinitrobenzolazobenzoe= 

säure 226. 229. 

— dioxybenzolazonaphtlialin 

200. 

— diphenylarsin 845. 

— diphenylphosphin 763. 
— ■ ditoly larsin 848. 

— ditolylphosphin 769. 
Chlorformazyl -benzol 19. 

— benzolcarbonsäure 232. 

— benzolsulfonsäure 277. 
Chlorform vlphenyrphoBpliin* 

säuredichlorid 820, 821. 
Chlormercuri-äthoxydicyclo* 
pentadiendihydrid 965. 

— benzoesäure 969. 

— benzophenon 968. 

— isoamyloxydicyclopenta- 

diendihydrid 965. 

— niethoxydicvclopentadien= 

dihydrid 964. 

— naphtholsulfonsäure, 

Xatriunisalz der 971. 



1 Chlormercurisalicylsäure 970. 
! Chlorniethoxy-acetoxyallyl= 
azobenzol 195. 

— äthoxyallylazobenzol 195. 
, — azobenzol 100. 

' — azobenaolcarbonsäure' 
methylester 254. 

— methylazobenzol 137. 
Chlormethyl-azobenzol 61, 65. 

— azobenzolcarbonsäure 229. 

— diazoaminobenzol 706. 
Chlormethylphenyl-dichlor- 

phosphin 769. 

— orthophosphinsäuretetra 5 

chlorid 811. 

— phosphin 763. 

— phosphinigsäure 795. 

— phosphinsäure 808, 811. 

— phosphinsauredichlorid 

811. 
Chlor-methyltriphenylarso= 
niumjodidchlorid 829. 

— naphthalinazonaphthol 

169. 

— naphthalindiazoniumsulfat 

513. 

— naphthylmagnesiumhydr- 

oxyd 942. 
Chlornitro-äthyldiazoamino» 
benzol 698. 

— anisolazonaphthol 170. 

— azobenzol 51, 54, 57. 
Chlomitrobenzolazo-naphthol 

165. 

— naphtholdisulf onsäure 301 . 

— phenylessigsäurenitril 238. 

— trinitrobenzolazonitro= 

benzol 86. 
Chlomitro-benzoldiazoäthyl a 
aminonaphthalin 718. 

— benzoldiazoaminonaphtha= 

lin 717, 718. 

— benzolphosphinsäure 807. 

— chinondiazid 524. 
Chlornitrodiazo-aminobenzol 

699. 

— benzolsäure 667. 

— benzolsulfonsäure 559, 561. 

565. 

— phenol 524. 
Chlornitro-dimethylaminoazo s 

benzol 339. 

— dimethylazobenzol 74. 

— methylphenylphosphin 5 

säure 811. 

— oxyazobenzol 98. 

— oxymethylazobenzol 132. 

— phenymitramin 667. 

— phenylphosphinsäure 807. 

— pseudoeuniolphosphin= 

säure 815. 

— toluolphosphinsäure 811. 

— trimethylaxobenzol 75. 

— trimethylphenylphosphin' 

säure 815. 



Chloroxyazobenzol 93, 98, 120. 
Chloroxyazobenzol-carbon 5 
säure 246, 254. 

— earbonsäureäthylester 248. 

— earbonsäuremethylester 

247, 248, 254. 
Chloroxy-azonaphthalin 169. 
— ■ benzolsulfonsäurediazo= 

niumhydroxyd 586, 587. 

— benzoyloxybenzolazonaph 3 

thalin 201. 

— methoxyallylazobenzol 

194. 

— methylazobenzol 120, 134, 

136. 
Chloroxymethylisopropyls 
benzol-azoameisensäure» 
amid 149. 

— diazoniumchlorid 533. 
Chloroxynaphthoehinon- 

benzoylphenylhydrazon 
201. 

— phenylhydrazon 200. 
Chlorphenolazonaphthol 169. 
Chlorphenyl-arsinsäure 869. 

— azobenzoyl 37. 

— benzayldiimid 37. 

— biscarboxyphenylphos= 

phinoxyd 788. 

— carboxyphenylformazyl» 

benzol 232. 

— diazoaminobenzol 693. 

— dichlorphosphin 764. 

— diimidcarbonsäure 37. 

— diimidsulf onsäure 35, 38. 
Chlorphenylditolyl -benzyl= 

phosphoniumehlorid 770. 

— phosphin 766. 

— phosphinoxyd 785. 

— phosphinselenid 785. 

— phosphinsulfid 785. 
Chlorphenyl-magnesiumbro' 

mid 937. 

— nitramin 663. 

— nitraminmethyläther 663. 

— nitrosohydroxylarnin 670. 

— orthophosphinsäuredi= 

chloriddibromid 806. 

— orthophosphinsäuretetra« 

chlorid 806. 

— phosphin 764. 

■ — phosphinigsäure 793. 

— phosphinigsäurephenyl» 

hydrazon 793. 

— phosphinsäure 806. 

— phosphinsäureanhvdrid 

806. 

— phosphinsauredichlorid 

806. 
— • sulfonaphthylformazyl= 
benzol 288. 

— sulfophenylformazylbenzol 

277. 
— - toly larsin 848. 
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(Jhlorphenyltolyl-formazan* 
carbonsäurementhylester 
69. 

— formazylameisensäure= 

menthylester 69. 

— phosphin 769. 

— triazencarbonaäureanilid 

710. 
Chlor-phenyltrimethylphenyh 
phosphin 774. 

— propionylaminoazobenzol 

319. 

— pseudocumolphosphin« 

säure 815. 

— tetrabromphenylnitramin 

665. 

— tetranitroazobenzol 59, 60. 

— thymoldiazoniumchlorid 

533. 
Chlortoluol-azobenzoesäure 
229. 

— azophenol 120. 

— azophenylendiamin 387. 

— phosphinigsäure 795. 

— phosphinsäure 808, 811. 
Chlor-tribenzylmonosilan 906. 

— tribromphenylnitramin 

665. 

— trichlorphenylnitramin664. 

— trimethylphenylphosphin« 

säure 815. 

— trinitroazobenzol 58, 59. 

— triphenylmonosilan 905. 

■ — ■ triphenylphosphinoxyddi= 
carbonsäure 788. 

— xylolarsinsäure 872. 
Chromotrop 2R 302. 
Chrysamin G 252. 
Chrysoidin 383. 
Chrysophenin G 292. 
Cinnamal-aminoazobenzol 

315. 

— hydrazinoazobenzol 417. 

— hydrazinodimethylazo= 

benzol 421. 
Cochenillescharlach G 297. 
Crocein-orange B 298. 

— Scharlach 3B 299. 
Cuminaldehyd-benzolazo 3 

phenylhydrazon 417. 

— toluolazomethylphenyl 3 

hydrazon 421. 
Cuminalhydrazino - a zobenzol 
417. 

— dimethylazobenzol 421 . 
Cumol-arsinsäure 873. 

— phosphinsäure 813. 
Cumyl- s. Isopropylphenyl-. 
Cyanamino-azobenzol 318. 

— benzolazotoluol 344, 348. 

— methylazobenzol 344, 348. 
Cyan-azobenzol 235. 

— benzalaminoazobenzol319. 



Cyan- benzylaminoazobenzol 
319. 

— methylaminophenylarsin 3 

säure 881. 

— methylarsanilsäure 881. 

— thiophenoldiazoniumhydr« 

oxyd bezw. Salze 532. 

— triphenylmethantrisdiazo« 

niumchlorid 551. 
Cyclo-heptylmagnesiumbro= 
mid 927. 

— hexanhexon, Bisdiazid des 

542. 

— hexentetron, Oximdiazid 

des 541. 

— hexvlmagnesiumhydroxyd 

926. 

— hexylmethylmagnesiuni* 

hydroxyd 928. 

— hexylquecksilber Jodid 952. 

— pentylmagnesiumhydr= 

oxyd 926. 

— propylmethylmagnesium« 

bromid 926. 
Cymol-phosphinigsäure 799. 

— phosphinsäure 816. 

D. 

Di- s. auch Bis-. 
Diacetamino- s. Bisacet- 

amino-. 
Diaceton-phenylphosphin« 

säure 792. 

— tolylphosphinsäure 795. 
Diacetoxy-azobenzol 95, 114, 

181. 

— azoxybenzol 639. 

— benzolazonaphthalin 199. 

— bisbenzolazodinaphthyl 

204. 
— ■ methylazobenzol 182. 
Diacetyl-arsenoanthranilsäure 

890. 
— ■ azoxybenzol 643. 
Diäthoxy-aminoazonaphtha* 

lin 404. 

— arsenobenzol 889. 

— azobenzol 92, 95, 109, 110, 

112, 179, 181. 

— azoxybenzol 635, 636, 638. 

— azoxynaphthalin 640. 
— ■ benzolazoresorcin 183. 

— benzoldiazoniumchlorid 

536. 

— dianilinoazoxybenzol 658. 

— diazoaminobenzol 720. 
Diäthyl-acetaminomethyl* 

phenyltriazen 732. 

— äthoxyphenylphosphin 

776. 

— äthylphenylphosphin 772. 



Diäthylamiiio-aeefcammo« 
methylazobenzol 350. 

— acetylazobenzol 327. 

— azobenzol 314. 

— azobenzoloarbonsäure 407. 

— azobenzolsulfonsäure 332. 

— benzolazobenzoesäure 407. 

— methylazobenzol 321. 
Diäthylaminophenyl-arsen 3 

dichlorid 844. 

— arsenoxyd 865. 

— arsensulfid 866. 

— arsinigsäureanhydrid 865. 

— dichlorarsin 844. 

— dichlorphosphin 782. 

— quecksilberhydroxyd 974. 

— thioarsmigsäureanhydrid 

866. 
Diäthvl-anilinazodiäthylanilin 
335. 

— anilinazodioxvnaphthalin 

327. 

— anilinoformylphenyl« 

phosphinoxyd 788. 

— arsinobenzoeaäure 842. 

— azobenzol 72, 

— benzylphosphin 770. 

— benzylphosphinoxyd 785. 

— bromphenylphosphin 764. 

— carboxyphenylarsin 842. 
Diäthylcarboxyphenylarsin- 

oxydhydrat' 854. 

— oxydhydrobromid 854. 

— oxydhydrochlorid 854. 

— oxydhydro Jodid 854. 

— sulfid 855. 
Diäthyl-carboxyphenylphos= 

phinoxyd 788. 

— chlorphenylphosphin 764, 

— dibenzylpnosphonium* 

chlorid 771. 
Diäthyldimethylamino- 
phenyl -phosphin 780. 

— phosphinoxyd 790. 

— phosphinsulfid 790. 
Diäthyldkvxy-phenyläthyl« 

tolylphosphonium= 
hydroxyd, inneres An« 
hydrid des 778. 

— propyltolylphosphoniuni« 

hydrosyd, inneres An= 
hydrid des 767. 
Diäthyldip henyl-arsonium* 
hydroxyd 828. 

— bisazonaphthylamin- 

sulfonsäure 411. 

— phosphoniumhydroxyd 

759. 

— tetrazen 749. 

— tetrazon 749. 
Diäthylhydroxymercurianilin 

974. 
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Diätliyl-uiethoxyphenyIphos s 
phin 776. 

— methylisopropylphenyl= 

phoaphin 775. 

— naphthylaminazodiäthyl= 

naphthylamin 368. 

— naphthylphosphin 775. 

— nitromethylphenylplios= 

phinoxyd 785. 
Diäthylphenyl-arsin 826. 

— araindichlorid 845. 
• — phosphin 758. 

— phosphindichlorid 783. 

— phosphinoxyd 782. 

— phosphinsulfid 784. 

— tolylarsoniumjodid 833. 

— triazen 687. 
Diäthylquecksilberdianilin 

951. 
Diäthyltolyl acetonylphos- 
phoniumhydroxyd 767. 

— arsin 832. 

— dioxyphenyläthylphoss 

phoniumhydroxyd, inne= 
res Anhydrid des 778. 

— phenacylphosphonium* 

hydroxyd 777 ; Cyclo* 
form 778. 

— phosphin 764, 765. 

— phosphinoxyd 784. 

— phosphorbetain und sein*? 

Phosphoniumbase 768. 
Diäthyltriazeno-acetamino^ 
toluol 732. 

— anthrachinonsulfonsäure 

731. 
Diäthyltrimethylphenyl 5 

phoaphin 774. 
Diallyl-diphenyltetrazen 749. 

— diphenyltetrazon 749. 

— ditolyltetrazen 750. 

— ditolyltetrazon 750. 
Diamantschwarz PV 294. 
Diamingoldgelb 290. 
Diamino-acctaminoazobenzol 

386. 

— acetaminodiphenylazo- 

naphthalin 395. 

— arsenobenzol 889. 

— araenobenzoldjoxalylsäure 

890. 

— azobenzol 303, 305, 334, 

383. 
Oiaminoazobenzol-carbon« 

säuremethylester 385. 
■ — ■ carbonsäuresulfonsäure 

408. 
■— disulfonsäure 409. 

— sulfonsäure 386, 409. 
Diamino-azonaphthalin 394. 

— azoxybenzol 652, 653, 654. 
-- azoxynaphthalin 657. 



Diamino-benzolazophenyl* 
naphthalin 394. 

— benzolazotoluol 390. 

— benzolazoxylol 392, 393. 

— bisdimethylaminobenzol= 

azodiphenyl 395. 

— bisdimethylaminobis- 

benzolazodiphenyl 395. 

— dimethylazobenzol 343, 

346, 347, 349, 350, 357, 
358, 391, 392, 393. 

— dimethylazoxybenzol 656. 

— methylazobenzol 390. 

— phenylacetoacetyldiammo* 

phenylacetessigsäures 
äthylester, Bisdiazonium- 
chlorid aus 612. 

— phenylazonaphthalin 395. 

— tetramethylazoxybenzol 

657. 
Diaminotoluol-azotoluol 391. 

— azoxylol 393. 

— sulfaminomethylazobenzol 

391. 

— sulfonsäureazodimethyl» 

diphcnylazooxymethyls 
benzoesäure 409. 
Diamino-trimetbylazobenzol 
393. 

— truxillsäure, Bisdiazonium= 

nitrat aus 552. 
Diaminschwarz 413. 
Dianilinoazoxybenzol 655. 
Dianisaldiphenylhydrotetra* 

zon 744. 
Dianisidinblau 202. 
Diazidoazoxybenzol 629. 
Diazoacetamino -naphthalin* 

sulfonsäure 614. 

— phenolsulfonsäure 615. 

— salicylsäure 612. 
Diazo-acetoxynaphthaliii= 

sulfonsäure 595. 

— äther (Einordnung) 428. 

— alizarin 543. 

— alizarinsulfat 543. 
Diazoamino-acetanilid 732. 

— anisol 720. 

— anissäure 728. 

— benzaldehyd 723. 

— benzaldehyddioxim 723. 

— benzoesäure 611, 726, 727, 

728 

— benzol 687, 690. 
Diazoaminobenzol-carbon» 

säure 724, 726. 

— earbonsäureäthylester 725, 

727. 

— carbonsäureniethylester 

725. 

— dicarbonsäure 726, 727, 

728. 



Diazoamiiiobenzol-diearbonä 
säurebisaminoformyl= 
anilid 727. 

— disulfonsäure 614, 729, 730. 
Diazoamino-ouminsäure 728. 

— dimethyldiphenyldisulfon= 

säure 615. 

— diphenyldisulfonsäure 615. 

— naphthalin 716. 

— naphthalinsulfonsäure 614. 

— naphtholsulfonsäure 615. 
— • phenetol 720. 

— pseudocumol 713. 

— tolunitril 728. 

— toluol 703, 705, 708, 709. 

— toluolsulfonsäure 613. 

— Verbindungen 685. 
Diazo-anhydride (Einordnung) 

428. 

— aniline (Konstitution) 601. 

— anisolsulfonsäure 586. 
— ■ anthrachinonsulfonsäure 

600. 

— azobenzolaulfonsäure 617. 

— azobenzoltrisulfonsäure 

619. 

— benzaldehydsulfonsäure 

600. 

— benzaminobenzolsulfon ; 

säure 613. 

— benzoesäure 546. 

— benzoesäuresulfonsäure 

600. 

— benzol 428; Um wandlungs* 

Produkte 458 ; funktionelle 
Derivate 460; Substitut 
tionsprodukte 462. 

Diazobenzol- u. ä. siehe auch 
Benzoldiazo- u. ä. 

Diazobenzol-anhydrid 458. 

■ — disulfonsäure 576, 577. 

— ■ säure 661. 

■ — säuremethyläther 663. 

— säuresulfonsäure 683. 

— sulfonsäure 557, 559, 561. 
Diazo-benzoylnaphthylamin 

610. 

— benzylsulfonsäure 570. 

— carbonsäuren 544; (Ein* 

Ordnung) 428. 

— Cyanide (Bezeichnung) 4; 

(Einordnung) 428. 

— cymolsulfonsäure 571. 
Diazoderivate der 

Aminoverbindungen usw. 

601, 611, 612, 615, 616. 
Diearbonsäuren 552. 
Dioxoverbindungen 540. 
Dioxyverbindungen 535. 
DisuÜonsäuren 576. 
Monocarbonsäuren 544. 
Monooxoverbindungen 

538. 
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Diazoderivate der 

Monooxy Verbindungen 

521. 
Monosulfonsäuren 557. 
Oxosulfonsäuren 600. 
Oxycarbonsäuren 553. 
Oxyoxoverbindungen 

540. 
Oxysulfonsäuren 585. 
Sulfonsäuren der Carbon= 

säuren 600. 
Tetrasulfonsäuren 585. 
Trioxyverbindungen 537. 
Trisulfonsauren 584. 
Diazodimethyl-benzol 507. 

— dihydroresorcin 540; Imid 

des 541. 
Diazodioxynaphthalinsulfons 

säure 599. 
Diazodiphenyl -äthersulf on= 

säure 588. 

— amin 603, 

— aminsulfonsäure 613. 
— ■ azonaphthylaminsulfon» 

säure 619. 
Diazo-erythrooxyanthrachi* 
non 542. 

— forma.minonaphthalinsul= 

fonsäure 614. 

— gallussäureäthylester 555. 

— hemipinsäure 556. 

— hydrate (anti-) (Bezeieh* 

nung) 426. 

— hydrazide (Bezeichnung) 

746. 

— hydroxyde (anti-) (Be= 

Zeichnung) 426. 

— mesitylen 509. 
Diazomethyl-benzol 495, 500, 

501, 506. 

— isopropylbenzolsulfon= 

säure 571. 
— ■ naphthalinsulfonsäure 576. 

— oxanilsäuresulfonsäure 

613, 614. 
Diazonamen bei Azoverbin* 

düngen 4. 
Diazonaph thalin 510, 511. 
Diazonaphthalin-disulfon 5 

säure 578, 579, 580, 581, 

582. 

— säure 675. 

— säuremethyläther 675. 

— sulfonsäure 572, 573, 574, 

575, 576. 

— tetrahvdridsulfonsäure 

572. " 

— tetrasulfonsäure 585. 

— trisulfonsäure 584. 
Diazonaphthol 533, 534. 
Diazonaphtholdisulfonsäure 

592, 593, 594, 597, 598, 
599. 



Diazonaphthol-sulfonsäure 
589, 590, 591, 592, 594, 
595, 596, 597. 

— trisulfonsäure 594, 599. 
Diazonaphthylmethansulfon» 

säure 576. 
Diazoniumsalze (Bezeichnung) 

426. 
Diazo-oxosulfonsäuren 600. 

— oxybenzylsulfonsäure 589. 

— oxycarbonsäuren 553. 

— oxyde (Einordnung) 428. 

— oxynaphthoesäuresulfon ä 

säure 600. 

— oxysulfonaäuren 585. 

— phenoldisulfonsäure 589. 

— phenole 526; (Konstitut 

tion) 520. 

— phenolsulfonsäure 585, 

586, 587, 588. 
-— pseudocumol 508. 

— pseudocumolsäure 675. 

— purpuroxanthin 543. 

— resorcindisulfonsäure 599. 

— salieylsäure 553. 

— sulfone (Einordnung) 428. 

— sulfonsäuren 557 ; (Einord= 

nung) 428. 
Diazotate (syn- und anti-) 

(Bezeichnung) 426. 
Diazo-thioäther (Einordnung) 

428. 

— toluol 495, 500, 501, 506. 
Diazotoluol-anhydrid 504. 

— disulfonsäure 578. 

— säure 670, 672. 

— säuremethyläther 671, 

— sulfonsäure 566, 567, 568, 

569, 570. 

— sulfonyloxybenzolsulfon« 

säure 588. 
Diazo-trimethvlbenzol 508, 
509. 

— Verbindungen 426; Arsin« 

säuren der 886. 

— xylol 507. 

— xylolsulfonsäure 570, 571. 
Dibenzal-dibenzylhydrotetra= 

zon 745. 

— diphenylhydrotetrazon 

743. 
Dibenzamino- s. Bisbenz« 

amino. 
Dibenzoyl-azoxybenzol 643. 

— essigsäureäthylester, Ben» 

zoldiazoäther seiner Enol» 

form 461. 
— ■ oxyazobenzol 95, 114. 
Dibenzyl-arsenhydroxyd 849. 

— arsinigsäure 849, 861. 

— arsinsäure 861 ; vgl. auch 

849 Anm. 



Dibenzyl-dibenzalhydro= 
tetrazon 745. 

— dibenzaltetrazan 745. 

— dichlormonosilan 911. 

— hydroxyarsin 849. 

— methanphosphinsäure 817. 

— monosilandiol 910. 

— monosilanon, trimoleku= 

lares 911. 

— orthophosphinsäuretetra* 

chlorid 817. 

— phosphin 770. 

— phosphinigsäure 796, 800. 

— phosphinsäure 796, 817. 

— phosphinsäuredichlorid 

817. 

— quecksilberdianilin 952. 

— siliciumdichlorid 911. 

— siliciumdihydroxyd 910. 

— Silicon, trimolekulares 911. 

— sulfidbisazonaphthol 159, 

171. 

— sulfidbisazoresorcin 183. 

— thioarsinigsäure 862. 
Dibrom-acetoxyazobenzol 

121. 

— äthoxyazobenzol 121. 

— äthoxybenzoldiazonium s 

nitrat 523. 
Dibromamino-azobenzol 340. 

— azonaphthalin 360. 

— benzolazoameisensäure= 

amid 340. 

— benzolazoameisensäures 

anilid 340. 
Dibromanisol-diazonium= 
nitrat 530. 

— isodiazohydroxyd 530. 

— normaldiazohydroxyd 530. 
l>ibromazobenzol 40, 41, 42. 
Dibromazobenzol -dicarbon« 

säure 229. 

— disulfonsäure 269. 

— sulfonsäure 282. 
üibromazoxy-benzol 626. 

— zimtsäurediäthylester 650. 
Dibrombenzolazo-ameisen- 

säureamid 45. 

— ameisensäurenitril 45, 46, 

47. 

— anilin 340. 

— diacetylanilin 340. 
-— dibenzoylanilin 340. 

— phenetol 121. 

— phenol 120. 

— phenolacetat 121. 

— phenoläthyläther 121, 

— phenolbenzoat 121. 
Dibrombenzol-diazocyanid 

45, 46, 47. 
■ — diazodiphenylamid 696. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 475, 476. 
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Dibrombenzol-diazosulfon= 
säure 46. 

— sulfonsäureazodioxynaph= 

thalin 281. 

— sulfonsäureazonaphthol 

280. 
Dibrom-benzoylazophenol 
122. 

— benzoyloxyazobenzol 121. 

— bisacetaminoazobenzol 

304. 

— bisdiazodiphenyldisulfons 

säure 583. 

— chinondiazid 523, 530, 531. 

— diaeetylaminoazobenzol 

340. 

— dianilinobisbenzoIdiazo= 

amiiioanthrachinon 733. 
Dibromdiazoamino-benzol 
695. 

— benzoldicarbonsäure 726. 

— hydrozimtsäure 728. 
Dibromdiazobenzol-disulfon= 

säure 577. 

— säure 664. 

— säuresulfonsäure 683. 

— sulfonsäure 558, 560, 564, 

566. 
Dibromdiazo-methylbenzol 
505; s. auch 499. 

— phenol 523, 530, 531. 

— toluol 505; s. auch 499. 

— toluolsulionsäure 569. 
Dibromdibenzoylaminoazo= 

benzol 340. 
Dibromdimethyl-amino' 
methylazobenzol 320. 

— aminomethylphenylarsin 

844. 

— aminophenylarsin 844. 

— azobenzol 71. 

— azobenzoldisulfonsäure 

283. 
Dibromdinitro-bisdimethyls 
aminobenzolazoxyanthra= 
ehinon 655. 

— diazoaminobenzol 703. 

— dinitraminoanthrachinon 

680. 
Dibrom-dioxydimethylazo* 

benzol 192. 
■ — dioxymethylazobenzol 182. 

— diphenylmonosilan 910. 
Dibromniethoxybenzol-diazo- 

hydroxyd 530. 

— diazoniumnitrat 530. 

— isodiazohydroxyd 530. 

— normaldiazohydroxyd 530. 
Dibrom-methoxyphenylnitros- 

amin 531. 

— methyldiazoaminobenzol 

695. 



Dibrom-metbylphenyl» 
nitramin 671, 672. 

— naphthalindiazoniumsalze 

511, 513. 

— nitraminobenzolsulfon» 

säure 683. 

— nitraminotoluol 671, 672. 
Dibromnitro-benzoldiazo s 

niumsulfat 492. 

— chinondiazid 531. 

— • diaminoazobenzol 382, 383. 
Dibromnitrodiazo-benzolsäure 
667. 

— benzolsulfonsäure 561. 

— phenol 531. 

— toluolsulfonsäure 569. 
Dibromnitro-methylphenyl- 

arsin 835. 

— oxyazobenzol 121. 

— pheny larsin 831. 

— phenylnitramin 667. 
üibromnitrosaminoanisol 531. 
Dibromoxy- azobenzol 120. 

— benzolazoameisensäure» 

amid 122. 

— benzolazoameisensäure s 

anilid 122. 

— benzoldiazoniumliydroxyd 

bezw-. Salze 523, 530, 531. 

— methoxybenzolazopropyl- 

benzol 192. 

— methylazobenzol 121, 122. 

— pheny lbenzoyldiimid 122. 
Dibromphenetoldiazoniumä 

nitrat 523. 
Dibromphenol-azodibrom- 
phenol 122. 

— azonaphthol 170. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 523, 530, "531. 

— diazosulfonsäure 123, 531. 

— sulfonsäureazonaphthol 

294. 
Dibromphenyl-arain 831 . 

— diazoaminobenzol 696. 

— dümidsulfonsäure 46. 

— nitramin 664. 

— phosphin 764. 
Dibrom-propyltritolylarso= 

niumbromid 834. 
— ■ tetramethoxyazobenzol 
190. 

— tetrazodiphenyldisulfon* 

säure 583. 
Dibromtoluolazo -dimethvl= 
anilin 320. 

— dioxytoluol 192. 

— naphthol 167, 168. 

— phenol 121, 122. 
— ■ resorcin 182. 
Dibromtoluoldiazohydroxvd 

506. 



Dibromt oluol- diazonium» 
hydroxyd bezw. Salze 
499, 505. 

— isodiazohydroxyd 506, 
Dibromtrinitro-azobenzol 40. 

— azoxybenzol 42. 
Dibutylarsenobenzol 888. 
Dibutylbenzochinon- s. Di= 

butylchinon-. 
Dibutylchmonphenylhydr» 

azon 150. 
Dicampherylarsinigsäure 864. 
Dicarboxyphenylarsinsäure 

877. 
Dicarvacrylquecksilber 948. 
Dichinoyloximdiazid 541 . 
Dichlor-acetaminoazobenzol 

339. 

— äthoxyphenylarsin 840. 

— äthoxyphenylphosphin 

777. 
Dichloräthyl benzylaminos 
phenylphosphin 782. 

— benzylmonosilan 910. 

— diazoaminobenzol 693. 

— phenylnionosilan 909. 

— phenylphosphin 772. 
Dichlor- aminoazobenzol 339. 

— arsinobenzoesäure 843. 

— azobenzol 35, 36. 

— azobenzolsulfonsäure 282. 

— azoxybenzol 625. 
Dichlorbenzolazo -acetaldoxim 

39. 

— ameisensäurediphenylami« 

din 39. 

— ameisensäurenitril 39. 

— diäthylaminotoluol 344. 

— dichloranilin 340. 

— eugenol 194. 

— eugenolacetat 195. 

— isonitroäthanmethyläther 
I 39. 

I — methoxvacetoxyallylben 5 
! zol 195. 

— naphthol 163, 164. 

— oxymethoxyallylbenzol 

194. 
Dichlorbenzol-diazooyanid 39. 

— diazodiphenylamid 694. 

— diazohydroxyd 467. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 466, 467. 

— diazothiophenyläther 493. 

— isodiazohydroxyd 467. 

— sulfonsäureazonaphthol 
i 280. 

Dichlorbenzyl-arsin 836. 
! — phenylphosphin 776. 

— phenylphosphinBäuredi= 

chlorid 816. 
Dichlorbisacetaminoazobenzol 
339. 
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l)ichlorbrom-benzoIazonaph s 
thol 164. 

— diazobenzolsäure 664. 

— phenylnitratnin 664. 

— phenylphosphin 764. 
Dichlor-butylphenylarsin 839. 

— chinondiazid 522. 

— chlormethylphenylphos- 

phin 769. 

— chlorphenylphosphin 764. 
Dichlordiäthylamino-methyl= 

azobenzol 344. 

— pheny larsin 844. 

— phenylphosphin 782. 
Dichlordiazo-aminobenzol 693. 

— aminonaphthalin 718. 

— benzol 467. 

— benzolsäure 663. 

— benzolsulfonsäure 557, 560, 

564. 

— naphthalinsulfonsäure 576. 

— phenol 522. 

— phenolsulfonsäure 588. 
Dichlor-dibenzylmonosilan 

911. 

— dibromdiazoaminonaph» 

thalin 718. 
Dichlordimefchylamino-azo= 
benzol 339. 

— dimethylazobenzol 321. 

— methylphenylarsin 844. 

— phenylarsin 844. 

— phenylphosphin 781. 
Dichlordimethyl-azobenzol 62. 
■ — azoxybenzol 630, 631. 

— phenylarsin 837, 838. 

— phenylarsinsäure 872. 

— phenylphosphin 773. 
Dichlordiphenyl-bisdiazo' 

niumhydroxyd bezw. 
Salze 518. 

— methanphosphinsäuredi* 

chlorid 816. 
— ■ monosilan 910. 
Dichlordiphenylylphosphin 

775. 
Dichlorisopropylphenyl-arsin 

838. 

— phosphin 773. 
Dichlormethoxy-acetoxyallyl- 

azobenzol 195. 

— phenylarsin 840. 

— phenylphosphin 777. 
Dichlormethyl-anilinophenyl= 

phosphin 782. 

— benzylaminophenylphos* 

phin 782. 

— isopropylphenylphosphin 

775. 

— phenylphosphinsäure 808. 
Dichlornaphthyl-arsin 840. 

— phosphin 775. 
Dichlornitroazobenzol 51, 58. 



Diuhlornitro-azoxybenzol 628. 

— diaminoazobenzol 382, 

383, 388. | 

— diazobenzolsäure 667, 

— phenylarsin 831. 

— phenylnifcramin 667. 
Dichlor-oxyazobenzol 120. 

— oxybenzolsulfonsäuredi' 

azoniumhydroxyd 588. 

— oxymethoxyallylazo benzol 

194. 

— phenolazonaphthol 170. 

— phenolsulfonsäureazonaph 5 

thol 294. 
Dichlorphenyl-arsin 830. 

— azobenzoyl 39. 

— benzoyldümid 39. 

— diazoaminobenzol 694. 

— nitramin 663. 

— phosphin 763. 

— stibin 891. 
Dichlorphosphino -dibenzy 1 

776. 

— diphenyl 775. 

— diphenylmethan 776. 
Dichlor-tetranitroazobenzol 

59. 
— ■ tetrazodiphenyl 518. 

— toluolphosphinsäure 808. 

— tolylarsin 832, 835. 

— tolylphosphin 765, 769. 

— tolylatibin 893. 

— trimethylphenylarsin 839. 

— trimethylphenylphosphin 

774, 775. 

— xenylphosphin 775. 
Diehlorxylol-arsinsäure 872. 

— azodimethylanilin 321. 

— azonaphthol 168. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 508. 
Dicuminaldiphenylhydro 5 

tetrazon 744. 
Dicyan-azoxybenzol 646. 

— diazoaminobenzol 726. 

— phenylphosphin 762. 

— tolylphosphin 768. 
Diformazyl 22. 
Diformylazoxybenzoldis 

carbonsäure 651. 
Diimidnamen bei Azoverbin» 

düngen 4. 
Diinrinobisnitrobenzola zo s 

äthan 55. 
Diisoamyl-anilinazodiisoamyl- 

anilin 336. 

— diphenyltetrazen 749. 

— diphenyltetrazon 749. 

— oxyazoxybenzol 638. 
Diisobutyl-anilinazodiisobus 

tylanilin 336. 

— diphenyltetrazen 749. 

— diphenyltetrazon 749. 



Diisopropyl-azobenzol 75. 

— azobenzoldicarbonsäure 

240. 

— diazoaminobenzoldicar 5 

bonsäure 728. 

— diphenyltetrazen 749. 

— diphenyltetrazon 749. 
Dijod-arsenobenzol 888. 

— arsinobenzoesäure 843. 

— azobenzol 49. 

— azobenzoldicarbonsäure 

234. 

— azoxybenzol 626. 
Dijodbenzol-azoameisensäure= 

nitril 50. 

— diazoeyanid 50. 

— diazodiphenylamid 696. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 480. 

— diazosulfonsäure 50. 
Dijod-diazoaminobenzol 696. 

— diazobenzolsulfonsäure 

558, 561, 565. 

— dimethylphenylarsin 838. 

— formazylbenzol 50. 

— jodphenylarsin 831. 

— nitroaminophenylarsin 

844, 

— nitrodiaminoazobenzol 

382, 383. 
Dijodphenyl-arsin 831.. 

— diazoaminobenzol 696. 

— diimidsulfonsäure 50. 

— phosphin 764. 
Diketohydroxymercuri= 

hydrinden 968. 
Dikresoxy-azobenzol 113. 
■ — azoxybenzol 638. 
Dimercuricampherdijodid 968. 
Dimethoxy-aminodimethyis 

azobenzol 403. 

— arsenobenzol 889. 

— azobenzol 92, 95, 112, 177, 

179, 181. _ 

— azobenzoldicarbonsäure 

256. 

— azoxybenzol 635, 636, 637. 
Di methoxybenzoI-azonaph= 

thol 180. 

— azotriphenylmethan 203. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 
! Salze 535. 

Dimethoxydiazoamino-benzol 
l 720. 

— benzoldiearbonsäure 728. 
Dimethoxydimethyl-allylazoä 

l benzol 197. 

— azobenzol 142. 

— azoxybenzol 639. 
Dimethoxydiphenylbis-azo= 

bisdimethylammobenz= 
hydrylnaphthol 405. 

— azonaphthol 202. 
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Dimethoxydiphenylbis- 
diazoniumhydroxyd 
bezw. Salze 536. 

— diazosulfonsäure 203. 

— isodiazohydroxyd 537. 
Dimethoxy-phthalsäure= 

diazoniumhydroxyd 
bezw. Salze 556. 

— tolylzimtsäurediazoniuni- 

chlorid 555. 
Dimethylacetyldiazoaminos 

benzol 709. 
Dimethyläthyl-diazoamino« 

benzol 709. 

— dimethylaminophenyl* 

phosphonium Jodid 780. 

— phenylphosphoniumjodid 

758. 
Dimethylamino-acetamino» 
azobenzol 334. 

— acetaminomethylazo^ 

benzol 343, 350. 

— acetylazobenzol 327. 

— azobenzol 312. 
Dimethylaminoazobenzol- 

arsinsäure 885. 
■ — earbonsäure 329, 407. 

— dicarbonsäure 408. 

— hydroxymethylat 313. 

— sulfonsäure 331. 
Dimethylamino-benzalamino= 

phenylarsinsäure 881. 

— — benzalarsanilsäure 881 . 

— benzaldehydbenzolazo^ 

phenylhydrazon 417, 

— - benzaldehydtoluolazo= 

methylphenylhydrazon 
422. 

— benzalhydrazinoazobenzol 

417. 

— benzalhydrazinodimethyl- 

azobenzol 422. 
Dimethylaminobenzolazo- 
benzoesäure 407. 

— dimefchylbenzolazophenol 

399, 400. 

— naphthalinazophenol 400, 

401. 

— phenol 397. 

— toluol 347. 

— toluolazophenol 399. 
Dimethy lamino - benzol= 

diazoniumchlorid 602. 

— benzolphosphinigsäure 

802. 

— benzolphosphinsäure 823. 

— bisbenzolazophenol 398. 

— dimethylazobenzol 348. 

— dimethylbenzolazonapb« 

thalinazophenol 400, 401, 
402. 

— hydroxymereuritoluol 975. 
— - methylazobenzol 320, 347. 



Dimethylauiinomethylazo- 
benzol-arsinsäure 886. 

— sulfonsäure 333, 349. 
Dimethylaminomethyl- 

phenylarsen-dibromid 
844. 

— dichlorid 844. 

— oxyd 867. 

— sulfid 867. 
Dimethylaminomethyl» 

phenyl-arsinigsäure= 
anbydrid 867. 

— arsinaäure 882. 

— dibromarsin 844. 

— dichlorarsin 844. 

— quecksilberhydroxyd 975. 

— thioarainigsäureanhydrid 

867. 
Dimethylamino-naphthalin» 
azophenol 398. 

— nitrosohydroxylamino= 

benzol 684. 
Dimethylaminophenylarsen- 
dibromid 844. 

— dicblorid 844. 

— oxyd 865. 

— sulfid 866. 
DimethylaminophenyI-arsi s 

nigsäureanhydrid 865. 

— arsinsäure 879. 
— dibromarsin 844. 

— dichlorarsin 844. 

— dichlorphosphin 781. 

- fluorenylazobenzol 322. 

— magnesiumhydroxyd 945. 

— nitrosohydroxylamin 684. 

— phosphinigsäure 802. 

— phosphinsäure 823. 

— quecksilberhydroxyd 973. 

— thioarainigsäureanhydrid 

866. 
Dimethylaminotetramethyls 

diazoaminobenzol 733. 
Dimethylaminotoluol-arsinigs 

säureanbydrid 867. 

— azonaphthalinazophenol 

400, 401. 

— azophenol 397. 

— azophenoläthyläther 349. 

— azophenolmethyläther 349. 

— azotoluol 348. 
Dimethylaminoxylolazonaph- 

thol 357. 
Dimethylanilinazo-benzol= 
azonaphthol 337, 338. 

— benzolazophenol 337. 
— ■ benzolazoresorcin 338. 

— dimethylanilin 305, 335. 

— naphthol 323, 326, 327. 

— naphtholacetat 326. 

— naphtholäthyläther 326. 

— naphtholbenzoat 326. 

— phenol 322. 



Dimethylanilinazo-phenol 5 

acetat 323. 
| — phenolmethyläther 323. 

— resorcin 327. 

— toluolazonaphthol 338. 

— toluolazophenol 338. 
Dimethyl-anilindiazonium« 

Chlorid 602. 

— anilinoformylphenyl= 

phosphinoxyd 788. 

— anilinphoaphinigsäure 802 

— anilmphosphinsäure 823. 
Dimethyl-arsanilsäure 879. 

— arsenobenzol 888. 

— azobenzol 61, 63, 64, 66, 72. 
Dimethylazobenzol-carbon= 

säure 239. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 617. 

— diazosulfonsäure 87. 

— dicarbonsäure 240. 

— disulfonsäure 283, 284. 

— sulfonsäure 282. 
Dimethvlazoxy-benzol 629, 

630. 

— benzoldicarbonsäure= 

dinitril 648. 

— benzolsulfonsäure 651. 
I Dimethylbenzocbinon- s. 

Dimethylchinon- und 

Xylochinon-. 
; Dimethylbenzol-arsinsäure 
: 872. 

1 — azoameisensäureamid 73. 
azoformaldoxim 73. 

— azonaphthalinazodime- 

thylaminophenol 400, 
401, 402. 
■ — azooxymethylisopropyl' 
benzolsulfonsäure 295. 

— phosphinigsäure 797. 

— phosphinsäure 812, 813. 
Dimethyl- benzyldiazoamino- 

benzol 712. 

— bromäthylphenylphos» 

phoniumnydroxyd 758. 
- bromäthyltolylphos» 
phoniumbromid 765. 

— carbäthoxymethyltolyl- 

phosphoniumhydroxyd 
! 768. 

— carboxymethyltolyl» 

phosphoniutnhydroxyd 
768. 

— - carboxyphenylphospbin 5 

oxyd 788. 
' — carboxyphenylphosphin» 
• säure 822. 

| — chinonphenylhydrazon 
j 145. 

— cyclohexantrion, Diazid 
des 540; Imiddiazid des 
541. 
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Dimethyl-cyclohexylmag= 
nesiumhydroxyd 928. 

— diazoaminobenzol 703, 705, 

708, 709. 
Dimethyldiazoaminobenzol- 
carbonsäure 726. 

— dicarbonsäuredinitril 728. 

— disulfonsäure 730. 

— sulfonsäure 730. 
Dimethyl-dicyanazoxy benzol 

648. 
■ — dicyandiazoaminobenzol 
728. 

— düsopropylazobenzol 77. 
Dimethyldiniethylamino= 

phenyl-phosphin 780. 

— phosphinoxyd 790. 

— phosphinsuÜid 790. 
Dimethyldiphenylarsonium 3 

salze 827. 
Dimethyldiphenylbisazo- 

äthylnaphthylamin 379. 

— benzyloxybenzolsulfon* 

säure 293, 294. 

— hydrochinon 190. 

— hydrochinonbenzoat 191, 

— naphthylaniinsulfonsäure 

411. 

— phenol 119. 

— phenolsulfonsäure 293, 294. 

— salicylsäure 252. 
DimethyIdiphenylbis-diazo s 

bromphenylsulfon 89. 
■ — diazonaphthylsulfon 89. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 518. 

— diazophenylsulfon 89. 

— diazosulfonsäure 89. 

— diazotolylsulfon 89. 
Dimethyldiphenyldisulfon= 

säurebisazo-naphthyl* 
aminaulfonsäure 411. 

■ — salicylsäure 291. 

Dimethyldiphenyl-phospho= 
niumhydroxyd 759. 

— tetrazen 749. 

— tetrazon 749. 
Dimethyl-hydroxymercuri* 

anilin 973. 

— jodmethyltolylphospho= 

niumhydroxyd 767. 
■ — naphthalinazoameisen» 
säureamid 82. 

— naphthylaminazodimethyl« 

naphthylamin 368. 

— nitromethylphenylphos= 

phinoxyd 785. 

— oxyäthyltoly]phospho= 

niumhydroxyd 767. 
Dimethylphenylarsen-dichlo= 
rid 837, 838. 

— dijodid 838. 

— disulfid 873. 



Dimethylphenylarsen-oxy* 
chlorid 872, 873. 

— oxyd 862. 

— sulfid 862. 

— ■ tetrachlorid 872. 
Dimethylphenyl-arsin 826. 

— arsinigsäureanhydrid 862. 

— arsinsäure 872. 

— arsinsäuredichlorid 872, 

873. 
Dimethylphenylbor-diäthylat 
922. 

— dibromid 922. 

— diohlorid 922, 923. 

— dihydroxyd 922, 923. 
- oxyd 922, 923. 

DimethylphenvI-diazoamino= 
benzol 712. 

— dichlorarsin 837, 838. 

— dichlorphosphin 773. 

— dijodarsin 838. 

— dimethylphenyldiimid 74. 

— dithioarsinsäureanhydrid 

873. 

— magnesiumbromid 940. 

— monosilanorthosäuretri* 

äthylester 912. 

— monosilansäure 912. 

— orthoarsinsäuretetrachlo* 

rid 872. 

— orthophosphinsäuretetra= 

chlorid 813, 

— orthosiliconsäuretriäthyl* 

eater 912. 

— oxybenzylarsoniumchlorid 

829. 

— oxybenzylphoaphoniumi 

chlorid '7 61. 

— phosphin 757. 

— phosphinigsäure 797. 

— phosphinsäure 812, 813. 

— phosphinsäuredichlorid 

813. 

— siliconsäure 912. 

— thioarsinigsäureanhvdrid 

862. 

— tolyldiimid 73. 

— triazen 686. 
Dimethylqueeksilberdianilin 

950. 
Dimethyltolyl-arsin 832. 

— benzylphosphoniumchlo 5 

rid 770. 

— phosphin 765. 

— phosphinoxyd 784. 

— phosphorbetain und seine 

Phosphoniumbase 768. 

— triazen 705. 
Dimethyltriphenylarsinoxyd- 

dicarbonsäure 856. 

— tetracarbonsäure 856. 
Dinaphthylacetylformazan 

79. 



Dinaphthyl-bisdiazonium» 
ehloroplatinat 519. 

— diimid 78, 80. 

— formazylmethylketon 79. 

— phosphinigsäure 799. 
■ — phosphinsäure 799. 

— quecksilber 949. 
■ — triazen 716. 
Dinitramüioanthrachinon 679. 
Dinitro-acetaminobenzolazo» 

phenol 402. 
■ — acetoxyazobenzol 123, 124. 

— äthyldiazoaminobenzol 

698, 701, 702. 

— allyldiazoaminobenzol 702. 

— arainoazobenzol 342. 

— aniinoazonaphthalin 361. 
Dinitroanilino-acetaminoazo« 

benzol 306. 

— azobenzol 314. 

— azobenzolsulfonsäure 333. 

— benzoldiazoniumehlorid 

603. 
Dinitro-anisolazonaphthol 
170, 171. 

— arsenobenzol 888. 

— azobenzol 51, 52, 54, 58. 
Dinitroazobenzol-dicarbon= 

säure 238. 

— disulfonsäure 281. 

— sulfonsäure 271. 
Dinitroazostilben 84. 
Dinitroazoxy-benzol 627, 628. 

— benzoldiglutarsäure 650. 

— diphenyl 634. 

— naphthalin 633. 
Dinitrobenzaldehyddiazos 

niumchlorid 538. 
Dinitrobenzolazo-chlornitro= 
hydrazobenzol 415. 

— diphenylamin 314. 

— kresol 130. 

— methoxyphenylmethan 

459. 

— naphthalin 78, 80. 

— oxymethvlisopropvlbenzol 

148. 

— oxytoluol 130. 

— phenol 100. 

— ph'enylessigsäurenitril 238. 

— phenylmethan 458. 

— resorcin 181. 

— thymol 148. 

— tolylmethan 458. 
Dinitro-benzoldiazonium= 

nitrat 493. 

— benzoyloxyazobenzol 124. 

— benzyldiazoaminobenzol 

711. 

— benzylnaphthochinonphe= 

nylhydrazon 175. 

— bisbenzolazomethan 25. 
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Dinitro-bismethylaniinos 
dimethyldiazoaminoä 
benzol 733. 

— brombenzolazophenyl- 

methan 469, 474. 

— carboxymethoxybenzol= 

diazoniumsulfat 531. 

— chinondiazid 524, 531. 

— chlorbenzolazophenyl» 

methan 462, 466. 

— diäthoxyazobenzol 92, 94. 

— diaminoazoxybenzoldi- 

carbonsäure 658. 

— diaminomethylazobenzol 

390. 
Dinitrodiazo-aminobenzol 697, 
699, 700. 

— benzolsäure 667. 

— diphenylarain 603. 

— phenol 524, 531. 

— resorcin 535, 536. 

— toluolsulfonaäure 567, 569. 
Dinitroditnethoxy-azoxy- 

benzol 636. 

— diazoaminobenzol 719. 
Dinitrodimethyl-äthyldiazo* 

aminobenzol 704. 

— aminodimethylazobenzol 

321. 

— arsenobenzol 888, 

— azobenzol 63, 65, 71, 73, 

75. 
— ■ azoxybenzol 630, 631. 

— diazoaminobenzol 703, 704, 

711. 

— phenylnitramin 675. 
Dinitro-dinitraniinoanthra= 

chinon 680. 

— dioxyazobenzol 181. 

— dioxyazobenzolsulfonsäure 

292. 
Dinitrodiphenylamin-azo» 
acetanilid 306. 

— azoanilin 306. 

— azodinitrodiphenylamin 

306. 

— azonaphthol 324. 

— diazoniumchlorid 603. 
Dinitrodiphenyldisulfidbisazo- 

naphthylamin 377. 
Dinitrohydroxylamino-azo = 
benzol 414. 

— methylazobenzol 414. 

— methylisopropylazobenzol 

415. 
Dinitro-hydroxymercuriphe= 
nol 960. 

— methoxystilbenazonaph* 

thol 174. 
Dinitromethyl-äthyldiazo 5 
aminobenzol 704. 

— azobenzol 65. 

— diazoaminobenzol 698, 701. 



Ditüfcromethyl-phenylnitr= 
amin 671, 672. 

— phenylnitraminmethyl- 

äther 671. 

— phenylphosphinsäure 811. 
Dinitronitramino-anthra* 

chinon 679. 

— toluol 671, 672. 

— xylol 675. 
Dinitronitrosohydroxylamino* 

dicyanphenol 682. 
Dinitrooxv-acetaminoazo= 
benzol 402. 

— aminodimethylazobenzol 

396. 

— azobenzol 100, 123. 

— azobenzolcarbonsäure 234. 

— chinondiazid 535, 536. 

— dimethylazobenzol 130, 

133, 135. 

— isophthalsäuredinitril= 

diazoniumhydroxyd 556. 

— methylazobenzol 130. 

— methylisopropylazobenzol 

148. 

— nitrosohydroxylaminoiso^ 

phthalsäuredinitril 682. 

— oxocyanbenzotriazindi= 

hydrid 683. 

— phenylquecksilberhydr* 

oxyd bezw. Salze 960. 

— tefcramethylazobenzol 146. 
Dinitrophenol-acetatazonaph» 

thol 171. 

— azodiphenylaminsulfon= 

säure 322. 

— azonaphtbol 171. 

— azophenolsulfonsäure 292. 

— diazosulfonsäure 94, 525. 
Dinitro-phenylnitramin 667. 

— pseudocumolphosphin» 

säure 815. 

— resorcinazonaphthol 185. 

— tetramethylarsenobenzol 

888. 
Dinitrotoluol-azonaphthyl* 
amin 373. 

— azophenylmethan 498, 504. 

— diazoniumperbromid 499. 

— phosphinsäure 811. 
Dinitro-trimethylazobenzol 

75. 

— trimethylphenylphosphin» 

säure 815. 

— xylolazodimethylanilin 

321. 
Dioxo-benzolazophenanthren= 
oktahydrid 214. 

— hydrindvlquecksüberhydr» 

oxyd 968. 
Dioxy-äthoxyazobenzol 1 83. 

— aminoazobenzol 327. 



Dioxy-anthrachinondiazo £ 
hydroxyd 543. 

— anthrachinondiazonium» 

sulfat 543. 

— arsenobenzol 889. 

— azobenzol 91, 95, 110, 176, 

179, 180, 189. 

— azobenzolcarbonsäure 231, 

251, 262. 

— azobenzolsulfonsäure 267, 

275, 276, 292. 

— azonaphthalin 202. 

— azonaphthalinsulfonsäure 

297. 

— cizoxybenzol 636, 637. 

— benzalaminophenylarsin= 

säure 880. 

— benzalarsanilsäure 880. 
Dioxybenzolazo- benzaldehyd 

220. 

— benzoesäure 262. 

— methylbenzoesäure 262, 

263. 

— naphthalin 198, 199, 200, 

201. 

— naphthalindisulfonsäure 

301. 

— phenanthren 203. 

— phenylnaphthalin 203. 

— toluol 191. 
Dioxybenzoldisulfonsäuredia* 

zoniumhydroxyd 599. 
Dioxybisbenzolazo-dinaph 5 
thyl 204. 

— methylbenzoesäure 263. 

— methylbenzoesäureäthyl- 

esfcer 263. 

— naphthalin 200, 201. 

— toluol 191, 192. 

— xylol 192. 
Dioxybis-benzoldiazoamino= 

chinon 724. 

— diazodiphenyl 537. 

— diazodiphenylsulfon 536. 

— nitrobenzolazonaphthalin 

202. 

— phenyltriazenochinon 724. 

— sulfonaphfchalinazodiphe= 

nyldisulfid 287. 

— triazenochinon 724. 
Dioxy-chinonbisdiazosulfon= 

säure 222. 

— chinoncarbonsäureäthyl» 

ester, Diazid des 555. 

— diäthoxyazobenzol 183. 

— diazonaphthalinsullon 5 

säure 599. 
Dioxydimethyl-aminoazoben= 
zol 327. 

— arsenobenzol 889. 

— azobenzol 182, 191. 

— azobenzolsulfonsäure 286. 
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DioxymenthylquecksUber 5 

Jodid 965. 
Dioxymethoxy-benzolazo 5 

benzophenon 222. 

— benzolazomethylbutyro- 

phenon 222. 

— bisbenzolazotoluol 206. 

— toluolazobenzophenon 223. 
Dioxymethyl-azobenzol 178, 

182, 190, 191. 

— azobensolcarbonsäure 262, 

263. 

— azobenzolsulfonsäure 276. 

— isopropylbenzolazoamei 5 

sensäureamid 192. 
Dioxynaphthalin-azonaph» 
thalin 202. 

— azophenolsulfonsäure 294. 

— sulfonsäurediazonium* 

hydroxyd 599. 
Dioxyoxymethylazobenzol 

183. 
Dioxyphenyläthyltri-phenyl* 

arsoniumhydroxyd, irine* 

res Anhydrid dea 841. 

— phenylphosphoniumhydr* 

oxyd, inneres Anhydrid 
dos 777. 

— tolylarsoniumhydroxyd, 

inneres Anhydrid des 841. 

— tolylphosphoniuruhydr 3 

oxyd, inneres Anhydrid 

des 778. 
Dioxyphenylquecksilberehlo= 

rid 966. 
Dioxypropyltri-phenylarso 5 

niumhydroxyd, inneres 

Anhydrid des 829. 

— phenylphosphoniumhydr* 

oxyd, inneres Anhydrid 
des 761. 

— tolylarsoniumhydroxyd, 

inneres Anhydrid des 834. 

— tolylphosphoniumhydr^ 

oxyd, inneres Anhydrid 
des 768. 
Dioxy-toluolazotoluol 191. 

— tolyläthyltriphenylphos 5 

phoniumhydroxyd, inne= 
res Anhydrid des 778. 

— tolylmercaptoazobenzol 

183. 

— trimethylazobenzol 182. 
Diphenanthryldiimid 84. 
Diphenochinon- benzol= 

sulfonylimiddiazid 610. 

— naphthalinsulfonylimid 5 

diazid 611. 
Diphenoxy-azobenzol 92, 113. 

— azoxybenzol 635, 638. 
Biphenylacetyl-benzoylform» 

azan 30. 

— diazoaminobenzol 691. 



Diphenylaoetyl-formazan 14, 
28. 

— formazanazobenzol 26. 

— formazylphenylketon 30. 

— formazylwasserstoff 14. 

— triazen 690. 
Diphenylamin-azobenzolazo 3 

naphthol 338. 
— ■ azonaphthol 324. 

— bisdiazoniumhydroxyd 

bezw. Salze 605. 

— diazooyanid 328. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 602. 

— diazosulfonsäure 339. 
Diphenylamino-benzolazo* 

toluol 347. 

— methyiazobenzol 347. 
Diphenylaminsulfonsäure-azo s 

dinitrophenol 322. 

— diazoniumhydroxyd 613. 
Diphenylanilinoformyl- 

formazan 14. 

— formazyl Wasserstoff 14. 
i Diphenylantimontrichlorid 

896. 
Diphenylarsen-ehlorobromid 
860. 

— hydroxyd bezw. Salze 845. 
I — tribromid 860. 

— trichlorid 860. 
Diphenyl-arsin 827. 

— arsinigsäure 859. 

— arsinsäure 859. 
Diphenylazo- anilinoessigsäure 

322. 

— cyanessigsäureäthylester» 

azonaphthol 425. 

— diphenyl 83. 

— methylanilinoessigsäure 

322. 

— phenol 109. 

— phenylglyein 322. 
Diphenylazoxybenzol 633. 
Diphenylbenzoyl-formazan 29. 

— triazen 691. 
Diphenylbenzyl-formazan 20. 

— phosphindichlorid 787. 
— • phosphinoxyd 786. 

— triazen 711. 
Diphenylbisazo-acetylaceton 

88. 

— ameisensäure 88. 

— ameisensäurenitril 88. 

— aminonaphtholsulfonsäure 

413. 

— anilin 339. 

— benzyloxybenzolsulfon 5 

säure 293, 294. 

— bisdimethylaminobenz a 

hydrylnaphthol 405. 

— kresol 132, 135, 143. 

— naphthionsäure 410. 



DiphenyJbisazo-naphthol 1 60, 
173. 

— naphtbylaminsulfonsäure 

410. 
~ oxytoluol 132, 135, 143. 

— phenol 118. 

— phenolsulfonsäure293,294. 

— phenoxy essigsaure 119. 
— ■ resorcin 184. 

— salicylsäure 252. 
Diphenylbis-bromphenyl» 

oktaztrien 756. 
— • carboxypropyliden 5 

tetrazan 744. 
— ■ diazoacetaminonaphthalin s 

sulfonsäure 518, 731. 

— diazoacetylnaphthion 5 

säure 518. 
Diphenylbisdiazobenzolsul= 
f onyl- aminonaphthalin= 
sulfonsäure 731. 

— naphthionsäure 518. 

— sulfanilsäure 517. 
Diphenylbisdiazo-brom= 

phenylsulfon 88. 

— Cyanid 88. 

— naphthylsulfon 88. 
Diphenylbis-diazoniumhydr= 

oxyd bezw. Salze 515. 

— diazophenylsulfon 88. 

— diazotolylsulfon 88. 
Diphenylbisni tro - berizal= 

hydrotetrazon 743. 

— benzaltetrazan 743. 

— benzyltetrazen 751. 

— benzvltetrazon 751. 
Diphenylbleioxyd 918. 
Diphenylbor-bromid 920. 

— chlorid 920. 

— hydroxyd 920. 

— säure 920. 
Diphenyl-bromarsin 845. 

— bromphenyltriazenoxyd 

742. 

— carbäthoxyphenylarsin* 

dichlorid 855. 

— carbazon 24. 

— carbodiazon 25. 

— carboxyphenylarsinoxvd 

855. 

— oarboxyphenylarsinsulfid 

856. 

— chlorarsin 845. 

— chlorphenylformazan 19. 

— chlorphosphin 763. 
— ■ eyanformazan 22. 

— cyclobutandiearbonsäure» 

bisdiazoniumnitrat 552. 

— dianisalhydrotetrazon 744. 
— ■ dianisaltetrazan 744. 

— diazoniumhydroxydazo* 

diphenyldiazoniumhydr» 
oxyd bezw. Salze 619. 
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Diphenyl - di benzalhy dro s 
tetrazon 743. 

— dibenzaltetrazan 743. 

— dibenzyltetrazen 751. 

— dibenzyltetrazon 751. 

— dibrommonosilan 910. 

— dicarbonsäurebisazophenol 

244. 

— dicarbonsäurebisdiazoni 5 

umhydroxyd bezw. Salze 
552. 

— dichinonbisdiazid 537, 
■ — dichlormonosilan 910. 

— dicuminalhydrotetrazon 

744. 

— dicuruinaltetrazan 744. 

— dümid 8. 
Diphenyldimethylatiiinophei 

nyl-phosphin 781. 

— phosphinoxyd 790. 

— phosphinsulfid 790. 
Diphenyl-dimethylphenyl- 

triazen 712. 

— diphenylaeetyltriazen 691. 

— disulfidbisazonaphthyl» 

amin 377. 

— disulfoniethvlentetrazen 

747. 
I>i pheny ldisulf onsäurebisa zo - 
naphtholdisulfonsäure 
300. 

— naphtholsulfonsäure 296. 

— naphthylaminsulfonsäure 

411. 

— nitrophenylendiamin 388. 
Diphenylditolvloktaztrien 

756. 
Diphenylen-bisbenzoyldiimid 
88. 

— bisphenylformazylbenzol 

88. 

— naphthochinonhydrazon- 

mesoxalsäureäthylester= 
nitrilhydrazon 425. 

DiphenyHormazan 13. 

Piphenylformazan-azobenzol 
25. 

— azotoluol 69. 

— carbonsaure 20. 

— carbonsäureäthylester 21. 

— carbonsäuremethylester 

21. 

— sulfonsäure 24. 
Diphenylformazyl-acrylsäure 

22. 

— alkohol 24. 

— ameisenaäure 20. 

— ameisensäureäthylester 21. 

— ameisensäuremethylester 

21. 

— benzol 17. 

— benzolsulfonsäure 32. 

— ovanid 22. 



Dipheny]formazylg]yoxyl= 

säure 30. 
Diphenylformazylglyosyls 

säure äthylester 31. 

— methylester 31. 

' — phenylhydrazon 30. 
Diphenylformaz? 1-mercaptan 
! 2ö. 
I — methan 16. 

— methylketon 28. 

J — methylketonphenylhydr= 
j azon 29. 
' — phenylketon 29. 
i ■ — Wasserstoff 13. 
! Diphenyl-isopropylphosphin« 
säure 817. 

— jodarsin 845. 

I — magnesium 925. 
Diphenylniethan-azodiphenyl- 
I methan 83. 
, — azonaphthol 169. 
' — azoresorcin 183. 

— azoresorcinazodiphenyl- 
1 methan 188. 

I — bisdiazosulfonsäure 89. 
, - - diearbonsäuredimethyl- 
esterbisazonaphthol 245. 

— dicarbonsäureditnethyl 5 

esterbisazophenol 244. 
| — orthophosphinsäuretetra» 
Chlorid 816. 

— phosphinigsäure 800. 

— phosphinsäure 816. 

— phosphinsäureanhvdrid 

816. 

— phosphinsäurediehlorid 

816. 
Diphenylmethylenhydrazino- 
azobenzol 417. 

— dimethylazobenzol 421. 
Diphenylmono-silandiol 909. 

— silanon909; trimolekulares 

910. 
Diphenylorthoarsinigsäure- 
chloriddibromid 860. 

— dichlorid, Anhydrid des 

859. 

— phenylesterdibromid 860. 

— phenylesterdichlorid 859. 

— tribromid 860. 

— tricbJorid 860. 
Diphenyl-orthophosphinig- 

säuretrichlorid 792. 

— orthostibinigsäuretriehlo» 

rid 896. 

— oxyphenylformazan 27. 

— oxytriazen 734. 

— pentazdien 753. 
Diphenylphenoxy-arsin 846. 

— arsindibrontid 860, 
'■ — arsindiehlorid 859. 

— phosphin 783. 

; Diphenylphosphin 758. 



Diphenyl-phoa.phindithio= 
carbonsäure 762. , 

— phosphinigsäure 791, 80p. 
j Diphenylphosphinigsäure- 

äthyleater 792. 
j — diäthylamid 793. 

— phenylester 792. 
Diphenyl-phosphinsäure 791. 

! — phosphortrichlorid 792. 
' — propanphosphinsäure 817. 

— quecksilber 946. 

— selenophosphinigsäure» 
! phenylester 794. 

Diphenylsilicium-dibromid 
| 910. 

— dichlorid 910. 

— dihydroxyd 909. 
| — oxyd 909. 

Diphenyl-silicon 909; trimole* 
I kulares 910. 

| — stannon 915. 

— stibinigsäure 896. 

— stibinsäure 896. 

| — Bulfiddisulfonsäurebisdi 5 
| azoniumhydroxyd 586. 

Diphenylsulfonsäureazo- 
hydrochinon 290. 

— naphthol 289, 290. 

— phenol 289. 

— resorcin 290. 

' Diphenyl-sulfophenylform* 

azan 32. 
■ — tetrazen 746. 

— tetrazendiessigsäure= 
I diäthylester 750. 

J — tetrazondiessigsäure= 

diäthylester 750. 
i — thalliumbromid 924. 
I — thiocarbazon 26. 
1 — thioearbodiazon 27. 
I — thiophosphinigsäure« 

phenylester 794. 
Diphenyltolyl-arsin 833. 

— arsinoxydhydrat 848. 

— arsinoxydnitrat 848. 

— arsinsuifid 849. 

j — pentazdien 754. 

■ — phosphin 766. 

| — phosphinoxyd 785. 

— phosphinsulfid 785. 

j — triazen 703, 704, 708. 
I Diphenyltriazen 687. 
I Diphenyltriazenearbonsäure- 
i aniJid 692. 

[ — toluidid 692. 
Diphenylwismut-bromid 899. 

— Jodid 899. 

I DiphenyJyl- s. auch Xenyl-. 
Diphenvlylmagnesiumhydr- 

oxyd 942. 
Diphenylzinn-diäthylat 916. 

— oxyd 915. 
Diphosphin 776. 
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Diphosphobenzol 824. 
Dipropyl-aminoazobenzol= 
suLEonsäure 332. 

— anilinazodipropylanilin 

336. 

— oxyazobenzol 113. 

— oxyazoxybenzol 638. 
Dirhodan-phenylphosphin 

763. 

— tolylphosphin 769. 
Disazo-derivate der Kohlen= 

Wasserstoffe 86. 

— Verbindungen 86; (Nomen= 

klatur) 4. 
DisuIfhydryl-nitrophenyI= 

hydrazin 494. 
■ — oxyphenylhydrazin 525, 

532. 
Dithionylbenzolazophenylen» 

diamin 385. 
Ditolubenzylbismethylbenzal« 

tetrazan 745. 
Ditolyl-acetylformazan 70. 

— acetyltriazen 709. 

— anilinoformylformazan 67. 

— anilinoformylformazyls 

Wasserstoff 67. 

— arsenchlorid 848. 

— arsentrichlorid 861. 
— arsinigsäure 861. 

— arsinsäure 861. 

— benzyltriazen 712. 

— bisazonaphthionsäure 411. 

— bisazosantonsäure 519. 

— bleioxyd 918. 

— borsäureanhydrid 920. 

— chlorarsin 848. 

— chlorphosphin 769. 

— diimid 61, 64, 66. 

— formazan 67. 
Ditolylformazancarbonsäure- 

äthylester 62. 

— menthylester 69. 
Ditolylformazylameisensäure- 

äthylester 62. 

— menthylester 69. 
Ditolylformazyl-benzol 68. 

— mercaptan 62, 69. 

— methylketon 70. 

— Wasserstoff 67. 

Ditoly 1- orthoarsinigsäuretriä 
Chlorid 861. 

— orthophosphinigsäuretrU 

Chlorid 795. 

— oxytriazen 737. 

— pentazdien 754. 

— phosphinigsäure 795. 

— phosphinsäure 795. 

— phosphortrichlorid 795. 

— queoksilber 947. 

— thiocarbazon 62, 69. 

— thiophosphinigsäureäthyl* 

ester 795. 



Ditolylthiophosphmigsäure- 
amid 796. 

— anhydrid 795, 

— anilid 796. 

— Chlorid 796. 

— diäthylamid 796. 

— phenylester 795. 

— phenylhydrazid 796. 
Ditolyl-tolylstibin 892. 

— tolylstibindibroniid 895. 

— triazen 703, 705, 709. 
Diureidoazobenzol 385. 
Divinylazobenzol 77. 
Dixenyl-diimid 83. 

— quecksilber 949. 



E. 

Echt-gelb 409. 
— rot 287. 
Erioehromblausehwarz R 297. 



, Fluorazone 366, 367, 368. 
I Fluorendiazorüumhydroxyd 
bezw. Salze 514. 
Fluorenondiazoniumchlorid 

539. 
Formamino-azobenzol 316. 

— diazonaphthalinsulfon 5 

säure 614. 

— naphthalinsuifonsäure 5 

diazoniumhydroxyd 614. 

— phenylarsinsäure 880. 
Formazan (Bezeichnung) 5. 
Formazyl- s. auch Diphenyl 5 

formazyl-. 
Formazyl (Radikal) 4. 5. 
Formazyl-acrylsäure 22. 

— ameisensäure 20. 

— ameisensäureäthylester 21. 

— ameisensäuremethylester 

21. 

— azobenzol 25. 

— benzol 17 ; (Bezeichnung) 5. 
Formazylbenzol-carbonsäure 

231. 

— dicarbonsaure 232, 236. 

— sulfonsäure 19, 32, 277. 
Formazyl-cyanid 22. 

— glyoxylsäure 30. 
Forma zylglyoxylsäure-äthyl 3 

ester 31. 

— methylester 31, 

— pkenylhydrazon 30. 
Formazyl -mercaptan 26. 

— methan 16. 

— methylketon 28. 

— methylketonphenylhydr» 

azon 29. 



Formazyl-phenylketon 29. 

— Verbindungen (Bezeich 5 

nung) 4. 

— Wasserstoff 13; (Bezeich- 

nung) 5. 
Formylamino- s. Formamino-. 
Formyl-arsanilsäure 880. 

— azonaphthol 153, 159. 

— azooxytoluol 131. 

— azophenol 114. 

— azoxybenzolcarbonsäure 

644. 

— phenylnitrosohydroxyl 5 

amin 678. 



GlutacondialdehydbiBbenzol= 

azoanil 315. 
Guanazylbenzol 18; (Bezeich^ 

nung) 6. 



H. 

Helianthin 331. 
i Hemipinsäurediazonium- 

hvdroxyd bezw. Salze 

556. 
j Hexaäthylxylylenbisphospho' 
| niumhydroxyd 776- 

| Hexabrom -azobenzol 47. 
! — azobenzoldisulfonsäure 
i 269. 

— azoxybenzol 626. 

— diaminoazobenzol 307. 
; — diazoaminobenzol 696. 

— dimethyldiazoaminobenzol 

705. 
; Hexachlor-azobenzol 40. 

— diazoaminobenzol 694. 
Hexahydrobenzvlmagnesium* 

hydroxyd 928. 
Hexamethyl-azobenzol 76. 

— azobenzoldiazoniumhydr 5 

oxyd bezw. Salze 618. 
— azoxybenzol 632, 

— diazoaminobenzol 713. 
Hexa-nitroazobenzol 60. 

— oxyazoxybenzoldicarbon- 

säure 650. 

— oxybiäbenzolazodimethyls 

diphenylmethan 207. 

— phenyläthylenbisphospho= 

niumbromid 763. 

— phenylmethylenbisphoss 

phoniumjodid 761. 
Hippursäureazonaphthol 231. 
Hippurylazo-naplithol 153, 

159. 

— oxvmethylisopropylbenzol 

149. 



Di- siehe auch Uis- 



64* 



1012 



REGISTER. 



Hippurylazo-oxytoluol 132. 

— phenol 117. 

Hydrargyrum salicylicum 970. 
Hydrazine, Azoderivate 415. 
Hydrazinodiphenylazonaph 5 

thol, Mesoxalsäureäthyl 5 
esternitril-Derivat des 
425. 
Hydroeyan-pararosanilin, 
Diazoniumchlorid aus 
551. 

— rosanilin, Diazonium« 

hydroxyd aus 551. 
Hydroxy-arsine 845. 

— arsinocarbonsäuren 854. 
Hydroxyarsinoderivate 

der 

Amine 857. 

Kohlenwasserstoffe 845. 
Oxoverbindungen 854. 
Oxyverbindungen 853. 
Hydroxy-arsinosulfonsäure 
857. 

— biscarboxyphenylarsin 855. 

— bismutine 899. 

— bisnitrophenylarsin 846. 

— dibenzylarsin 849. 
Hydroxylamine, Azoderivate 

413. 
Hydroxylamino-benzoldiazo= 
niumhydroxyd bezw. 
Salze 616. 

— diazoverbindungen 616. 
Hydroxy magnesium der i= 

vate der 
Amine 945. 
Oxoverbindungen 944. 
Oxyverbindungen 944. 
Hydroxyniagnesium-kohlen= 
Wasserstoffe 925. 

— Verbindungen 925. 
Hydroxymereuri-acetanilid 

971, 974. 

— acetophenon, Chlorid des 

968. 

— äthoxydicyclopentadien- 

dihyärid, Chlorid des 965. 

— äthylanilin 973. 

— aminotoluol 975. 

— anilin 971. 

— anisol 959, 961. 

— anisyläthylalkohol 967. 

— benzoesäure 968, 969. 

— benzol 952. 

— benzophenon 968. 

— campner 967. 

— eyclohexan 952. 

— oymol 957. 
Hydroxymercuriderivate 

der 

Amine 971. 
Carbonsäuren 968. 
Oxoverbindungen 967. 
Oxyazoverbindungen 979. 
Oxycarbonsäuren 970. 



I Hydroxymercuriderivate 

| der 

i Oxysulfonsäuren 971. 

Oxyverbindungen 959. 
I Hydroxymercuri-diäthylanilin 

974. 
I — diketohydrinden 968. 

— dimethylaminotoluol 975. 
j — dimet.hylanilin 973. 

— dinitrophenolanhydrid 960. 

— diphenylamin 974. 

— isoamyloxydicyclopenta= 

j diendihydrid, Chlorid des 

965. 

— kresol 963. 

— mesitylen 956. 

— methoxydicyclopentadien= 

| dihydrid, Chlorid des 964. 

Hydroxymcrcurimethyl -anilin 
972. 

— anisylearbinol 967, 

— benzol 955, 956. 

— diphenylamin 974. 

— isopropylbenzol 957. 

— methoäthylolcyclohexanol, 
j Jodid des 965. 

— veratrylcarbinol 967. 

| Hydroxymercuri-naphthalin 

957. 
I — naphthol 965. 

— naphtholsulfonsäure 971. 

! — nitrophenolanhydrid 960, 

] 962. 

' — oxy benzoesäure 970. 

| — oxycymol 964. 

', — oxyphenylpropionsäure, 

Anhydrid der 970. 
| — oxytoluol 963. 

— phenetol 960, 962. 

— phenol 959, 961. 

— phenylbenzylamin 974. 

— pseudocumol 956. 

[ — resorcin, Chlorid des 966. 

— salioylsäure 970. 

— salicylsäureanhydrid 970. 
j — terpin, Jodid des 965. 

1 — tetrahydronaphthol 965. 

— thymol 964. 

1 — toluol 955, 956. 

— trimethylbenzol 956. 

' — trinitrophenolanhydrid 

j 961. 

! — veratryläthylalkohol 967. 

I — Verbindungen 952. 

| Hydroxy-phosphine 782. 

— phosphinocarbonsäuren 
I 788. 

I Hydroxyphosphinoderi* 
vate der 
Amine 789. 

Kohlenwasserstoffe 782. 
Hydroxy-phosphinosulfon- 
säure 789. 

— stibine 893. 



Hydroxystibinoderi* 

vate der 

Kohlenwasserstoffe 893. 

Oxyverbindungen 895. 
Hydroxytriazene 734. 



Imino-benzolazoacetonitril 20. 

— brombenzolazoacetonitril 

43. 

— chlorbenzolazoacetonitril 

37. 

— nitrobenzolazoacetonitril 

55. 

— toluolazoacetonitril 68. 
Isoamyl-diphenylphosphin* 

oxyd 782. 

— oxychlormereuridicyclo 3 

pentadiendihydrid 965. 

— oxyhydroxymercuridi- 

cyclopentadiendihydrid, 
Chlorid des 965. 

— tribenzylarsoniumjodid 

836. 

— triphenylphosphoniuin' 

Jodid 761. 
Iso-azoxybenzol 624. 

— azoxytoluol 629. 

— bornylmagnesiumehlorid 

929. 

— butyloxymethylazobenzol 

107. 

— butyltriphenylphospho- 

niumjodid 761. 

— butyltritoIyIphosphonium= 

Jodid 767. 

— diazohydroxyde (Bezeieh- 

nung) 426. 

— diazotate (Bezeichnung) 

426. 

— hydrosorbinsäure 1037. 

— nitramine 660. 

— nitraminobenzovlaceton 

679. 

— nitraminophenylpropion 5 

säure 682. 
Isonitrobenzolazo-äthan= 
methyläther 16. 

— methanmethyläther 13. 

— phenylmethanmethvläther 

17. 
Isonitro-ohlorbenzolazoäthan» 
methyläther 37. 

— dichlorbenzolazoäthan 5 

methyläther 39. 

Isonitroso- s. auch Oximino-. 

Isonitrosohydroxylamine (Be- 
zeichnung) 660. 

Isonitrosohydroxylamino- 8. 
Nitrosohydroxylamino-. 

Isoni trotricblorbenzolazo* 
äthanmethyläther 40. 

Isophosphenylsulfid 784. 
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Isophthalsäure-arsinsäure 877. 

— azooxytoluol 243. 
■ — azophenol 243. 
Isopropenyl-benzolphosphin» 

säure 816. 

— phenylphosphinsäure 816. 
Isopropylacetonyl-phenyl- 

phosphinigsäure 792. 

— tolylphosphinigsäure 795. 
Isopropylbenzol-arsinsäure 

873. 

— azoacetaldoxim 15. 

— phosphinigsäure 797. 

— phosphinsäure 813. 
Isopropylcyclopentylmagne- 

siumbromid 928. 
Isopropyliden-bisbenzolazo- 
naphthoresorcin 207. 

— hydrazinodimethylazo* 

benzol 420. 
Isopropylphenyl-arsen- 
dichlorid 838. 

— arsinsäure 873. 

— dichlorarsin 838. 

— diohlorphosphin 773. 

— orthophosphinsäuretetra- 

chlorid 814. 

— phosphinigsäure 797. 

— phosphinsäure 813. 

— phosphinsäurediehlorid 

814. 
Isopropyl -tribenzylarsonium» 
Jodid 836. 

— triphenylphosphonium= 

Jodid 761. 

— tritolylarsoniunijodid 832. 

— tritolylphosphoniumjodid 

767. 



Jodazobenzol 49. 
Jodbenzol-arsinsäure 869. 

— azoameisensäurenitril 19. 

— diazocyanid 49, 50. 

— diazodiphenylamid 696. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 480. 
Jod-bisearboxyphenylarsin 
855. 

— diazoaminobenzol 696. 

— diazobenzolsulfonsäure 

558, 564, 563. 

— dimethyiazobenzol 64, 

— diphenylarsin 845. 

— formazylbenzol 49. 

— formazylbenzolsulfonsäure 

50. 
Jodmercuri-benzoesäure 969. 

— salicylsäure 970. 

— terpin 966. 
Jodmethyl-diäthylphenyl* 

arsonium Jodid 829. 

— triphenylarsoniumsalze 

829. 



Jod-methyltritolvlarsonium* 
Jodid 834. 

— nitroazobenzol 52. 
Jodo-azobenzol 49. 

— dimethyiazobenzol 64. 
Jodoso-azobenzol 49. 

— dimethyiazobenzol 64, 
Jodphenyl-arsendijodid 831 . 

— arsenoxyd 860. 

— arsinigsäureanhydrid 860. 

— arsinsäure 869. 

— diazoaminobenzol 696. 

— dijodarsin 831. 



Kaliumbenzyldiazotat 506. 
Keto- s. Oxo-. 
Kharsin 882. 
Kongorot 410. 
Kresolarsinsäure 875. 
Kresyl- s. Tolyl-. 
Krystallponceau 301. 



Lävulinsäurephenylhydrazid, 
Diphenyltetrazanderivat 
des 744. 



M. 



j Magnesium-diphenyl 925. 
] — Verbindungen 925. 
31enthenyl-magnesiumhydr= 
oxyd 929. 

— lutrosohydroxylamin 661. 
Menthonbisnitrosylsäure 677. 
Menthylmagnesiumbromid 

928. 
i Mercapto- s. auch Sulfhydryl-. 
Mercapto-diphenylformazan 

26. 
— ■ ditolylformazan 62, 69. 
Jlesityl- s. (2.4.6-)Trimethyh 

phenyl-. 
Mesitylen-diazoniumhydr» 

oxyd bezw. Salze 509. 

— phosphinigsäure 799. 
— ■ phosphinsäure 815. 
Metanügelb 330. 
Jlethanazobenzol 7. 
Methandisulf onylbis-ainino= 

benzoldiazoniumhydr 3 
oxyd bezw. Salze 606. 

— anilinazonaphthol 325. 

— anilindiazoniumhydroxyd 

bezw. Salze 606. 

— chinonimiddiazid 607. 

— diazoanilin 607. 
Methansulf ony]anilinazonaph= 

thol 325. 



Methoäthenyl- s. Isopropenyl-. 
Methoäthyl- s. auch Isopro= 

py 1 -- 

Methoäthyleyclopentylmagne 5 

siumbromid 928. 
Methoxalylaminoazobenzol 

317. 
Methoxyacetoxy-allylazo* 

benzol 195. 

— azobenzol 177. 

— benzolazoallylbenzol 195. 

— benzolazotoluol 191. 

— dimethvlallylazobenzol 

197, 198. 

— methylallylazobenzol 196, 

197. 

— methylazobenzol 142, 191. 

— naphthalinazoallylbenzol 

198. 

— toluolazoallylbenzol 196, 

197. 
Methoxyäthoxy-azobenzol 
112, 177. 

— azoxybenzol 638. 

— methylallylazobenzol 196, 

197. 
• — ■ toluolazoallylbenzol 196, 

197. 
Methoxy-aminoazobenzol 396. 

— azobenzol 91, 95, 100. 

— azobenzolcarbonsäure 247. 

— azobenzolearbonsäure» 

methylester 248. 
Methoxybenzal- s. Anisal-. 
Methoxy-benzaldehydazo» 

naphthol 218. 

— benzaldoximazonaphthol 

218. 
Methoxybenzoesäureazo- 
naphthol 256. 

— naphtholdisulfonsäure 300. 

— naphtholsulfonsäure 298. 
Methoxybenzolarsinsäure 874. 
Methoxybenzolazo-ameisen* 

säurenitril 116. 

— benzoesäure 247. 

— benzoesäuremethylester 

248. 

— benzonitril 245. 

— formaldoxim 93. 

— triphenylmethan 176. 
Methoxybenzol-diazocyanid 

116. 

— diazohydroxyd 528. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 521 ,"526. 

— diazoplienylsulfon 93. 

— diazosulfonsäure 93, 119. 

— isodiazohydroxyd 528. 

— normaldiazohydroxyd 528. 

— phosphinigsäure 800. 

— phosphinsäure 817. 

— sulfonsäurediazonium- 

hydroxyd 586. 
Methoxybenzoyl- s. Anisoyl-, 
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Methoxy-carbomethoxycyan» 
methylnaphthalinazos 
ameisensäureaniid 263. 

— chlormercuridicyclopenta= 

diendihydrid 964. 

— cyanazobenzol 245. 

— diacetoxybenzolazobenzo= 

phenon 223. 
Metlioxydimethylamino-azo s 

benzol 323. 
■ — azobenzoljodmethylat 323. 

— methylazobenzol 349. 
Methoxy-dioxocyclohcxas 

dienylmethoxyphenyl= 
acrylsäure, Diazidder 55(5. 

— dioxoeycloliexadicnyls 

phenylacrylsäure, Diazid 
der 555. 

— formazylbenzol 115. 

— hydroxymercuridicyclo' 

pentadiondihydrid, Chlo= 
rid des 964. 

— methylazobenzol 105. 

— naphthylinagnesiumbro« 

mid 944. 
Methoxyphenyl-arsendichlo» 
rid 840. 

— araendioxyd 874. 
■ — arsenoxyd 863. 

— arsentetrachlorid 874. 

— arsinigsäureanhydrid 863. 
-- arsinsäure 874. 

— arsinsäurcanhydrid 874. 

— bordichlorid 924. 

— bordihydroxyd 924. 

— oampheryltriazen 722. 

— diazoaminobcnzol 719. 

■ — diohlorarsin 840. 

— dichlorpkosphin 777. 

— magnesiumhydroxyd 944. 

— ortlioarsinsäuretetrachlos 

rid 874. 

— orthophosphinaäuretetra= 

chlorid 818. 
■ — phosphinigsäuro 800. 

— phosphinsäure 817. 

— phosphinsäureanhvdrid 

818. 

— phosphinsäurediehlorid 

818. 

— queeksilberhvdroxvd bezw. 

Salze 959, '961. " 
■ — zimtsäurediazoniumsulfat 

554. 
Methoxy-propvloxyazobenzol 

113. 

— toluolazomethoxyaminos 

toluol 403. 

— toluolazonaphthol 171. 

— trimethylazobenzol 108. 

■ — zimtsäurediazoniumhydr» 
oxyd bezw. Salze 554. 

Methvlacetyl-diazoamiiios 
benzol 709. 

— aminoazobenzol 316. 



Methyl-acetylanilindiazonium« 
hydrox3"d bezw. Salze 608. 

— äthoxyphenyltriazen 719. 
I Jlethyläthyl-diazoamino* 

benzol 708. 
1 — diphenylarsoniumliydrä 
oxyd 827. 

— diphenylphosphonium 3 

hydroxyd 759. 
1 — phenyltolylarsoniumsalze 
| 833. 

, — phenyltolylphosphorjium» 
! hydroxyd 766. 

— phenyltrimethylphenyl- 

phosphoniumhydroxyd 

774. 
. Methyläthylpropyl-benzyl* 
I monosilan 903. 

— benzylsilieium 903. 

— phenylmonosilan 901. 

— phenylsilicium 901. 

— sulfobenzylmonosilan 904. 

— sulfobenzylsilicium 904. 
Methylaminoazobenzol 311. 

I Methylaminoazobenzol-ear= 
' bonsäureesaigsäure 329. 

— essigsaure 318. 

— sulfonsäure 331. 

— sulfonsäureessigsäure 330, 
, 333. 

Methylaniino-dimethylamino= 
azoxybenzol 654. 

— formylarsanilsäure 880. 

— nicthylazobenzolsulfon- 

säure 354. 

— phenylquecksilberhydr= 

oxyd 972. 
Methyl-anilinazoniethylanilin 
305. 

— anilinobenzolphosphinig; 

säure 802. 
ilethylanilinophenyl-dichlor* 
phosphin 782. 

— phosphinigsäuro 802. 

— quecksilberhydroxyd 974. 
Methylazobenzol 61, 63, 65. 
Methylazobenzol-carbonsäure 

226, 230, 239. 

— sulfonsäure 272. 
Methylbenzalhydrazino-azo= 

benzol 416. 

— dimethylazobenzol 421. 
Methylbenzochinon- s. Tolu* 

chinon-. 
Methvlbenzoesäureazonaph» 

thol 239, 240. 
Methvlbenzol-arsinsäure 870, 

8*71, 872. 

— azoaoetaldoxim 15. 

— azophenylglycin 318. 

— ■ phosphinigsäure 794, 796. 

— phosphinsäure 807, 808, 

809, 811. 

— stibinsäure 897. 



Methylbenzonitrilazonaphthol 

240. 
Methylbenzoyl-aminobenzol« 

diazoniumhydroxyd 

bezw. Salze 604. 

— anilinazonaphthol 325. 

— anilindiazoniumhydroxyd 

bezw. Salze 604. 

— diazoaminobenzol 709. 
Methylbenzyl- s. auch Tolu* 

benzyl-. 
Methylbenzylamino-benzol^ 
phosphinigsäure 802. 

— phenyldichlorphosphin 

782. 

— phenylphosphinigsäure 

802. 
Methyl-benzyIanilinphosphi= 
nigsäure 802. 

— benzyltriazen 711. 

— bismethoxyphenylpentaz= 

dien 755. 
Methylbromphenyl-camphe= 
ryltriazen 722. 

— triazen 694. 
Methylearbaminyl- s. Methyl* 

aminoformyl-. 
Methyl-carboxyphenylarsin« 
säure 877. 

— carboxyphenylphosphin= 

säure 821, 822. 

— ehlorbenzolazoacet» 

aldoxim 36. 

— chlorformylphenylphos= 

phinsäuredichlorid 821, 
822. 

— chlorphenylditolylphos 3 

phoniumhydroxyd 766. 

— cyantriphenylmethantriss 

diazoniumhydroxyd 
bezw. Salze 551. 

— eyclohexyImagnesium= 

hydroxyd 927. 

— cyeIohexylmethylmagne= 

siumbromid 928. 

— cyclopentylmagnesium= 

hydroxyd 926. 
Methyldiäthyl-äthoxyphenyl- 
phosphoniumhydroxyd 
777. 

— äthylphenylphosphoniurn= 

Jodid 772. 

— bromphenylphosphoniunis 

Jodid 764. 

— carboxvphenylarsoniuiiK 

Jodid '842. 

— cnlorphenylphosphonium* 

Jodid 764. 

— dimethylaminophenyl 5 

phosphoniumjodid 780. 

— methoxyphenylphospho* 

niumhydroxyd 777. 

— phenylarsonium Jodid 827. 

— phenylphosphoniumhydr= 

oxyd 758. 
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Methvldiäthyl-tolylarsoniums 
Jodid 832. 

— torylphosphoniumhydr* 

oxyd bezw, Salze 765, 
766. 

— trimethylphenylphospho* 

niumjodid 774. 
Methyldiazoamino-benzol 690, 
704, 705. 

— benzolcarbonsäure 725, 

726. 

— benzolsulfonsäure 729. 
Methyl-dicarboxyphenylphos- 

phinsäure 823. 

— dimethylaminophenyl' 

phosphindithiocarbon 5 
säurehydroxymethylat, 
Anhydrid des 781. 
Methyldiphenyl-aminazo» 

niethyldiphenylamin 336. 

— arsin 827. 

— azomethyldiphenyl 84. 
■ — dimethylaminophenyl= 

phosphoniumhydroxvd 
781. 

— formazan 16. 

— pentazdien 753. 

— phosphin 759. 

— phosphinoxyd 782. 

— sulfidazonaphtholdisulfon 5 

säure 299. 

— sulfidazoresoroin 183. 

— tolylarsoniumsalze 833. 

— triazcn 690. 

— triazenoxyd 742. 
3Iethylditolyl -pentazdien 754. 

— phosphin 766. 

— phosphinoxyd 785. 
Methylenbisbenzolazo-methyl- 

phloroglucin 207. 

— methyIphloroglucin= 

methyläther 208. 

— orcin 207. 
Methylenbistriphenylphos 5 

phoniumjodid 761. 
Jlethyl-hexahydrobenzyl* 
magnesiuinbrornid 928. 

— hydroxymereurianilin 972. 
Methylisonitrosohydroxyl 5 

amino -hydrozimt säure» 
metlrylester 682. 

— phenylpropionsäure» 

methylester 682. 
Methylisophthalsäurephos 5 

phinsäure 823. 
Methylisopropyl-benzolphos= 

phinigsäure 799. 

— benzolphosphinsäure 816. 

— cvelohexylmagnesium« 

bromid 928. 

— phenyldichlorphosphin 

775. 

— phenvlphosphinigsäure 

799. ! 

— phenylphosphinsäure 816. j 



Methyl -methoxyphenylcam= 
pheryltriazen 722. 

— naphthalinazoameisen 5 

säureamid 82. 
Methylnitrophenyl-benzal= 
tetrazen 748. 

— oampheryltriazen 722. 

— guanylformazan 52. 

— oxytriazen 735. 

— tetrazen 748. 
Methylnitrosamino-phenyl- 

glyoxylsäure 1040. 

— toluolazonaphthylamin 

379. 

— xylolazonaphthol 358. 

— xylolazonaphthylamin 379. 
Methyl-orange 331. 

— oxanilsäuresulfonsäure- 

diazoniumhydroxyd 613, 
614. 

— oxyisopropylbenzolphos 5 

phinsäure 818. 

— oxyisopropylphenylphos' 

phinsäure 818. 

— oxymethylazobenzol 144. 
Methylphenyl-acetyltriazen 

690. 

— äthoxyphenylpentazdien 

755. 

— aminophenyltriazenoxyd 

742. 

— anilinphosphinigsäure 802. 

— bisdimethylphenylarso 3 

niumhydroxyd 837. 

— bistrimethylphenylarso= 

niumhydroxyd 838. 

— brommethylphenyldiimid= 

oxyd 630. 

— brornphenylpentazdien 

753. 

— bromphenyltriazenoxyd 

742. 

— eampheryltriazen 721. 

— chlorphosphin 763. 

— eyantriazen 692. 

— diazoaminobenzol 703, 704, 

708. 

— diimid 7. 

— ■ dimethylaminophenyl- 
phosphinoxyd 790. 

— dimethylaminophenyl 5 

triazenoxyd 742. 

— ditolylarsoniumsalze 833. 

— nitrophenylformazylbenzol 

55. 

— oxytriazen 734. 

— phenylnitrophenylform- 

azan 55. 

— phosphindithiocarbon 5 

säurehydroxymethylat 
762. 

— phosphmigsäure 791. 

— phosphinsäure 791. 

— tolylpentazdien 753. 

— triazen 686. 



J Methylphenyltriazen-carbon 5 
| säureanilid 692. 

— carbonsäurenitril 692. 

— thiocarbonsäureamid 692. 
Methyl-rot 329. 

— terephthalsäurephosphin» 

säure 823. 

— thioureidodimethylazo 5 

benzol 352. 

— toluolazomethylphenyl 5 

thioharnstoM 352. 
Methyltolyl-naphthyltriazen 
717. 

— phosphindithiocarbon 5 

säurehydroxymethylat 
768. 

— phosphmigsäure 794. 
i — phosphinsäure 794. 

j — triazen 705. 

i Metlryltriazeno-anthraehinoii 5 

i sulfonsäure 731. 

— phenetol 719. 
Methyltribenzylarsonium= 

hydroxyd 836. 
Methyltriphenyl-acetonitril 5 
trisdiazoniumhydroxyd 
bezw. Salze 551. 

— arsindichloridcarbonsäure- 

äthylester 855. 

— arsinoxydcarbonsäure 855. 

— arsoniumhydroxyd .828. 

— carbinoltrisdiazonium» 

hydroxyd bezw. Salze 
534. 

— methantrisdiazonium 5 

chloroaurat 520. 

— monosilan 901. 

— phosphoniumhydroxyd 

760. 

— silicium 901. 
Methyltris-äthylphenylarso 5 

niumjodid 837. 

— butylphenylarsoniumhydr- 

oxyd 839. _ 

— dimethylaminomethyl- 

phenylarsonium Jodid 844. 

— dimethylphenylarsonium 5 

salze 837. 

— dimethylphenylphospho= 

niumjodid 773. 

— isopropylphenylarsonium= 

Jodid 838. 

— nitrophenylarsoniumnitrat 

831. 

— trimethylphenvlarsonium- 

salze 839. 

— trimethylplienylphospho ä 

niumjodid 774, 775. 
Methyltritolyl-arsoniuinsalze 
832, 834. 

— phosphoniumhydroxvd 

767. 
Methylureidophenylarsinsäure 
880. 
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Monoarsine 

CnH 2a -5As 826. 

CnHan-nAs 839. 
Monoarsinigsäuren 

CnH2n-50 2 As 858. 

CnH 2Q -n02As 863. 
Monoarsinsäuron 

CnHsn-öOsAs 868. 

Cnlfen-llOsAä 873. 
Monoazoderivate der Kohlen= 

Wasserstoffe 6. 
Monodiazoverbindungen 428. 
Monohydroxyarsine 

d"H2n-sOAs 845. 

CnH2n-llOAs 853. 
Monohydroxymercurikohlen* 

Wasserstoffe 952. 
Monohydroxyphosphino 

C1H211-5OP 782. 

0„H2n-iiOP 788. 
Monohydroxystibine 893. 
Monophosphine 

C n H 2 Q-oP 757. 

OnH2n-llP 775. 

O11H211-13P 775. 
Monophosphinigsäuren 

G1H211-5O2P 791. 

CnH2c-n0 2 P 799. 

C„H2n-13 2 P 800. 
Monophosphinsäuren 

CnH 2 n-3 3 P 802. 

CnH 2n -503P 803. 

CnHan-vOaP 816. 

Ci,H 2 n-ll0 3 P 816. 

C n H 2 n-130 3 P 816. 
Monosilanderivate der 

Kohlenwasserstoffe 901 . 

Sulfonsäuren 904. 
Monosilane 901. 
Monosilanolderivate der 

Kohlenwasserstoffe 904. 

Sulfonsäuren 907. 
Monosilansäurederivate 

der 

Kohlenwasserstoffe 91 1 . 

Sulfonsäuren 913. 
Monosilaiisäuren 

CnH2n-7-Si0 2 H 911. 

CnH2n-i,rSi02H 913. 
Monostibine 891. 
Monostibinigsäuren 896. 
Monostibinsäuren 897. 
Monotriazene 

C11H211-5X3 685. 

CnH2n-7% 714. 

CnH2n-nNr5 716. 

t'n Hau- 15X3 718. 



Xaphthalin-arsinsäure 873. 
— azo (Radikal) 2. 
■ — azoacetvlnaphthylamin 
375. 



Xapb.thalinazoäthylbenzyI= 

aminophenol 398. 
Xaphthalinazoameisensäure- 

amid 81. 

— diphenylamidin 81. 

— nitril 79, 81. 
Naphthalinazo-ammonaph» 

thalintetrahydrid 360. 

— aminotoluol 346. 

— benzoylnaphthylamin 366, 

375. 

— brenzcatechindimethyl* 

äther 178. 

— brenzcateehinmethyläther 

178. 

— bromrdtroäthan 81. 

— diacetbernsteinsäuredis 

äthylester Sl. 

— diäthylanilin 321. 

■ — dimethylarainoplienol 398. 
-- dimethylanilin 321. 

— dinaphthylamin 374, 375. 

— dioxynaphthalin 202. 

— eugenol 198. 

— eugenolacetat 198. 

— formaldoxim 79, 81. 

— guajacol 178. 

— isoeugenol 193. 

— kresol 131, 142. 

— kresotinsäure 257, 258. 

— methoxyacetoxyallyl* 

benzol 198. 

— naphthalindiazomumhydr= 

oxyd bezw. Salze 618. 

— naphthol 158, 169. 

— naphtholacetat 169. 

— naphtholdisulfonsäure 301. 

— naphthylamin 365, 366, 

374. 

— naphthylendiamin 394. 

— naphthylhydrazinsulfon* 

säure 424, 

— nitrosonitroäthan 81. 
XaphthaIinazooxy-methoxv= 

allylbenzol 198. 

— methoxypropenylbenzol 

193. 

— methylbenzoesäure 257, 

258. 

— - methylisopropylbenzol 

149. 

— - napbthoesäure 260, 261. 

— toluol 131, 142. 
Xaphthalinazo-phenol 108. 
■ — phenylendiamin 385. 

— plienylnaphthylamin 374, 

375. 

— phenylnaphthylendiamin 

395. 

— resorcin 183. 

— sah'cylsäure 251. 

— tetrahydronaphthylamin 

360. 

— thionylnaphthvlamin 366. 

— thvruol 149, 



1 Naphthalinazo-toluidin 346. 
I — triphenylmethan 85. 
! — veratrol 178. 
1 Xaphthalindiazo-ammonaphs 
| thalintetrahydrid 717. 

I — bromid 82. 

— Cyanid 79, 81. 

I — diphenylhamstoff 716. 
! — hydroxyd 511, 512. 

— methyltoluidid 717. 
Xaphthalindiazoniumhydr* 

oxyd bezw. Salze 510, 

1 M1 - . / 

Xaphthalindiazo-phenylbroni- 

phenylharnstoff 717. 

' — phenylsulfon 80, 82. 

— sulfonsäure 80. 
Naphthalindisulf onsäure-azo» 

naphthalinazonaphthol= 
disulfonsäure 300. 

— azonaphthol 291. 

— bisazophenetol 290. 
Xaphthalin-isodiazohydroxyd 

Sil, 512. 

— phosphinigsäure 799. 

— phosphinsäure 816. 

— sulfaminodiphenyldiazos 

niumhydroxyd 611. 
Xaphthalinsulfonsäureazo- 
acetaminonaphthol 403. 

— naphthol 287, 288, 289. 

— naphthvlaminsulfonsäure 

410, 412. 

— nitrophenol 287. 

— oxymethylisopropylbenzol- 

sulfonsäure 296. 

— oxynaphthoesäure 288. 
■ — resorcin 287. 

— salicylsäure 288. 

— thymolsulfonsäure 296. 
Xaphthalinsulfonyl-äthylami= 

nodiphenyldiazonium= 
hydroxyd bezw. Salze 
611. 

— diazoanilin 606, 
Naphthalin tetrahydridazo- 

aininonaphthalintetra» 
hydrid 359. 

— naphthol 168. 

— naphthylamin 365, 374. 

— resorcin 183. 
Xaphthochinon-benzolsulfo= 

nylimiddiazid 610. 

— benzoylimiddiazid 610. 
- diazid 533, 534. 

— disulfonsäurephenylhydr= 

azon 297. 

— phenylhydrazon 151, 162. 

— tolylhydrazon 152, 153. 
Xaphthoesäurediazoniumsul= 

fat 551. 
Xaphthol-acetatazobenzolazos 
naphtholaeetat 159. 

— äthylätherazoaminonaph» 

tholäthyläther 404. 
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Naphthol-äthvlätherazophenol 
158. 

— arsinsäure 875. 

- — azoaminophenolmethyl= 

äther 398. 
■ — azobenzoesäure 227, 230, 

236. 
• — azobenzoesäurecarboxy= 

anilid 227. 
Naphtholazobenzolazo-benzol* 

azonaphthol 171. 

— naphthalinazonapbthol 

160, 173. 

— naphthol 159, 172. 

— phenol 159, 172. 

— resorcin 183, 184. 

— salicylsäure 252. 

■ — xylolazonaphthol 172. 
Naphtholazo-dibromphenols 
sulfonsäure 294. 

— dichlorphenolsulfonsäure 

294. 
■ — dimethylanilin 327 ; a. auch 
Dimethylanilinazonaph 5 
thol. 

— dinitroresorcin 185. 

— diphenylazocyanessig= 

säureäthylester 173. 

— naphtholsulfonsäure 297. 

— nitrophenolsulfonsäure 

295. 

— phenolsulfonsäure 293. 

— pbenylglutarsäure 244. 
Naphthol-methylätherazo- 

naphthol 171. 

— schwarz 300. 

— sulfonsäureazobenzolazo= 

naphthalinazonaphthol= 
sulfonsäure 298. 

— sulfonsäureazonaphthol 

297. 
Naphthylamin-arsinsäure 883. 

— azodimethylanilin 380. 

— azonaphthol 380. 

— azophenol 366, 375, 376. 

— azophenolbenzoat 367. 

— azophenolmethyläther 376. 

— diazoniumbromid 610. 
Isaphthyl-aminoazonaph» 

thalin 374, 375. 

— aminoformyloxyazobenzol 

104. 

— arsendichlorid 840. 

— arsenoxyd 863. 

— arsinigsäureanhydrid 863. 

— arsinsäure 873. 

— benzolazonaphthylamm 

363, 371. 
Naphthylbor-dichlorid 923. 
■ — dihydroxyd 923, 

— dimethylat 923. 

— oxyd 923. 
■ — säure 923. 

— säuredimethylester 923. 



Naphthylcarbaminyl- s. 

Naphthylaminof ormyl- . 
Naphthyl-dichlorarsin 840. 

— dichlorphosphin 775. 

— diimidsulfonsäure 80. 

— magnesiumhydroxyd 941. 

— monosilanorthosäuretri= 

äthylester 913. 

— monosilanorthosäures 

trichlorid 913. 

— monosilansäure 913. 

— naphthyldiimid 80. 

— nitramin 675. 

— nitraminmethyläther 675. 

— orthosiliconsäuretriäthyl= 

ester 913. 

— orthosiliconsäuretrichlorid 

913. 

— phosphinigsäure 799. 

— phosphinsäure 816. 

— quecksilberhydroxyd 

bezw. Salze 957. 

— siliciumtrichlorid 913. 

— siliconaäure 913. 

— tetrahydronaphthyl= 

triazen 717. 

— tricblormonosilan 913. 

— triphenylcarbindiimid 85. 
Natriumbenzylisodiazotat 

507. 
Nitramine 660. 
Mtramino-anthrachinon 679. 

— benzol 661. 

— benzolsulfonsäure 683. 

— methylbenzoesäure 681. 

— naphthalin 675. 

— pseudocumol 675. 

— toluol 670, 672. 
Nitranilincatechu 165. 
Nitroacetamino-azobenzol 

316. 

— benzolazonaphthol 404. 

— benzoldiazoniumchlorid 

608. 

— dimethylazobenzol 345. 
Nitroacetoxyazobenzol 102, 

123. 
M"itroacetoxyazobenzol-car= 
bonsäure 247. 

— earbonsäuremethylester 

248. 

— carbonsäurephenvlester 

249. 
Xitroacetoxymethyl-azo= 
benzol 107, 138, 139. 

— azobenzolcarbonsäure 250. 
Mitro-acetylanilindiazonium= 

ohlorid 608. 

— äthoxyazobenzol 123. 

— äthoxymethylazobenzol 

137. 

— äthylaminoazobenzol 314, 

— äthylaminodimethylazo= 

benzol 345. 



Nitroäthyldiazoaminobenzol 

702. 
Nitroaroino-azobenzol 311. 

— azobenzolsulfonsäure 340, 

341. 

— benzolarsinsäure 881. 

— benzoldiazoniumchlorid 

607. 

— dimethylazobenzol 356, 

357. 

— diphenylaminazoanilin 

307. 

— methylaininodimethylä 

azobenzol 393. 

— methylazobenzol 343, 347. 
Nitroaminophenyl-arsen» 

dijodid 844. 

— arsinsäure 881. 

— dijodarsin 844. 
Nitro-anilinazonaphthol= 

disulfonsäure 341. 

— anilindiazoniumchlorid 

607. 

— anilinoazobenzol 315, 

— anilinoazobenzolsulfon= 

säure 332, 341. 
Mtroanisol -azonaphthol 170. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 524. 

— isodiazohydroxyd 524. 

— phosphinsäure 818. 
Mtroazobenzol 50, 52, 54. 
Nitroazobenzol-carbonsäure 

238. 

— carbonsäureanilid 229, 

— dicarbonsäure 238. 

— sulfonsäure 271. 
Nitroazoxv-benzaldehvd 643. 

— benzol" 627. 
Nitrobenzalbisquecksilbers 

hydroxyd 958. 
Xit robenzaldehy d -azo= 
dimethylanilin 327. 

— azonaphthol 211. 

— azophenol 211. 

— benzolazonaphthylhydr= 

azon 424. 

— benzolazophenylhvdrazon 

416. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 538. 

— toluolazomethylphenyls 

hydrazon 419, 420, 421. 
Nitro- benzaldoximdiazoniuni- 
chlorid 538. 

— benzalhvdrazinoazobenzol 

416. 
■ — benzaÜLvdrazmodimethvl= 
azobenzol 419, 420, 421. 

— benzaminobenzol* 

diazoniumchlorid 608. 
Nitrobenzoesäure-arsinsäure 
877. 

— azonaphthol 234. 

— azonitrophenol 234. 
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Nitrobenzoesäureazophenol 

234. 
Nitrobenzol-arsinigsäure 860. 

— arsinsäure 869. 
Nifcrobenzolazo-acetaldoxim 

12. 

— acetaminophenol 396, 402. 

— aoetanilid 316. 
Mtrobenzolazoacetoxy-benz= 

aldehyd 217. 

— benzoesäure 247. 

— benzoesäuremethylester 

248. 

— benzoesäurephenvlcster 

249. 
-- toluol 138, 139. 
Nitrobenzolazo-acetylnaph= 

thylamin 372. " 

— äthoxy toluol 137. 

— äthyknilin 314. 

— äthylnaphthylamin 371. 

— ameisensäure 55. 
Nitrobenzolazoaineisensäure- 

amid 53; s. auch 55. 

— iminoäthyläther 56. 

— iminomethyläther 56. 

— nitril 56. 
Nitrobenzolazoamino-acets 

aminophenylnaphthalin 
395. 

— methylaminoxylol 393. 

— methyIanilinoisobutter s 

säurenitril 391. 

— naphthalintetrahvdrid 

359. 

— phenol 402. 

— toluol 343, 347. 

— xylol 356, 357. 
Nitrobenzolazo-anilin 311. 

— anisol 100. 

— benzaldehyd 209. 

— benzaldehydanil 209. 

— benzaldehydnitroanil 209, 

210. 

— benzaldehydphenylhydr s 

azon 210. 

— benzaldoxim 19, 20, 55, 

210. 

— benzaldoximbenzoat 19. 

— benzoesäure 226, 229, 238. 
■ — benzoesäureanilid 229. 

— benzolazonaphthol 172. 

— benzolsulfonylanilin* 

sulfonsäure 409. 

— benzolsulfonylnaphthyl= 

aminsulfonsäure 410. 

— benzoylbenzaldoxim 19. 

— benzoyloxybenzoeaäure 

247. 

— bisdimethylaminobenzä 

aldehyd *407. 

— bisdimethylaminotoluol 

390. 

— bismethylaminophenyl 5 

naphthalin 394. 



Nitrobenzolazo-bismethyb 
| aminoxylol 393. 

— brenzcatechin 176. 
Nitrobenzolazobrenzcatechin- 

diacetat 178. 

— dimethyläther 177. 

— niethyläther 177. 

, — methylätheracetat 177. 

— methylätherbenzoat 178. 
Nitrobenzolazo-hromamino» 

dimethylaminotoluol 390. 

— bromnaphthvlamin 360. 

— bromoxy toluol 132, 133. 

— chlordimethylanilin 339. 

— chloroxy toluol 132. 

— diacetbernsteinsäure* 

diäthylester 57. 
: — diäthylaminotoluol 344. 

— - diäthylanilin 314. 

, — diaminophenvlnaphthalin 
394. 

— dibromphenol 121. 

— dibromphenylendiamin 

382. 

— dichlorphenylendiamin 

382, 388. 
' — dijodphenylendiamin 382, 

383. 
Nitrobenzolazodimethyl- 
aminonaphthalintetraä 
hydrid 359. 

— aminotoluol 344. 

— anilin 312, 313, 342. 

— chloranilin 339. 

— phenylnaphthylendiamin 

394. 

— tetrahydronaphthylamin 

359. 
JNitrobenzoIazo-dioxynaph« 
thalin 201. 

— diphenylamin 315. 

— diphenylmethan 12. 

— diphenylphenol 176. 

— eugenol 194. 

— eugenolacetat 196. 

— eugenoläthyläther 195. 

— formaldoxim 55. 

— formimmoäthyläther 56. 

— formiminomethyläther 56. 
j — guajacol 177. 

' — guajacolacetat 177. 
| — guajaeolbenzoat 178. 

— hydrochinon 189. 

— hydrochinonbenzoat 190. 

— hydroxymercurinaphthol, 
Aeetat des 978. 

- hvdroxvmercuriphenol 
977. 

- iniinoacetonitril 55. 

- isoeugenol 193. 

- kresol 130, 134, 137. 

- kresolacetat 138, 139. 

- kresoläthyläther 137. 

- methoxyacetoxyallvl» 
benzol 196. 



Xitrobejizolazo-niethoxy- 
äthoxyallylbenzol 195. 

— methylaminotoluol 344. 

— methylanilin 311. 

— naphthalin 78. 

— naphthalinazonaphthol 

160, 173. 

— naphthalinazoresorcin 184. 

— naphthol 151, 153, 155, 

161, 165. 
Xitrobenzolazonaphthol - 

aeetat 152, 154, 156, 161, 
166. 

— äthyläther 154, 

— benzoat 167. 
NitrobenzolazonaphthyV- 

amin 362, 370. / 

— aminoessigsäure 364. 

— aminsulfonsäure 412. 

— glycin 364. 
Nitrobenzolazonitro-anilin 

342. 

— diaminotoluol 390. 

— naphthol 154, 161. 

— phenol 123. 

— phenolacetat 123, 124. 

— phenolbenzoat 124. 

— phenyläthan 55. 
Nitrobenzolazonitrosodi= 

phenylamin 320. 
Nitrobenzolazooxy-methoxy= 
allylbenzol 194. 

— methoxypropenylbenzol 

193. 

— methylisopropylbenzol 

148. 

— naphthoesäure 260. 

— toluol 130, 134, 137. 

— trimethylbenzol 147. 

— xylol 145, 146. 
Nitrobenzolazo-phenanthrol 

174. 

— phenetol 123. 

— phenol 93, 99, 100 (vgl. 

1040), 123. 
Nitrobenzolazophenol-acetat 
102, 123. 

— äthyläther 123. 

— benzoat 103, 124. 

— niethyläther 100. 
Nitrobenzolazo-phenoxy« 

essigsaure 104. 

— phenylacetylnaphthylen= 

diamin 395. 

— phenylendiamin 384. 

— phenylessigsäurenitril 238, 

239. 

— phenylnaphthylendiamin 

394. 

— phloroglucin 204. 

— propan 12. 

— pseudocumenol 147. 

— resorcin 181, 184. 

— salicylaldehyd 217. 
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Nitrobenzolazo-salicyl 5 

aldehydphenylhydrazon 
217. 

— salicylsäure 246, 247, 252. 
Nitrobenzolazosalicylsäure- 

äthylester 249. 

— methylester 248. 

— phenylester 249. 
Nitrobenzolazo-salol 249. 

— tetrahydronaphthylamin 

359. 

— tetramethylphenylendi^ 

amin 384. 

— thymol 148. 

— toluidin 343, 347. 

— triphenylmethan 85. 

— veratrol 177. 

— xylenol 145, 146. 

— xylidin 356, 357. 
Nitrobenzolazoxylolazo-napb.» 

thol 160, 172. 

— phenol 118. 

— resorcin 184. 
Nitrobenzol-bisazonaphthol= 

disulfonsäure 300. 

— carbonsäurearsinsäure877. 

— diazoacetylaminonaph- 

thalinsulfonsäure 491, 
731. 

— diazoacetylnaphthionsävire 

491. 
Xitrobenzoldiazoäthyl-äther 
492. 

— aminochlornaphthalin 718. 

— anilid 702. 

— toluidid 708. 
Nitrobenzoldiazoamiuo-brom« 

naphthalintetrahydrid 
714. 

— campher 721, 

— chlornaphthalin 717, 718. 

— methyldiphenylsulfid 720. 

— naphthalintetrahydrid 715. 

— naphthalintetrahydridsuls 

fonsäure 730. 

— stilben 718. 
Nitrobenzoldiazo-benzainidin 

691. 

— benzolsTilfonylaminonaph» 

thalinsurfonsäure 731. 

— benzolsulfonylnaphthion» 

säure 483. 

— benzolsulfonylsulfanil- 

säure 730. 

— benzoylhydrazid 749. 

— benzylbenzalhydrazid 751. 

— benzylhydrazid 750. 

— benzylhydroxylamid 737. 

— Cyanid 56. 

— cyanidhydrocyanid 55. 

— diphenylamid 697, 698, 

702. 

— hydrosulfid, Verb, mit H 2 S 

494. 

— hydroxyd 481, 482, 485. 



Nitrobenzoldiazohydroxyl= 
amino-dimethylcyclo- 
hexenolon, Oxim des 739. 

— Propionsäure 735. 
Mtrobenzoldiazomethyl-äther 

482, 492. 

— aminocampher 722. 

— anilid 701. 

— ■ benzalhydrazid 748. 

— hydrazid 748. 

— hydroxylamid 735. 

— toluidid 707. 
Nitrobenzol-diazonitrophenyl» 

sulfon 57. 
— ■ diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 480, 482, 483. 
i Nitrobenzoldiazo-phenylhydr- 
azid 748. 

— phenylsemicarbazid 748. 

— phenylsulfon 57. 

— semicarbazinoisobutter 3 

säureäthylester 748. 

— semicarbazinopropionsäure 

748. 

— sulfonsäure 52, 53, 54, 57. 

— thioaeetat 494. 

— thioglykolsäure 495. 

— thiophenyläther 494. 

— tolylhydroxylamid 736. 
Nitrobenzol-isodiazohydroxyd 

481, 482, 485. 

— normaldiazohydroxyd 485. 
— - phosphinsäure 806. 

— sulfaminoazobenzolsulfon 5 

säure 409. 
Nitrobenzolsulfonsäure-azo s 

naphthol 270, 281. 
— • diazohydroxyd 565. 

— isodiazohydroxyd 565. 
Xitrobenzolsulfonyl-diazo= 

aminobenzolsulfonsäure 

482, 483. 

i — nitrophenyldiimid 57. 
Xitrobcnzoyl-anilindiazonium= 
chlorid 608. 

— hydroxylaminoazobenzol 

414. 

— oxyazobenzol 103, 124. 

— oxvazobenzolcarbonsäure 

247. 
Xitrobenzyl-isonitramin 674. 

— isonitraminmethyläther 

675. 

— isonitrosohydroxylamin= 

methyläther 675. 

— nitramin 673. 

— nitraminmethyläther 673. 

— nitroaohydroxylamin 674, 

— phosphinsäure 812. 

— quecksilberchlorid 956. 
Xitrobis-benzolazoresorcin 

187. 

— dimethvlaminoazobenzol 

384. 



Nitrobisdimethylaraino-azo= 
benzolbrommethylat 342. 

— methylazobenzol 390. 
Xitrobis-methylaminodime= 

thylazobenzol 393. 

— nitrobenzolazonaphthol 

162. 

— tribrombenzolazoäthan 47. 
— • triohlorbenzolazoäthan 40. 
Xitrocarboxy-methoxyazo- 

benzol 104. 

— phenylarsinsäure 877. 
Nitro-chinondiazid 524. 

— chinondiaziddiazonium= 

chlorid 532. 
— ■ chlorbenzolazotrinitro« 
benzolazobenzol 86. 

— chlornitrobenzolazotri» 

nitrobenzolazobenzol 86. 

— cyclohexanpenton, Diazid 

des 542. 

— diacetoxyazobenzol 96, 

178. 

— diäthylaminoazobenzol 

314. 

— diäthylaminomethylazo* 

benzol 344. 

— diaminoazobenzol 384. 
Xitrodiazoamino-benzol 696, 

697, 699. 
— ■ benzolcarbonsäure 724. 
— ■ benzolcarbonsäuremethyl 5 

ester 725. 
Nitrodiazo-benzoesäure 550. 

— benzol 480, 482, 483. 
Xitrodiazobenzol-anhydrid 

491. 

— disulfonsäure 577. 

— säure 666. 

— säureäthyläther 667. 

— säuremethyläther 666. 

— sulfonsäure 559, 561, 565. 
Xitrodiazo-brenzcatechin 535. 

— brenzcatechinmethyläther 

535. 

— diphenylamin 603. 

— methylbenzol 499. 

— naphthalinsulfonsäure 574, 

575, 576. 

— naphthol 533. 

— naphtholsulfonsäure 592, 

595. 

— phenol 524. 

— phenoldiazoniumchlorid 

532. 

— phenolsulfonsäure 588. 

— pseudocumolsulfonsäure 

571. _ 

— resorcinmethyläther 536. 

— stilbendisulfonsäure 583. 

— toluol 499. 

— toluolsulfonsäure 567, 568, 

569. 

— trimethylbenzolsulfon- 

säuie 571. 
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Nitro-diazoxylolsulfonsäure 
570, 571. 

— dibenzoylessigsäureäthyl* 

ester, Benzoldiazoäther 
seiner Enolform 461, 

— dimethoxyazobenzol 177. 

■ — diniethoxybenzolazonaph» 

thol 180. 
Nitrodimethylamino-azoben* 

zol 312, 313, 342. 

— dimethylazobenzolsulfon a 

säure 334. 

— dimethyldiazoaminobenzol 

733. 

— methylazobenzol 321, 342, j 

344. j 
trimethv'ldiazoaminoben» 

zol 733. 
Nitrodimethyl-anilinchlor= 

methylatazonaphthyl s 

arninsulfonsäure 410. 

— azobenzol 63, 63, 71, 72, 

73. 

— azobenzolsulfonsäure 283. 

— diazoaminobenzol 707. 

— phenylarsinsäure 872, 873. 

— phenylphosphinsäure 813. , 
Nitro-dinitroanilinoazobenzol= 

sulfonsäure 341. 

— dioxyazobenzol 96, 176, 

181, 184, 189. 

— diphenylaminazonaphthol 

324. 

— diphenylformazan 25. 

— disulfhydrylphenylhydr 5 j 

azin 494, 

— formazylbenzol 51, 53,55. 

— formazylbenzolcarbon» 

säure 232. 

— guanazylbenzol 20, 53. 

— guanazylmethan 52. 
Nitrohydroxylamino-azoben- 

zol 413. 

— methylazobenzol 414. 

— methylisopropylazobenzol 

414. 
Nitrohydroxymercuriphenol 

960, 962. 
Kitromethoxy-acetoxyallylä 

azobenzol 196. 
■ — acetoxyazobenzol 177. 

— äthoxyallylazobenzol 195. 

— azobenzol 100. 
Nitromethoxybenzol-diazo 5 

hydroxyd 524. 

— diazoniumhydroxyd bezvv. 

Salze 524. 

— ■ isodiazohydroxyd 524. i 

— phoaphinsäure 818. 
>ätromethoxy-benzoyloxyazo s 

benzol 178. 

— chinondiazid 535, 536. 

— formazylbenzol 115. 

— phenylphosphinsäure 818. 



Nitromethyl-äthyldiazoami* 
nobenzol 708. 

— aminoazobenzol 311. 

— aminomethylazobenzol 

344. 

— azobenzol 61, 66, 71. 

— benzalhydrazinoazobenzol 

416. 

— benzolazophenylessigsäure= 

nitril 239. 

— diazoaminobenzol 701, 703, 

704, 707. 
Xitromethylphenyl-arsendi= 
bromid 835. 

— arsensulfid 861. 

— arsinsäure 871. 

— - dibromarsin 835. 

— nitramin 671, 672. 

— nitraminmethyläther 671, 

672. 

— phosphinsäure 808, 811. 

— thioarsinigsäureanhydrid 

861. 
Kitrotiaplithalin-azonitro» 
naphthylamln 361. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 511, 513. 

— sulfonsäureazoanilin 334. 
Nitro-naphthochinondiazid 

533. 

— nitraminoanthrachinon 

679. 

— nitraminotoluol 671, 672. 

— nitroanilinoazobenzolsul= 

fonsäure 341. 

— nitrobenzolazophenyl* 

äthan 55. 

— oximinomethylbenzoldi- 

azoniumohlorid 538. 
Xitrooxy-acetaminoazobenzol 
396, 402. 

— aminoazobenzol 402. 

— azobenzol 93, 99, 100 (vgl. 

1040), 123. 

— azobenzolcarbonsäure 234, 

246, 247, 252. 
Nitrooxyazobenzolcarbon- 

säure-äthylester 249. 
— ■ methylester 248. 

— phenylester 249. 
Nitrooxy-azobenzolsulion- 

säure 267, 273. 

— azoxy benzol 635. 

— benzolazonaphthylqueck* 

silberacetat 978. 

— benzolazophenylcpieck« 

silbersalze 977. 

— benzolsulfonsäurediazo= 

niumhydroxyd 588. 

— benzoyloxyazobenzol 190. 

— chinondiazid 535. 

— dimethylazobenzol 145, 

146. 

— formazylbenzol 115. 



Mtrooxy-hydroxymercuriazo* 
benzol 977. 

— methoxyallylazobenzol 

194. 

— methoxyazobenzol 177. 

— methoxypropenylazo 5 

benzol 193. 

— - methylazobenzol 106, 124, 

125, 130, 134, 137. 

— methylazobenzolcarbon 5 

aäure 250. 

— methylisopropylazobenzol 

148. 

— naphthalinsulfonsäure« 

diazoniumhydroxyd 592, 
595. 

— nitraminoanthrachinon 

681. 

— phenanthrenazoameisen= 

säureamid 175, / 

— phenylqueeksilberhydr- 

oxyd bezw. Salze 960, 962. 

— trimethylazobenzol 147. 
Nitro-phenetolazonitrophene= 

toi 94. 

— phenolazooxydiphenyll73. 

— phenolsulfonsäureazonaph= 

thol 295. 
Nitrophenylarsen-dibromid 
831 

— dichlorid 831. 

— disulfid 870. 

— sesquisulfid 870. 
Nitrophenyl-arsinigsäure 860. 
— ■ arsinsäure 869. 

— azohydroxyamidopropion ä 

säure 735. 

— azohydroxybenzylamid 

737. 

— azohydroxymethylamid 

735. 

— benzoyltetrazen 749. 
Nitrophenylbenzyl- benzal» 

tetrazen 751. 

— oxytriazen 737. 

— tetrazen 750. 

— triazen 711. 
Nitrophenyl-bisnitrodimethyU 

phenylarsinoxyd 851. 

— bisnitrotrimethylphenyl= 

arsinoxyd 852. 

— bromtetrahydronaphthyl* 

triazen 714. 

— campheryltriazen 721. 

— carboxvphenylformazyl- 

benzol 232. 

— chlornaphthvltriazen 717, 

718. 

— diazoaminobenzol 697, 698, 

702. 

— dibromarsin 831. 

— dichlorarain 831. 

— diimidearbonsäure 55. 

— diimidsulfonsäure 52, 53, 

57. 
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Nitrophenyl-diidtrotrimethyl= 
phenylphosphinigsäure 
799. 

— dithioarsinsäureanhydrid 

870. 

— guanylformazylbenzol 53, 

— guanylformazylmethan 52. 

— methoxyphenylformazyl= 

benzol 115. 

— nitramin 666. 

— nitraminäthyläther 667. 

— nitraminmethyläther 666. 

— nitromethylphenylphos ä 

phinigsäure 795. 

— nitrosamin 486. 

— nitrosaminoazobenzol 320. 

— oxyphenylformazylbenzol 

115. 

— oxytriazenpropionsäure 

735. 

— phosphinsäure 806. 

— quecksilberchlorid 955. 

— sulfophenyliormazan 278. 

— tetrahydronaphthyltriazen 

715. 

— tetrazencarbonsäureamid= 

isobuttersäureäthylester 
748. 

— tetrazencarbonsäureaniid» 

Propionsäure 748. 

— thioureidodimethylazoben= 

zol 353. 

— toluolazomethylphenyls 

thioharnstoff 353. 

— tolyloxytriazen 736. 

— tolyltriazencarbonsäure= 

anilid 710. 
Nitro -pseudocumolsulf on= 
säureazonaphthol 286. 

— resorcinmethvlätherazo 5 

naphthol 184, 185. 
Nitrosamine, primäre 

(Bezeichnung) 427. 
Nitrosaminobenzophenon 539. 
Nitroso-arylhydrazine 734. 

— benzolazodiphenylamm 

320. 

— cymoldiazoniumnitrat 509. 

— diazoresoroin 541. 

— dioxyazobenzol 180, 184. 

— dioxybenzolazonaphthalin 

200. 

— dioxytrimethylazobenzol 

184. 

— hydroxylamine 660. 
Nitrosohydroxylamino-benz- 

aldehyd 678. 
• — benzol 668. 

— benzoylaceton 679. 

— diphenylmethan 676. 
■ — hydrozimtsäure 682. 

— mentnanolon 681, 

— menthanon 676, 677. 
— ■ menthen 661. 

— rnenthenon 677. 



Nitrosohydroxylamino- 
menthon 677. 

— methylmethoäthenyIcyclo= 

hexan 661. 

— phenylpropionsäure 682. 

— tetrahydrocarvon 676. 

— toluol 671, 673. 

— tolylpropionsäure 682. 

— trimethylbicycloheptanon 

678. 
Nitrosomethylamino- s. Me- 

thylnitrosamino-. 
Nitroso -niethylisatinsäure 
1040. 

— nitronaphthalinazoäthan 

81. 
Nitrosophenylamino- s. Phe= 

ny Mitrosamino - . 
Nitroso-phenylbenzylaniin 5 

azonaphthol 355. 

— phenyliminobenzolazo» 

methan 24. 

— tolylbenzylaminazonaphs 

thol 355. 
Nitrostilben-azoanilin 322. 

— azonaphthol 169. 

— azonitrostilben 84. 

— azophenol 109. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 514. 

— disulfonsäureazonitrostil» 

bendisulfonsäure 291. 
Nitro-sulfobenzolazopropan 
276. 

— toluolarsinsäure 871. 
Nitrotoluolazo-acetaldoxim 

67. 

— acetaminotoluol 345. 

— acetoxybenzoesäure 250. 

— äthylaminotoluol 345. 

— dimethylanilin321,342. 

— naphthol 153, 157. 

— naphiholacetat 157. 
; — naphthylamin 380. 

i— nitrooxytoluol 130, 133, 
! 135. 

— phenol 106, 124, 125. 

— phenolacetat 107. 

— salicylsäure 250. 
Nitrotoluol-diazohydroxyd 

499, 506. 

— diazomethyläther 499. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 499, 506, 

— isodiazohydroxyd 499, 506. 

— phosphinsäure 808, 811, 

812. 
Nitro-tolylmercaptodiazo« 
aminobenzol 720. 

— trimethyldiazoamino= 

benzol 713. 

— trioxyazobenzol 204. 
Nitroxylol-arsinsäure 872, 873. 

— azonitrooxyxylol 146. 

— phosphinsäure 813. 



Xitroxylolsulf onsäureazo - di= 
methvlanilin 334. 

— naphthol 286. 

— naphthylamin 378. 
Nomenklatur der Azoverbin- 

düngen 1 ; der Azoxy ver= 
bindungen 620. 
Normaldiazotate (Bezeich» 
nung) 426. 



0. 

Octylbenzolazonaphthol 158, 

168. 
Oktaztriene 756. 
Orange I 275. 
Orange II 274. 
Orange III 33 t. 
Orange IV 332. 
Orange G 301. 
Orsudan 883. 
Orthophosphorsäure- s. Phos= 

phorsäure-. 
Orthosilico-benzoesäuretris 

äthylester 911. 

— benzoesäuretriehlorid 911. 

— naphthoesäuretriäthyl= 

ester 913. 

— naphthoesäuretrichlorid 

913. 

— phenylessigsäuretriäthyl« 

ester 912. 

— phenylessigsäuretrichlorid I 

912. 

— xylylsäuretriäthylester 

912. 
Oxanilsäure-arsinsäure 880. 

— azophenylendiamin 386. 
Oximinobenzyldiazoamino- 

benzol 691. 
Oxo-äthoxyphenylhydrazono= 
brombenzolazobutylen= 
dioarbonsäurediäthylester 
45. 

— amine, Azoderivate 407; 

Triazenoderivate 733. 

— aminodiazoearbonsäure 

612. 

— arsine 841. 

— brombenzolazobutylendis 

carbonsäureester 44. 

— bromphenylhydrazonoätb. 5 

oxybenzolazobutylendi» 
carbonsäurediäthylester 
117. 

— bromphenylhydrazono 5 

brombenzolazobutylen* 
diearbonsäurediäthyl 5 
ester 44. 
| — carbonsäuren, Azoderivate 
263; Azoxyderivate 650. 

- diazosulfonsäuren 600. 

- diazoverbindungen 538. 

- phosphine 777. 
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Oxosulfonsäuren, Azoderivatc 
302; Diazoderivate 600; 
Oxytriazenoderivate 740 ; 
Triazenoderivate 731. 

Oxoverbindungen, Arsinigsäu= 
ren der 864; Azoderivate 
208; Azoxyderivate 640; 
Diazoderivate 538 ; Hydrs 
oxyarsinoderivate 854; 
Hydroxymagnesiumderi* 
vate 944 ; Hydroxymer 3 
curiderivate 967 ; Oxy= 
triazenoderivate 738; 
Phosphinsäuren 819; Tri= 
azenoderivate 721. 

Oxvacetamino-azobenzol 304, 
" 323. 

- — azobenzolcarbonsäure 330. 

— - azonaphthalinsulfonsäure 

403. 
-— benzoesäurediazonium» 
hydroxyd 612. 

— benzolsulfonsäurediazo= 

niumhydroxyd 615. 

— methylazobenzol 350. 

■ — phenylazonaphthalin 382. 
Oxyacetoxybenzolazo-n&ph= 

thalin 199, 201; s. auch 

198. 

— phenanthren 203. 
Oxyäthoxy-azobenzol 109, 

112, 179, 181. 

— azobenzolcarbonsäure 251. 

— benzolazonaphthalin 199, 

201. 

— diphenvldiazoniumhydr- 

oxyd bezw. Salze ö37. 

— methylazobenzol 142. 
Oxväthylbenzylamino-azo- 

" benzol 397. 

— azobenzolsulfonaäure 398. 

— methylazobenzol 397. 
Oxyäthyl-oxymethylbenzyl= 

phosphinigsäure 801. 

— phenylphosphinigsäure 

792. 

— phenylphosphinsäure 792. 

— triphenylarsoniumchlorid 

829. 

— ti'iphenylphosphonium= 

hydroxyd 761. 
Oxyamine, Azoderivate 396; 

Azoxyderivate 658. 
Oxyaniino-azobenzol 304, 322. 

— azobenzolcarbonsäure 305, 

329. 

— azonaphthalin 380. 

— azoverbindungen 396. 

— diazocarbonsäure 612. 

— diazosulfonsäuren 615. 

— methylazobenzol 350. 

— phenylazonaphthalin 381, 

382. 



Oxy-anthrachmondiazonium 5 
sulfat 542. 

— anthrachinonyltriazen 738. 

— anthradichinondiazid 543. 

— arsine 840. 

— azobenzol 90, 94, 96. 

— azobenzolarsinsäure 885. 

— azobenzolcarbonsäure 230, 

245, 253, 255. 
Oxyazobenzolcarbonsäure- 
äthylester 248, 256. 

— amid 249. 

— amidsulfonsäure 278. 

— anilid 249. 

— methylester 247, 254, 255. 

— phenylester 249. 

— sulfousäure 268, 278. 

xyazobenzol -dicarbonsäure 
243, 252, 254. 

— sulfonsäure 267, 272, 282, 

292, 293. 
Oxyazobenzolsulfonsäure-car- 
bonsäure 292. 

— ehlorid 273. 

— diazoniumhydroxyd 6J9. 
Oxyazo-benzoltrisulfonsäure 
295, 625. 

— naphthalin 158, 169. 

— naphthalindisulfonsäure 

291, 301. 

— Verbindungen 90; Hydr= 

oxymercuriderivate der 
976. 
Oxyazoxy-benzol 634, 635, 
636. 

— Verbindungen 634. 
Oxybenzal- s. auch Salicylal-. 
Oxybenzal -aminophenylarsin» 

säure 879. 

— arsanilsäure 879. 
Oxybenzaldehyd-benzolazo= 

phenylhydrazou 417. 

— - toluolazomethylphenyh 

hydrazon 421. 
Oxybenzalhydrazino azos 

benzol 417. 
-- dimethylazobenzol 421. 
Oxybenzaminoazonaphthalin 

367. 
Oxybenzol-arsinigsäure* 

anhydrid 863. 

— arsinsäure 874. 
Oxybenzolazoameisonsäure- 

amid 116. 

— amidin 116. 

— anilid 116. 

-- naphthvlamid 116. 

— nitril 116. 

— toluidid 116. 
Oxybenzolazo-azoxy benzol 

659. 

— benzalacetophenon 219. 

— benzoesäure 253, 255. 

— benzoesäureäthylester 256. 



j Oxybenzolazo-benzoesäure* 
I methylester 254, 255. 

— benzylalkohol 192. 

— chalkon 219. 

— dibutylbenzol 150. 

— diphenyl 173. 

— hydrozimtsäure 258. 
Oxybenzolazomethyl-benzal' 

acetophenon 219. 

■ — benzaldehyd 218, 219. 

— benzoesäure 257. 

— chalkon 219. 

I Oxybcnzolazomethylisopro* 

■ pyl-benzoesäure 259. 
1 — benzol 147, 148. 

— benzolsulfonsäure 295. 
Oxybenzolazo-methylph.enyl= 

quecksilbersalze 977. 
j — naphthoesäure 260, 261. 

— naphthylquecksilberacetat 

978. 

— phenyIhydrozimtsäure261. 

— phenylquecksilberhydr« 

] oxyd bezw. Salze 976. 

, — phenylzimtsäure 261. 

— reten 175. 

| -- toluol 130, 134, 136. 
, — toluolsulfonsäure 295. 
1 — toluylaldehyd 218, 219. 

— trimethylbenzol 147. 

— xylol 145, 146. 

— zimtsäure 259. 

I Oxybenzol-carbonsäurearsin 5 
säure 877. 

— diazohydrosulfid, Verb, mit 

Hs,S 525, 532. 
I — diazoniumhydroxyd bezw. 
j Salze 521, 525. 

— disulfonsäurediazonium- 
1 hydroxyd 589. 

- sutfammoazonaphthalin 
| 368, 369. 

j — sulfonsäurebisdiazonium« 
hydroxyd 587, 588. 

— sulfonsäurediazoniumhydr» 

oxyd 585, 586, 587, 588. 
I — sulfonylmethylaminoazo 5 
. naphthalin 369. 
Oxybenzoyl-azomethyliBopro= 

pylbenzol 149. 
I — azotoluol 131. 

— oxyazobenzol 190. 

j — oxvazobenzolsulfonsäure 
I 276. 

— oxymethylazobenzol 190. 

j Oxybenzyliden- s. Oxybenzal - 

und Salicylal-. 
Oxybenzylphenyl-phosphinig= 

säure 792. 
i — phosphinsäure 792. 
1 Oxybisacetoxvmercuri-cymol 

964. 
, — toluol 964. 
' Oxybisbenzolazobenzoesäure 
I 255. 
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Oxybisbenzolazo-hydrozimt* 
säure 258. 

— methylisopropylbenzol 

148, 150. 

— naphthylquecksilberacetat 

978. 

— phenylhvdrozimtsäure261. 

— toluol 133, 135, 143. 
Oxybis-benzolsulfaminoazos 

benzol 396. 

— carboxybenzolazobenzoe« 

säure 255. 

— dimethylaminobenzhydryl» 

azobenzol 404. 

— dimethylaminobenzolazo» 

triphenylmethan 404. 

— hydroxymercurieymol 964. 

— hydroxymercuritoluol, 

Diaeetat des 964. 

■ — nitrobenzolazornethyliso* 

propyl benzol 150. 

— nitrobenzolazotoluol 133. 

— toluolazotoluol 133, 135, 

136. 
Oxv-bromphenyltolyltriazen 
" 736. 

— carbäthoxyphenyltolyl= 

triazen 739, 740. 
Oxycar bonsäuren, Arsinsäuren 

der 877; Azoderivate245; 

Azoxyderivate 650; DU 

azoderivate 553 ; Hydr= 

oxymercurideri vate 970 ; 

Triazenoderivate 728. 
Oxy-earboxyphenvlarsinsäure 

877. 

— cyanazobenzol 245. 

— diaminodimethylazobenzol 

402. 
Oxydiazo-aminobenzol 719. 

— benzylsulfonsäure 589. 

— carbonsäuren 553. 

— naphfchoesäuresulfonaäure 

600. 

— sulfonsäuren 585. 

— Verbindungen 520. 
Oxy-dibenzoyloxybenzolazo s 

methylbenzoylainino- 
äthylphenanthren 406. 

— dicarbäthoxymethylnaph 5 

thalinazoameisensäure ä 
amid 263. 

— diearbomethoxymethyls 

naphthalinazoameisens 
säureamid 263. 
Oxydimethoxyphenyl-iso= 
propylqueeksilberehlorid 
967. 

— propylqueeksilberehlorid 

Ö67. 
Oxydimethylamino-azobenzol 
322, 397. 

— azobenzoljodmethylat 323. 

— dimethylazobenzol 397. 

— methylazobenzol 397. 



Oxydimethyl-azobenzol 108, 
131, 134, 135, 140, 141, 
145, 146. 

— azobenzolcarbonsäure 257. 

— azobenzolsulfonsäure 274, 

284. 

— isopropylazobenzolsulfon« 

säure 295. 
Oxy-diphenvlazonitrophenol 
173. 

— diphenylforraazan 24. 

— diphenyltriazen 734. 

— disulfhydrylphenvlhydr s 

azin 525, 532. 

— ditolyltriazen 737. 

— formazylbenzol 27. 

— formazylbenzolsulfonsäure 

278. 

— formylazotoluol 131. 

— guanazylbenzol 28. 

— hexamethylazobenzol 147. 
Oxyhippurylazo-methyliao 5 

propylbenzol 149. 

— toluol 132. 
Oxyhydroxyniercuri-azo s 

benzol 976. 

— benzoesäure 970. 

— cyinol 964. 

— methylazobenzol 977. 

— phenylpropionsäure, 

Anhydrid der 970. 

— toluol 963. 
Oxvisobutyrvlaminoazobenzol 

" 318. 
Oxyisopropyl-benzolphosphin= 
säure 818. 

— benzylphosphinigsäure 

801. 

— phenylphospliinsäure 818. 
Oxymethoxy-allvlazobenzol 

194. 

— azobenzol 109, 112, 177, 

181. 

— azonaph thalin 171. 
Oxymethoxybenzal- s. 

Vanillal-. 
Oxymethoxybenzoesäure= 

diazoniumchlorid 555. 
Oxymethoxybenzolazo-allyls 

benzol 194. 

— naphthalin 199. 

— propenylbenzol 193. 

— toluol 191. 
Oxymethoxy-bisbenzolazo- 

benzaldehyd 220. 

— dibenzoyloxybenzolazoä 

methylbenzoylamino 5 
äthylphenanthren 407. 

— dibrompropylazobenzol 

192. 

— dimethylallylazobenzol 

197, 198. 

— methvlallylazobenzol 196, 

197/ 



Oxymethoxymethyl-azobenzol 
131, 135, 142, 178, 191. 

— propenylazobenzol 193. 
Oxvmethoxynaphthalinazo- 

" allylbenzol 198. 

— ameisensäureamid 199. 

— propenylbenzol 193. 
Oxymethoxy-phenylisopropyl« 

qnecksilberhydroxyd 
bezw. Salze 967. 

— phenylpropylquecksilber* 

hydxoxyd bezw. Salze 
967. 
| — propenylazobenzol 193. 

— toluolazoallylbenzol 196, 

197. 

— toluolazopropenylbenzol 

193. 
Oxy methylazobenzol 91, 105, 

106, 130, 134, 136, 144. 
Oxymethylazobenzol-arsin- 

säure 885. 

— carbonsäure 227, 230, 249, 

250, 254, 256, 257. 

— carbonsäureäthylester 235. 

— dicarbonsäure 243. 

— sulfonsäure 273, 295. 
Oxymethyl-azoxybenzol= 

carbonsäure 644. 

— benzolazoameisensäure» 

anilid 132. 

— benzoldiazoniumsulfat 

532. 

— benzolsuIfonsäurecüazo= 

niumhydroxyd 589. 
Oxymethylisopropyl-azo* 
benzol 147, 148. 

— azobenzolcarbonsäure 259. 

— azobenzolsulfonsäure 295. 
Oxymethylisopropylbenzol- 

; azoameisensäureanilid 

i 149. 

! — azonaphthol 171. 

! — azotriphenylmethanazo- 

oxymethylisopropyl- 

benzol 147, 149. 

— diazoninnihydroxyd bezw. 

Salze 532. 
Oxymethylisopropylphenyl- 
benzoyldiimid 149. 

— hippuryldiimid 149. 

— quecksilberchlorid 964. 
Oxymethylnitrophenvltriazen 

735. 
| Oxymethylphenyl-arsinsäure 
875. 

— benzoyldiimid 131. 

— formyldiimid 131. 

— hippuryldiimid 132. 

— quecksilberhvdroxvd 

bezw, Salze" 963." 

— triazen 734. 
Oxymethyltriphenylarso- 

niumhydroxyd 829. 
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Oxy-methyltriphenylmethan« 
trisdiazoniumhydroxyd 
bezw. Salze 534. 

— naphthalinarsinsäure 875. 
Oxynaphthalinazoameisen= 

säure-amid 153, 159. 

— amidin 153, 159. 

— anilid 153, 159. 
Oxynaphthalin-azomethyl s 

benzoesäure 257, 258. 

— azomethylisopropylbenzol 

149. 

— azonaphthoesäure 260, 

261. 

— azotoluol 131, 142. 

— diaulfonaäurediazoniunv 

hydroxyd 592, 593, 594, 
597, 598, 599. 

— aulfonsäurediazonium» 

hydroxyd 589, 590, 591, 
592, 594, 593, 596, 597. 

— trisulfonaäurediazoniuni» 

hydroxyd 594, 599. 
Oxynaphthoch inon- dinitro= 
phenylmethidphenyls 
hydrazon 175. 

— phenylcyanmethidphenyl- 

hydrazon 262. 

— phenylhydrazon 199. 
OxynaphthoesäureBulfons 

säurediazoniumhydroxyd 
600. 
Oxynaphthyl-arsinsäure 875. 

— benzoyldiimid 153, 159. 

— formyldiimid 153, 159. 

— hippuryldiimid 153, 159. 

— queeksilberhydroxyd 

bezw. Salze 965. 
Oxynitrophenyl-benzyltriazen 
737. 

— tolyltriazen 736. 

— triazenpropionsäure 735. 
Oxyoxiniinodimethylcyclo- 

hexenylnitrophenyloxy- 

triazen 739. 
Oxyoxo-carbonsäuren, Azo- 

derivate 266. 
• — diazoverbindungen 540. 

— Verbindungen, Azoderivate 

216; Diazoderivate 540; 
Oxytriazenoderivate 739; 
Triazenoderivate 724. 
Osy-oxymetliylazobcnzol 192. 

— oxyoxiniinodimethyloyclo= 

hexenylnitrophenyltris 
azen 739. 

— phenanthrenchinonphenyl* 

hydrazon 203. 
Oxyphenyl-aminophenyltriä 

azen 740. 
■ — anilinophenyltriazen 741. 

— arsenoxyd 863. 

— arsinigsäureanhydrid 863. 



Oxyphenyl-arsinsäure 874. 

— benzoyldiimid 114. 

— benzyltriazen 737. 

— cyanmethylnaphthalinazo* 

ameisenaäureamid 262. 

— dimethylaminophenyltri 5 

azen 740. 

— dimethylphenyltriazen 

738. 

— formyldiimid 114. 

— hippuryldiimid 117. 

— magnesiumbromid 944. 

— naphthochinon, Mono 3 

phenylhydrazon des 203. 

— queeksilberhydroxyd 

bezw. Salze 959, 961. 

— sulfonbenzolazoameisen» 

säureanilid 178. 

— sulfophenybforniazylbenzol 

278. 

— toluidinophenyltriazen 

741. 
— ■ tolyltriazen 735. 
Oxy-phosphine 776. 

— stibine 893. 

— sulfobenzolazomethyl» 

benzalaeetophenon 277. 

— sulfonsäuTen, Azoderivate 

292; Diazoderivate 585; 
Hydroxymercuriderivate 
971. 

— tetrahydrocarvonbisnitro= 

sylsäure 681. 

— tetrahydronaphthylqueck= 

silberhydroxyd bezw. 
Salze 965. 

— tetraoxoanthracentetra= 

i hydrid, Diazid des 543, 

— toluolarsinsäure 875. 
Oxytoluolazo-benzoesäure 

254, 256. 

— methylbenzoesäure 257. 

— methylisopropylbenzol 5 

sulfonsäure 295. 
i — toluol 131, 134, 135, 140, 
1 141. 

— xylol 146. 
Oxytolyl-benzyltriazen 738. 

— bromtolyltriazen 737. 

— tolyltriazen 737. 
Oxytriazene 734. 
Oxytriazeno-anthraehinon 

738. 

— anthrachinonaulfonaäure 

740. 
| Oxytrimethyl-azobenzol 108, 
141, 146, 147. 

— azobenzolsulf onsäure 274. 
' — isopropylazobenzolsulfon= 

| säure 295. 

Oxytriphenyhnethantria 3 
dia zoniumhydroxyd 
bezw. Salze 534. 



Oxyverbindungen, Arsinigsäu» 
ren der 863; Arsinsäuren 
874; Azoderivate 90, 176, 
204, 207; Azoxyderivate 
634; Diazoderivate 521; 
Hydroxyarsinoderivate 
853 ; Hydroxymagnesium» 
derivate 944; Hydroxy» 
mercuriderivate 959; 
Hydroxystibinoderivate 
895 ; Phasphinigsäuren 
800 ; Phoaphinsäuren 817; 
Quecksilberderivate 949; 
Stibinigsäuren 897; Tri= 
azenoderivate 719. 



P. 

Paranitranilinrot 165. 
Penta-brombenzoldiazonium= 

hvdroxyd bezw. Salze 

479. 

— nitroazobenzol 60. 
Pentaoxybis-benzolazobenzo 3 

phenon 224. 
i — nitrobenzolazobenzophe* 
non 224. 

— toluolazobenzophenon 224. 
Pentazdiene 753. 

| Phenacyl-diimidcarbonaäure 
211. 

— quecksilberchlorid 968. 
Phenanthrenazonaphthol 169. 

| Phenanthrenchinon-bisazo= 
naphthol 215. 

— bisazonaphthylamin 380. 
' — bisazoresorcin 215. 

j — nitrophenylhydrazon 1 74. 

— phenylhydrazon 174. 

; Phenetidinotoluoldiazonium- 
! hydroxyd bezw. Salze 

608. 

Phenetolarsinsäure 874. 

Phenetolazo-aeetoxybenzoe= 
I säure 251. 

I — acetoxytoluol 142. 

— dimethylaminotoluol 349. 
l — kreaol 142. 

— kresolaeetat 142. 
i — naphthol 158. 

; -- naphtholäthyläther 158. 
! — oxytoluol 142. 

— phenetol 92, 95, 109, 110, 

112. 
,— phenol 109, 112. 
Phenetolazophenol-acetat 114. 

— benzoat 109, 114. 

I — benzolsulfonat 109, 110, 

114. 
'' — propyläther 113. 
i Phenetol-azoresorein 183. 
, — azosalicylsäure 251. 
| — diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 528. 
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Plienetol -diazosulf onsäure 119. 

— phosphinigsäure 800. 

— phosphinsäure 818. 
Phenol-acetatazobenzolazo= 

phenolaoetat 118. 

— acetatazodimethvlaniliii 

323. 

— arsinsäure 874. 
Phenolazo-acetvlnaphthvl» 

amin 366," 376. 

— benzolazoiiaphthalinazos 

phenol 118. 

— bcnzolazonaphthol 159,172. 

— benzolazophcnol 118. 

— benzoylnaphthylamin 376. 

— dimethylanilin 322. 

— dimethylamlinjodmethylat 

323. 

— naphthol 158, 169, 170. 

— naphtholäthyläther 158. 

— naphthylamin 366, 375. 

376. 

— nitrophenol 96. 

— phenol 91, 95, HO. 

— phenolsulf onsäure 292. 
-- phloroglucin 205. 

— salicylsäure 251. 
Phenolazostilbendisulfonsäure* 

azo-phenetol 291. 

— phenol 291. 

-- phenolbenzyläther 292. 
Phenol-diazooyanid 116, 529. 

— diazohydrosulfid, Verb, mit 

H 2 S 525, 532. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 521, 525. 

— diazosulf onsäure 93, 119, 

522, 529. 

— sulfonsäureazodioxvnaphs 

thalin 294. 
— sulfonsäureazonaphthol 

293. 
Phenoxy-azobenzol 101. 

— bwizolsulfonsäurediazos 

niumhydroxyd 588. 
Phenoxydiphenyl-awin 846. 
arsindibromid 860. 

— - arsindieblorid 859. 

benzvlphosphoniuniclilo= 
rid "786. 

— phosphin 783. 
Phenoxy-essigsäurearsinsäure 

874. 

— methyldiphpnylphospho= 

niuiujodid 783. 
Phenyl-acetaminophenylform* 
azylbenzol 328. 

— acetoxvphenyldiimidoxyd 

637. ' 
- aeetvlenvlmagnesiuni= 
bromid" 940. 

— acetylisobutylphosphinig- 

säure 792. 

— - acet vlnaphthvlaminazo= 

naphthol 382. 



Phenyl-acetylnaphthylamin» 
; azophenylnaphthylen» 
diamin 395. 

— äthoxyphenyltriazencar= 

bonsaureanilid 720. 
Phenylamino- s. auch Anilino-. 
PhenylaminophenyI-diimid= 

oxyd 654. 

— guanylformazan 304. 
; — oxytriazen 740. 

j Phenyl-anilinophenyloxy- 
triazen 741. 

— anisoyldiimid 28. 
Phenylantimon-dichlorid 891. 

1 — oxvd 896. 

— - Sulfid 896. 
Phenylarsen-dibromid 831. 

— dichlorid 830. 
I— dijodid 831. 

— dioxyd 869. 

— oxychlorid 869. 

— oxyd 858. 

i — sesquisulfid 868. 
' — sulfid 860. 

— tetrachlorid 869. 
Phenylarsm 826. 
Phenylarsinigsäure-anhvdrid 

858. 
i — diäthylester 858. 

— dibenzylester 859. 

' — dimethylester 858. 

— dinaphthylester 859. 
! — diphenylester 859. 

— ditolylester 859. 
j - - imid 860. 

j Phenylarsinsäure 868. 

i Phenylarsinsäure-anhydrid 

'■ 869. 

— ■ diäthylester 869. 

— dichlorid 869. 

— dimethylester 869. 
Phenylazo-anisoyl 28. 

— benzoyl 16. 

— carbonsäure 23. 

' — diphenylamidoxyd 742. 
Phenylazohydroxy-amino= 
anilid 740. 

— anilid 734. 

— benzylamid 737. 

-- dimethylaminoanilid 740. 
] — dimethylanilid 738. 

— methylamid 734. 
! — toluidid 735. 

i Phenylazo-methvlanilidoxvd 

I 742. 

i — toluyl 20. 

! Phenvlbenzal-acetyltriazan 

685. 
i — formylacetyltriazan 685. 
] — formyltriazan 685. 
Phenvlbenzolazo-naphthvP 
fiarnstoff 372. 

— phenylharnstoff 317. 

— phenvljodoniumhvdroxvd 

49. ' 
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Phenylbenzolazophenyl- 
nitrosamin 320. 

— thioharnstoff 318. 
Phenylbenzoyl-diimid 16. 

— tetrazen 746. 

' Phenylbenzyl-amlnazonaphs 
thol 355. 

— oxytriazen 737. 

— tetrazen 750. 

— triazen 711. 

— triazencarbonsäureanilid 

712. 
Phenylbis-benzolazodioxy 3 
naphthylmethan 207. 

— carbäthoxyphenylarsindi= 

chiorid 855. 

— carboxvphenylarsinoxyd 

855. 

— carboxvphenrlformazan 

232. 

— -- dicarboxyphenvlarsinoxyd 

856. 

— dimethylcarboxyphenyl 5 

arsinoxyd 856. 

— dimethylphenylarsin 837. 
Phenylbisdimethylphenyls 

arsin-dichlorid 851. 

— oxyd 850, 851. 

— oxydhydrat 851. 

■ - - oxydhydrobromid 851 . 

— oxydhydrochlorid 851. 

— oxydnitrat 851. • 

— tetrajodid 851. 
Phenylbis-dioxybenzolazo- 

naphthylmethan 207. 

— dioxyphenacyltriazen 724. 
- methylcarboxyphenyl» 

arsinoxyd 856. 

— - methyldjcarboxyphenyl- 

arsinoxyd 856. 

— - - mtropheiiylwismutdihydr= 

oxj'd bezw. Salze 899. 

— tricarboxyphenylarsin= 

oxyd, Anhydrid des 857. 

— trimethylphenyiarsin 838. 
Phenylbistrimethylphenylä 

arsin-dibromid 852. 

— dichlorid 852. 

— dijodid 852. 
i — oxyd 852. 

— oxydhydrat 852. 

-— oxydhydrobromid 852. 

— oxydhydrochlorid 852. 

— oxydhydro Jodid 852. 

— sulfid 852. 

: Phenylbor-diäthylat 921. 

— dibromid 921. 

— dichlorid 921. 

— diliydroxyd 920. 

— diisobutylat 921. 
- oxvd 921. 

— säure 920. 

— säurediäthyleater 921. 

— säurediiaobutylester 92 ! . 

65 
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Phenylbromphenyl-disulfo* 
methylentetrazen 747. 

— formazansulfonsäure 44. 

— tetrazen 747. 

— triazenearbonsäureanilid 

695. 

— tria^encarbonsäuretoluidid 

695. 
Phenyl-caleiumjodid 945. 

— cainpheryltriazen 721. 

— campheryltriazencarbon- 

säureanilid 723. 

— carbäthoxyphenyltolyl» 

arsindichlorid 855. 
Phenylcarbaminyl- a. Anilino» 

formyl-. 
Phenylc&rboxyphenyl-carb 5 

oxyphenylformazan 232, 

236. 

— formazylbenzol 231. 

— tetrazen 752. 

— tolylarsinoxyd 855. 
Phenylchlorphenyl-carboxy» 

phenylformazan 232. 
■ — sulfonaphthylforniazan 
288. 

— sulfophenylformazan 277. 

— tetrazen 747. 

— triazenearbonsäureaniJid 

694. 
Phenyl-cuminyltriazen 713. 
— cuminyltriazencarhon 5 
säureanilid 714. 

— cyanmethylnaphtho= 

ohinonphonylhydrazon 
262. 

— cyantriazen 691. 

— diazoaminobenzol 690. 

— dibenzyltriazen 712. 

— dibromarsin 831. 

— dibromphosphin 764. 

— dichlorarsin 830. 

— dichlorphosphin 763. 

— dichlorstibin 891. 

— • dicyanphosphin 762. 

— diimid 6. 

— diimidcarbonsäure 23. 

— diimidsulfonsäure 33. 

— dijodarsin 831, 

— dijodphenylformazyl 5 

benzol 50. 

— dijodphosphin 764. 
Phenyldimethyl-amino» 

benzolazophenylfluoren 
322. 

— aminophenyloxytriazen 

740. 

— naphthyldiiinid 82. 

— phenyldiimid 72. 

— phenylformazylbenzol 73. 

— phenyloxytriazen 73S. 
Phenyldiphenylyl-diimid 83. 

— formazylbenzol 83. 
Phenyldirhodanphosphin 

763. 



Phenylditolylarsin 833. 
Phenylditolvlarsin-dichlorid 
848. 

— oxyd 848. 

— oxydhydroclilorid 848. 

— oxydnitrat 848. 

— sulfid 849. 
Phenylditolyl-formazan 68. 

— pentazdien 754. 

— phosphin 766. 
Phenylen-bisquecksilberacetat 

958. 

— bisquecksilberhydroxyd 

958. 

— dinitramin 676. 

— quecksilberoxyd 959. 
Phenyl-ferrocyanwasserstoff» 

säure 458. 
-— glutarsäureazonaphthol 
244. 

— glycinarsinsäure 881. 

— glyeindithioarsinsäure« 

anhydrid 881. 

— glycinnitrilarsinsäure 881. 

— guanylformazylbenzol 18. 

— hippuryltetrazen 747. 

— hydrazinodimethylazo' 

benzol 423. 

— hydrazinophenoxyessig* 

säure 104. 

— hydrazonobenzolazo= 

glutaconsäurediäthylester 
31. 
Phenyliso-nitramin 668. 

— nitraminmethyläther 669. 

— nitrosohydroxylamin« 

methyläther 669. 

— propylacetonylphos* 

phinigsäure 792. 

— propylphenylformazyl 5 

benzol 75. 
Phenyljodmethylphenyl= 

formazylbenzol 62. 
Phenylj odphenyl-f ormazyl* 

benzol 49. 

— formazylbenzolsulfonsäure 

— sulfophenylformazan 50. 
Phenyl-kakodyl 886. 

— magnesiumhydroxyd 929. 

— methoxyphenylformazyls 

benzol 115. 

— niethyldiphenvlvldiimid 

84. 

— methymaphthyldiimid 82. 

— monosilanorthosäure= 

triäthylester 911. 
— ■ monosilanorthoaäure 3 
trichlorid 911. 

— monosilansäure 911. 
Phenylnaphthyl-aminazo s 

naphthol 381, 382. 

— aminazophenylnaphthy» 

lendiamin 395. 

— diimid 78. 



Phenylnaphthyl-formazvU- 
benzol 18, 79, 81. " 

— triazen 716. 

— triazenearbonsäureanilid 

716, 717. 
Phenyl-nitramin 661. 

— nitraminmethyläther 663. 
Phenylnitrophenyl-acetyls 

formazan 56. 

— carboxyphenylformazan 

232. 

— diimidoxyd 627; 

(Bezeichnung) 620. 

— formazylbenzol 51, 53, 55. 

— formazyknethylketon 56. 

— guanylformazan 20, 53. 

— methoxyphenylformazan 

115. 

— oxyphenylformazan 115. 

— tetrazen 748, 

— tetrazencarbonsäureamid 

748. 

— triazenearbonsäureanilid 

698, 702. 
Phenyl-nitrosaminoazobenzol 
320. 

— nitrosohydroxylamin 668. 

— nitrostilbenyltriazen 718. 
Phenylorthoarsinsäure- 

diäthylesterdichlorid 869. 

— dimethylesterdichlorid 

869. 

— tetrachlorid 869. 
Phenylorthophosphinigsäure« 

trijodid 792. 
Phenylorthophosphinsäure- 
bromidtrianilid 805. 

— chloridtrianilid 805. 

— dichloriddibromid 804. 

— jodidtrianilid 805. 

— tetrabromid 805. 

— tetrachlorid 804. 

— trianilid 805. 
Phenylorthosiliconsäure- 

triäthylester 911. 

— trichlorid 911. 
Phenyloxy-benzylphosphinig= 

säure 792. 

— benzylphospliinsäure 792. 

— ehlorphosphiu 804. 

— phenvldiimidoxyd 634, 

635," 636. 

— phenylguanylformazan 28. 

— phenylsuifophenylform- 

azan 278. 
Phenylphenyl-acetamino= 
phenylformazan 328. 

— carboxyphenylformazan 

231. 

— dijodphenylformazan 50. 

— dimethylphenylformazan 

73. 

— diphenylylformazan 83. 

— guanylformazan 18. 
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Phenylphenyl-isopropyh 
phenylformazan 75. 

— jodmethylphenylformazan 

62. 

— jodphenyHormazan 49. 

— methoxyphenylforniazan 

Uö. 

— naphthylformazan 18, 79, 

81. 

— nitrophenylformazan öl, 

53, 55. 

— sulfonaphthylformazan 

288. 

— sulfophenylformazan 19, 

277. 

— tolylformazan 62, 68. 

— vinyldiiniid 77. 
Phenyl-phosphin 757. 

— phosphinigsäure 791. 
Phenylphosphinigsäure-äthyh 

ester 791. 

— diäthylester 791. 

— phenylbenzylhydrazon 

793. 

— phenylhydrazon 793. 

— tolylhydrazon 793. 
Phenylphosphinsäure 803. 
Phenylphosphinsäure-äthyl- 

ester 804. 

— anhydrid 803. 
-- anilid 805. 

— bisphenylhydrazid 803. 
diäthylester 804. 

— diamid 805. 

— dianilid 805. 

— dichlorid 804. 

— dimethylester 804. 

— diphenylester 804. 

— phenylester 804. 

— phenylesteranilid 805. 
Phenyl-phosphinsulfid 784. 
-- propenylmagnesiums 

bromid 940. 

— quecksilberhydroxyd 952. 

— siliciumtrichlorid 911. 

— siliconsäure 911. 

— stibinigsäureanhydrid 896. 

— stibinsäure 897. 

— sulfhydrylphosphin 784. 

— sulfonaphthvlformazyl* 

benzol 288". 

— sulfophenylformazylbenzol 

19, 277. 

— tetrachlorphosphin 804. 

— tetrahydronaphthyltriazen 

715. 

— tetrazencarbonsäureamid* 

propionsäureäthylester 
747. 
Pheny lthio - arsinigsäure= 
anhydrid 860. 

— glykolsäurearsinsäure 875. 

— phosphinsäurediäthylester 

807. 



! Phenylthio-phosphinsäure= 
! dichlorid 807. I 

| ■ — stibinigsäureanhydrid 896. ! 
j — ureidoazobenzol 318. ! 

' — ureidodimethvlazobenzol 
! 353. 

j Phenyl-tolubenzyltriazen. 712. 
I - — toluidinophenyloxytriazen 
; 741. 

Phenyftoluolazoinethyl- 
phenyl-harnstoff 352. 

— iodoniumhydroxyd 64. 

— thioharnstoff 353. 
Pbenyltoluyldümid 20. 
Phenyltolyl-acetylformazan 

14, 67, 70. 
■ — acetylformazyhvasserstoff 

14, 67. 
> — acetyltriazen 709. 

— arsenchlorid 848. 

— arsentrichlorid 861. 

— arsinigsäure 861. 

— arsinsäure 861. 

— benzoyltriazen 709. 

— carbäthoxyphenylarshv 

dichlorid 855. 

— carboxyphenvlarsinoxyd 

855. 

— chlorarsin 848. 

■ — chlorphosphin 769. 

— diimid 61, 63, 65. 

— formazan 67. 
Phenvltolylformazan-azo s 

I benzol 69. 

— carbonsäure 68. 
Phenyltolylformazyl-ameisen- 

säure 68. 

— benzol 62, 68. 

— methylketon 70. 
I — Wasserstoff 67. 

Phenyltolyl-orthoarsinigsäure= 
dichlorid, Anhydrid des 
861. 

— orthoarainigsäuretrichlorid 

861. 

— orthophosphinigsäure» 

trichlorid 795. 

— oxytriazen 735. 

— phosphinigsäure 795. 

— phosphinigsäureanilid 825. 

— phosphinigsäuretoluid 825. 

— phosphinsäure 795. 

— phosphortrichlorid 795. 
■ — tetrazen 750. 

I — triazen 704, 705. 
| PhenyltoIyltriazencarbon= 
säure-anilid 705, 710. 

— toluidid 710. 
Phenyltriazen 685, 
Phenvltriazencarbonsäure- 

anilid 691. 

— nitril 691. 
Phenyltriazenoanthrachinon» 

sulfonsäure 732. 



Pheny]-triazenthiocarbon= 
säureamid 692. 

— trichlormonosilan 911. 
Phenyltrimethylphenyl-chlors 

phosphin 774. 
• — diimid 75. 

— orthophosphinigsäure» 

trichlorid 799. 

— phosphinigsäure 798. 

— phosphinigsäurechlorid 

799. 

— phosphortrichlorid 799. 
Phen yltri -phenylcarbind iiin id 

85. 

— thioarsinsäure 870. 

— tolylcarbindiimid 85. 
Phenylurcido-azobenzol 317. 

— benzolazoameisensäure= 

amid 329. 

— benzolazoameisensäure= 

anilid 329. 

— dimethylazobenzol 352. 

— phenylarsinsäure 880. 
Phenyhinylphenyl-diimid 77. 

— triazen 714. 
Phenylxenyldiimid 83. 
Phosphenyl-bromid 764. 

— Chlorid 763. 
Phosphenylige Säure 791. 
Phoaphenyl-jodid 764. 

— säure 803. 
Phosphine 757. 
Phosphinigsäuren 790. 
Phosphinigsäuren der 

Amine 802. 
Carbonsäuren 801. 
Kohlenwasserstoffe 791. 
Oxyverbindungen 800. 
Phosphino-anisol 818. 

— benzol 803. 

— dibenzyl 776. 

— diphenylmethan 776, S16. 
Phosphinsäuren 802. 
Phosphinsäuren der 

Amine 823. 

Carbonsäuren 820. 

Kohlenwasserstoffe 802. 

Oxo Verbindungen 819. 

Oxyverbindungen 817. 
Phosphobenzol 824. 
Phospliorsäuretris-benzolazo- 

phenylester 105. 

— toluolazophenylester 105, 

108. 
Phosphorverbindungen 757. 
Pikryl-anilinazonaphthol 324. 

— benzolazoacetaldoxim 15. 

— nitramin 668. 
Platinverbindungen 979. 
Ponceau G und 2G 299. 
Ponceau 4GB 298. 
Ponceau SR 301. 
Propiony 1 - aminoazobe nzol 

316. 

— chloraminoazobenzol 319. 

65* 
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Propionyl-oxyazobenzol 102. 

— oxybenzolazotoluol 139. 

— oxymethylazobenzol 139. 
Propyl-oxyazobenzol 101. 

— oxynaphthylmagnesium« 

bromid 944. 

— tribenzylarsoniumjodid 

836. 
-- triphenylphosphonium* 
Jodid 761. 

— tritolylaraoniumjodid 832. 

— tritolylphosphoniumjodid 

767. 
Pseudocumolarsinsäure 873. 
Pseudocumolazo-amino- 

pseudocumol 359. 

— anisol 108. 

— naphthol 168. 

— phenoi 108. 

— phenolacetat 108. 

-— phenolmethyläther 108. 

— pseudocumenol 147. 

— pseudocumidin 359. 

— resorcin 182. 
Pseudocumol-diazocyanid 76. 

— diazoliydroxyd 508. 

— diazoniumcyanid, Verb. 

mit AgCN 509. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 508. 

— diazophenylsulfon 76. 
diazosulfonsäure 76. 

- normaldiazohydroxyd 508. 
--- phosphinigsäure 798. 

— phosphinsäure 814. 
Pseudocumyl- s. (2.4.5-)Tri- 

methylphenyl-. 
Pulegon-bisnitrosylsäure 677. 

— nitrosohydroxylamin 677. 
Pyraininorange R 388. 



Quecksilberbis-aeetanilid 952. 

— äthylanilin 951. 

— diäthylanüin 951. 
~ dimethylanilin 951. 

— dimethylphenyl 948. 

— diphenylyl 949. 
methylanilin 950, 952. 

— methylisopropylphenyl 

948." 
-— pentamethylplienyl 948. 

— propylphenyl 948. 

— trimethylanilin 952. 

— trimethylphenyl 948. 
Quecksilber-dianilin 950. 

— dianisol 949, 950. 

— dibenzoesäure 950. 

— dinaphthol 950. 

— dinaphthyl 949. 

— diphenetol 950. 

— diphenol 94Ö. 



Quecksilber-diphenvl 946. 

— ditolyl 947. 

— terpinjodid 966. 

— transterpia Jodid 966. 

— Verbindungen 946. 



R. 

Resorcin-azobenzolazonaph= 
thalinazoresorcin 184. 

— azobenzolazoresorcin 184. 

— diäthvlätherdiazonium 5 

chlorid 536. 

— dimethylätherdiazoniuni- 

hydroxvd bezw. Salze 

535. 
Retenchinonphonylhydrazon 

175. 
Rhodanbenzoldiazonium= 

bydrox3'd bezw. Salze 

532. 
Roocellin 287. 



S. 

Säurealizarinschwarz R 295. 
Salicylalarmnoazobenzol 315. 
Salicylaldehyd-benzolazos 
naphthylhydrazon 424. 

— - benzolazophenylhydrazon 

417. 

— toluolazomethylphenyl- 

hydrazon 419, 421. 
Salicylalhydrazino -azobenzol 
417. 

— dimethylazobenzol 419, 

421. 
Salicylsäure-arsmsäure 877. 

— azobenzolazonaphthol 252. 

— azophenol 251 . 

— azoresorcin 245. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 553. 

— diazosulfonsäure 252. 
Santonsäure 519 Anm. 
Silieiumäthvl-dipropy Ibenz yJ 

Ö03. 

— propylisobutylbenzyl 903. 

— propvlphenylbenzyl 903. 

— triphenyl 901. 
Siliciummethvä-äthylpropyl 5 

benzyl 903. 

— äthylpropylphenyl 901. 

— triphenyl' 901. 
Silicium-tetrabenzyl 903. 

— tetrakisnitrophenyl 902. 

— tetraphenvl 901. 

— tetratolyl" 902. 

— triäthylchlorphenyl 902. 

— triäthylphenyl 901. 

— Verbindungen 901. 
Siiicobenzoesäure 911. 



Silico-naphthoesäure 913. 

— phenylessigsäure 912. 

— tribenzylcarbinol 906. 

— triphenylcarbinol 905. 

— xylylsäure 912. 
Soamin 879. 

Stannane (Bezeichnung) 914 

Anm. 
Stibine 891. 
Stibinigsäuren 896. 
Stibinigsäuren der 

Kohlenwasserstoffe 896. 

Oxyverbindungen 897. 
Stibinoderivate der Kohlen 5 

Wasserstoffe 891. 
Stibinsäuren 897. 
Stilbendiazoniumhydroxyd 

bezw. Salze 514. 
Stilbendisulf onsäurebisazo - 

phenetol 292. 
- phenoi 291. 

— phenolbenzyläther 292. 
Stilbengelb 291. 
Suberyl- s. Cycloheptyl-. 
Succinaldehydsäure, Diphe ä 

nyltetrazanderivat der 
744. 
Succinaldehydsäure-phenyl- 
hydrazid, Diphenyl* 
tetrazanderivat des 744. 

— tolylhydrazid, Ditolyl» 

tetrazanderivat des 745. 
Succinanilsäure -azonaphthol 
325. 

— diazoniumchlorid 605. 
Succinylbisaminoazobenzol 

317. 
Sulfamidbenzoldiazonium- 

nitrat 559. 
Sulfhydryl- s. auch Mercapto-. 
Sulf hydryl pheny lphosphin 

784. 
Sulfinsäuren, Azoderivate 266. 
Sulfobenzolazo-malonsäure» 

äthylesternitril 279. 

— nitropropan 276. 

— - oxymethylbenzalaceto= 

phenon 277. 
Sulfohydrazino-azobenzol 41 8. 
-- azonaphthalin 424. 

— dimethylazobenzol 419, 

422, 423. 

— methylazobenzol 418. 

— tetramethylazobenzol 423. 
Sulfonaphthyl-monosilansäure 

913. 

— siliconsäure 913. 
Sulfonsäuren, Azoderivate 

267; Azoxyderivate 651; 
Diazoderivate 557 ; Hydr- 
oxyarsinoderivate 857; 
Triazenoderivate 729. 
Sulfonylbischinondiazid 536. 
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T. 

Tetraäthoxyazobenzol 190. 
Tetraäthylqueeksilberdianilin 

951. 
Tetrabenzvl-arsoniunihvdr= 

oxyd v 836. 

— monosilan 903. 

— phosphoniurnhvdroxvd 

771. 

— silicium 903. 

— tetrazen 751. 

— tetrazon 751. 
Tetrabrom-azobenzol 45. 

— azobenzoldisulfonsäure 

269, 281. 

— azoxybenzol 626. 

— azoxyhydrozimt3äure= 

diäthylester 648. 

— benzolazonaphthol 164. 

— benzoldiazoniumhydroxyd 

bezw. Salze 479. 
— bisdiazodiphenyldisulfon- 
säure 583. 

— diäthoxyazoxybenzol 639. 

— diazoaminobenzol 695. 

— diazobenzolsäure 665. 

— diazobenzolsulfonsäure 

558, 561. 

— — dimethoxyazoxybenzol 

639. 

— dimethylazobenzoldisul= 

fonsäure 2 85. 

— dinitraminoanthrachinon 

680. 

— dioxyazobenzol 93, 122. 

— diphenylbisdiazonium» 

sulfat 518. 

— phenylchlornitraniiii 665. 

— phenylnitramin 665. 

— tetrazodiphenyldisulion« 

säure 583. 
Tetrachlor-aminoazobenzol 
340. 

— azobenzol 39. 

— azoxybenzol 626. 

— diazoaminobenzol 694. 

— dibromazoxybenzol 626. 

— diphenylamindiazoniunv 

nitrat 607. 
Tetrahydrocarvonbisnitrosyl» 

säure 676, 
Tetrahydronaphthalinazo- 

naphthol 168. 

— naphthylamin 365, 374. 

— resorcin 183. 

■ — tetrahvdronaphtiivlamin 

359. " 
Tetrahydro-naphthoesäure= 

azonaphthol 241. 

— naphthylaminazonaph 5 

thylamin 379. 
Tetrakis-aeetoxymercuri* 
benzol 958. 

— aminophenyldiarsin 887. 



Tetrakis-brompheiryloktaz* 
trien 756. 

— hydroxymercuribenzol 

958. 

— methoxvphenvltetrazen 

751. 

— methoxyphenyltetrazon 

751. 
Tetrakisnitrophenvl-diarsin 
886. 

— monosilan 902. 

— silicium 902. 
Tetrakisphenylmereurithio» 

harnstoff 955. 
Tetramethoxy-azobenzol 190. 

— diformylazobenzoldioar- 

bonsänre 266. 
Tetramethyl-arsenobenzol 
888. 

— azobenzol 72, 73, 74, 75, 76. 

— azobenzoldiazonium« 

hvdroxyd bezw. Salze 
617. 
1 — azobenzoldisulfonsäure 
286. 

— azonaphthalin 82. 

— azoxybenzol 631, 632. 

— - diazoaminobenzol 713. 

— diphenyläthylenbisphos» 

phoniumbromid 762. 

— diphenylessigsäurebisazo» 

naphthol 242. 

— quecksilbcrdianilin 951. 

— triphenylarsinoxyddicar« 

bonsäure 856. 
Tetranitro-azobenzol 59. 

— azoxybenzol 629. 

— chlorphenylhydrazinoazo s 

benzol 415, 418. 

— dimethyl azobenzol 63, 71. 
, — dinitraminoanthrachinon 

■ 680. 

— dioxydimethyldiazoamüio= 

benzol 720. 

— phenylhydrazinoazobenzol 

415. 
Tetraoxo-anthracentetra= 

hydrid, Diazid des 542. 

— naphthalintetrahydrid, 

Diazid des 541. 
Tetraoxy-azobenzol 205. 

— bisbenzolazodimethyl» 

diphenylmethan 207. 
'. — dimethoxybisbenzolazo» 

dibenzoyldiphenylmethan 
; 225. 

; — dimethoxybisbenzolazo« 

dimethvldiphenylmethan 

208. 

— methoxybisbenzolazo= 

ehalkon 224. 
Tetraphenyl-blei 917. 

— diarsin 886. 

— diphosphin 824. 



Tetraphenyl-methanazo« 
dimethylanilin 322. 

— monosilan 901. 

— oktazon 756. 

— oktaztrien 756, 

— plumban 917. 

— silicium 901. 

I — stannan 914. 

— tetrazen 749. 
! — tetrazon 749, 

— zinn 914. 
Tetratolyl-blei 917. 

— monosilan 902. 

— plumban 917. 

— silicium 902. 

— tetrazen 750. 

— tetrazon 750. 
Tetrazane 743. 
Tetrazene 746. 

j Tetrazo-dimethyldiphenyl= 
• disulfortsäure 583. 

| — diphenyl 515. 
: — diphenvldicarbonsäure 
552. 

— diphenyldisulfonsäure 582. 

583. 

— ditolyl 518. 

Tetrazone (Bezeichnung) 746. 
Tetrazo-phenolsulfonsäure 
587. 588. 

— Verbindungen 514. 

I Thallinmverbindung'en 924. 
, Thiocarbonylbis-aminoazo= 
benzol 318. 

— phenyldiimid 27. 
Thiodimereuridibenzoesäuro 

969. 
Thionyl&mino-azobenzol 320. 

— azonaphthalin 366. 

— dimethylazobenzol 345, 

346, 354. 
j — toluolazotoluol 345, 346, 

354. 
\ Thionyl-benzolazoanilin 320. 

— benzolazonaphthylamin 

365. 

— naphthalinazonaphthyl= 

amin 366. 
Thioureidophenylarsinsäure 

881. 
Thyinocbinonoxim-dinitro- 

phenylhydrazon 415. 

— nitrophenyllrydrazon 414. 
Thymoldiazoniumhydroxyd 

bezw. Salze 532. 
Tolubenzylm agnesium« 

bromid 940. 
Toluchinon-benzolsulfonyh 

imiddiazid 608. 

— oximdinitrophenylhydrs 

azon 414. 

— oximnitrophenylhydrazon 

414. 

— toluolsujf onvlimiddiaz id 

608. 
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Toluidinoformyloxyazobenzol 

104. 
Tolunitrilazonaphthol 240. 
Toluol-arsiiLäänre 870, 871, 

872. 

— arsinsäureazodiinethylani' , 

lin 886. 

— arsinsäureazoplienol 885. 
-- azo (Radikal) 2. 
Toluolazo-acetaldoxim 68. 

— acetaminotoluol 345, 352. 

— - acetoxvbenzoesäure 249, 

250, 256. 

— äthylbenzylaminophenol 

397. 

— äthylnaphthylamin 373, 

374. 

— - ameisensäureamid 69. 

— - ameisensäureanilid 62, 69. 

— aminotoluol 344, 345. 348, 

351. 

— anilin 320. 

- anilinoessigsäure 321. 

— anisol 105. 

— - benzalaminotoluol 352. 

— benzaldehyd 210. 

— benzaldehydtolylimid 210. 

— benzaltoluidin 210. 

— benzaminotoluol 352. 

■ - benzoesäure 226, 230. 

— benzolsulf aminotoluol 354. 
Toluolazobenzyl-alkohol 144. 

— aminotoluol 352. 

— ■ naphthylamin 365. 

— nitrosaminotoluol 354. 
Toluolazo-brenzcatechin 178. 

— brenzcateohinmethyläther 

178. 

— bromnitrophenol 125. 

— camphercarbonsäurenitril 

264. 

— camphocarbonsäurenitril 

264. 

— chlorbenzoesäure 229. 

— ehlordiaminotoluol 390. 

— chlorphenol 120. 

— chlorphenylendiamin 387. 

- cotoin 223. 

— cyancampher 264. 

— cyclohexandion 213. 

— desmotroposantonige 

Säure 260. 

— diacetbernsteinsäuredis 

äthylester 70. 

— diäthylanilin 321. 

— diaminotoluol 391. 

— diaminoxylol 393. 

— dibromphenol 121, 122. 
Tomolazodimethvl-aminophe= 

nol 397. 

— aminotoluol 348. 

— anilin 320. 

— nitroanitin 342. 
Toluolazodinaphthvlamin 

374. 



Toluolazo-dioxymethoxy= 
benzophenon 223. 

— dioxytoluol 191. 

— ditolyl 84. 

— eugenol 196, 197. 

— eugonolaoetat 196, 197. 

— Gugcnoläthvläthcr 196, 

197. 

— formazyl 69. 

— guajaeol 178. 

— hydrochinon 190. 

— hydrochinonbenzoat 190. 

— iminoacetonitril 68. 

— isoeugenol 193. 

— kresol 131, 134, 135, 140, 

141. 

— kresotinsäure 257. 

— methoxyacetoxyallyl» 

benzol 196, 197. 

— methoxyäthoxyallylbenzol 

196, 197. 

— methylbenzoesäure 239. 

— methyldiphenylamincar 5 

bonsäure 345, 353. 
Toluolazomethy]phenyl-aura s 
min 354. 

— harnstoff 352. 

— hydrazinsulfonsäure 419, 

422, 423. 

— jodidohlorid 64. 

— leukauramin 353. 

— tolylthioharnstoff 353. 

— urethan 352. 
Toluolazo-naphthalin 78. 

— naphthalinazodimethyl= 

aminophenol 400, 401. 

— naphthalinazophenylen s 

diamin 389. 
-- naphthol 152, 153, 156, 

157, 167. 
Toluolazonaphthol-acetat 158, 

167, 168. 

— äthyläther 157. 

— disulfonsäuro 299, 301. 

— metbylätheT 157. 

— sulfonsäure 298. 
Toluolazo-naphthvlamin 365, 

373, 374. 

— nitroacetaldoxim 67. 

— nitronaphthylamin 380. 
— • nitrophenol 124, 125. 

— orcin 191. 
Toluolazooxy-benzoesäure 

254, 256. 

— methoxyallylbenzol 196, 

197. 

— methoxvpropenylbenzol 

193. 

— methylbenzoesäure 257. 

| — methylisopropylbenzolsul* 
| fonsäure 295. 

— toluol 131, 134, 135, 140, 

141. 

— xylol 146. 



Toluolazo-phenetol 91, 105, 
106, 107. 

— phenol 91, 105, 106. 
Toluolazophenol-acetat 105, 

107. 

— äthyläther 91, 105, 106, 
107. 

— benzoat 107. 

— benzolsulfonat 105, 108. 

— benzyläther 107. 

— isobutyläther 107. 

— methyläther 105. 
Toluolazophenoxycssigsäure 

108. 
Toluolazophenyl-dinitro- 
methan 498, 504. 

— glyein 321. 

— hydrazinsulfonsäure 418. 

— naphthylamin 374. 
Toluolazo-phloroglucin 205. 

i — propylen 65. 

— pseudocumol 76. 

— resorcin 182. 

— resoreindiaeetat 182. 

— salicylsäure 249, 250. 

— thioameisensäuretolyl= 
hydrazid 62, 69. 

— thionylaminotoluol 345, 
346, 354. 

— thymolsulfonsauro 295. 

— toluidin 344, 345, 348, 351. 
Toluolazotoluolazo-dimethyl* 

anilin 338. 

— naphthol 160, 172. 

— naphthylamin 379. 
Toluolazo-toluylsäure 239. 

— triphenylmethan 85. 

— xylenol 146. 

— xylol 73. 
Toluoldiazo-acettoluidid 709. 

— äthylanilid 708. 

— äthyltoluidid 709. 
Toluoldiazoamino-benzalde- 

hyd 723. 

— naphthalin 717. 

— naphthalinsulfonsäure 731. 

— naphthalintetrahydrid 715. 
Toluoldiazo-benzylhydroxyl= 

amid 738. 

— benzyltoluidid 712. 

— bromphenyltolylharnstoff 
710. 

— eyanidhydroeyanid 68. 

— dimethylamid 705. 

— diphenylamid 703, 704, 
708. 

— diphenylharnstoff 705, 

— hydroxvd 496, 502, 506, 
507. 

Toluoldiazoniumhydroxyd 

bezw. Salze 495, 500, 501. 

Toluoldiazophenyl-benzyls 
harnstoff 712. 

— bromphenylharnstoff 710. 

— ohlorphenylharnstoff 710. 
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Toluoldiazophenyl-cuminyls 
harnstoff 714. 

— hydrazid 750. 

— hydroxylamid 735. 

— naphthylharnstoff 717. 

— nitrophenylharnstoff 710. 

— sulfon 70. 

— tolylharnstoff 705, 710. 

— trimethylphenylharnstoff 

713. 
Toluoldiazo-sulfonsäure 70. 

— thioglykolsäure 506. 

— tolylhydroxylamid 737. 

— tolyltrimethylphenylharn* 

Stoff 713. 
Toluol-isodiazohydroxvd 496, 
502. 

— normaldiazohydroxyd 496, 

502. 

— phosphinigsäure 794, 796. 

— phosphinsäure 807, 808, 

809, 811. 

— stibinsäure 897. 
Toluolaulf amino -benz oldiazo 5 

niumchlorid 606. 

— phenylarsinsäure 881. 

— toluolazonaphthol 346. 
Toluolsulfonsäureazo-dime= 

thylanilin 333. 

— oxytoluol 284. 
Toluolsulfonylanilin-azodiami= 

notoluol 391. 

— azonaphthol 304, 325. 

— diazoniumohlorid 606. 
Toluolsulfonyl-arsaniisäure 

881. 

— benzolazonaphthylamin 

364, 373. 

— diazoanilin 606. 

— diazomethylanilin 608. 

— methylaminotoluolazo» 

naphthol 346. 

— methylaminoxy]olazo= 

naphthol 358. 

— oxybenzolazonaphthol 1 70. 

— oxybenzolsulfonsäuredis 

azoniumhydroxyd 588. 

— oxydiazobenzolsulfonsäure 

588. 
Toluylaldehyd-benzolazophe* 
nylhydrazon 416. 

— toluolazomethylphenyl= 

hydrazon 421. 
Toluylazo-bromphenyl 43. 

— pheny! 20. 
Toluylenorange G 409. 
Toluylsäure-arsinsäure 877. 

— azonaphthol 239, 240. 

— phosphinsäure 821, 822. 
Tolylacetyhsobutylphos 5 

phinigsäure 795. 
Tolylantimon-dichlorid 893. 

— oxyd 896. 
Tolylarsen-dichlorid 832, 835. 

— dioxyd 870, 871. 



Tolylarsen-oxybromid 871. 

— oxychlorid 870, 871. 

— oxyd 861. 

— sesquisulfid 871. 

— sulfid 861. 

• — tetrachlorid 870, 871. 
Tolvl-arsinigsäureanhydrid 

"861. 
| — arsinsäure 870, 871. 
I Tolylarsinsäure-anhydrid 870, 
871. 

— dibromld 871. 

— diohlorid 870, 871. 
Tolyl-azobenzoyl 68. 

— azohydroxyanilid 735. 

— azohvdroxybcnzylamid 

738" 

— benzoyldiimid 68. 
Tolylbenzyl-oxytriazen 738. 

— phosphinigsäure 796. 

— phosphinsäure 796. 

— triazen 712. 

— triazencarbonsäureanilid 

712. 
Tolylbor-dibromid 922. 

— dichlorid 921, 922. 

— dihydroxyd 921, 922. 

— diisobutylat 921. 

— oxyd 921, 922. 

— säure 921, 922. 

— säurediisobutylester 921. 
Tolyl-bromtolylosytriazen 

737. 

— carboxyphenylphosphinigs 

säure 801. 

— cuminyltriazen 714. 

— cuminyltriazencarbon 5 

säureanilid 714. 

— diohlorarsin 832, 835. 

— dichlorphosphin 765, 769. 

— diehlorstibin 893. 

— dicyanphosphin 768. 

— diimidsulfonsäure 70. 

— dimethyldiphenylyl- 

diimid 84. 

— dimethylphenyldiimid 73. 

— dirhodanphosphin 769. 

— isopropylacetonylphosphi= 

nigsäure 795. 

— magnesiumhydroxyd 938. 

— mercaptodiazoaminoben* 

zol 720. 

— monosilanorthosäuretri 5 

chlorid 912. 

— naphthyldiimid 78. 

— naphthyltriazen 717. 

— naphthyltriazencarbon= 

säureanilid 717. 

— nitramin 670, 672. 

— nitraminmethyläther 671. 

— nitrosohydroxylamin 671, 

673. 

— orthoarsinsäuretetrachlo 5 

rid 870, 871. 



[ Tolylorthophosphinsäure-bro= 
| midtrianilid 810. 

! — chloridtrianilid 810. 
I — jodidtrianüid 811. 
| — nitrattrianilid 810. 

— tetrachlorid 808, 810. 

— trianilid 810. 

Toly 1- orthosiliconsäuretri' 1 
' chlorid 912. 

— oxychlorphosphin 808, 809. 

— phosphin 765. 

— phosphinigsäure 794. 

— phosphinigsäurediäthyl' 

ester 795. 

— phosphinsäure 807, 808, 

809. 
Tolylphosphinsäure-anhydrid 
808. 809. 

— anilid 810. 

— bisphenylhydrazid 811. 

— chlorid, Brenzcatechinester 

des 809. 

— diamid 810. 

i — dianilid 808, 810. 
! — dichlorid 808, 809. 
1 — diphenylester 809. 

— ditoluidid 810. 

— ditolylester 809. 

■ — ■ phenylester 809. 
Tolylphosphinsäurephenyl= 
ester-amid 810. 

— anilid 810. 

— chlorid 809. 

— phenylhydrazid 811. 

— toluidid 810. 
Tolyl-phosphinsäuretoluidid 

"810. 

— phosphinsäuretolylesters 

chlorid 809. 

— quecksilberhydroxydbezw. 

Salze 955, 956. 

— silieiumtrichlorid 912. 

— stibinigsäureanhydrid 896. 

— stibinsäure 897. 

— tetrachlorphosphin 808, 

810. 

— tetrahydronaphthyltriazen 

715. 
Tolylthio- s. auch Tolylmer» 

capto-. 
Tolyl-thioarsinigsäurean» 

hydrid 861. 

— thioureidodimethylazo* 

benzol 353. 
I — toluolazomethylphenyl« 

thioharnstoff 353. 
Tolyltolyl-diimid 63, 66. 

— oxytriazen 737. 

— triazen 705, 708. 

— triazencarbonsänreanilid 

705, 710. 
Tolyltrichlormonosilan 912. 
Tolyltrimethylphenyl-diimid 

76. 

— triazen 713. 
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Tolyltriniethylphenyltriazen* I 
carbonsäure-anilid 713. 

— toluidid 713, I 
Tolyltriphenylcarbindiimid 

85. 
Tri- s. auch Tris-. 
Triäthyl-äthylphenylphosphos i 

niumjodid 772. 

— arsenbenzbetain und seine 

Arsoniumbase 842. 

— benzylphosphoniumhydrs 

oxyd 770. 

— bromphenylphosphoniums 

Jodid 764. , 

— carboxyphenylarsoninm= 

hydroxyd 842. 

— cldorphenylmonosilan 

902. 

— chlorphenylsilicium 902. 

— dimethylaminophenyl= 

phosphonium Jodid 
781. 

— methoxyphenylphospho- 

niumhydroxyd 777. 

— naphthylphosphoniums 

Jodid 775. 
Triätb.y]phenyl-arsonium= 
hydroxyd 827. 

— monosilan 901. 

— phosphoniumhvdroxvd 

758. 

— silicium 901. 

— stannan 914. 
■ — zinn 914. 
Triäthyltolyl-arsoniumhydt' 

oxyd 832. 

— phosphoniumhydroxyd 

bezw. Salze 765, 766. 
Triamino-azobenzol 386. 

— diphenylazonaphthalin 

395. 
Triazane 685. 
Triazene 685. 
TriazeuoantbraohiMon 723. 
Triazenoderivate der 

Amine 732. 

Azoverbindungen 733. 

Carbonaäuren 724. 

Oxoaraine 733. 

Oxosulfonsäuren 731. : 

Oxo Verbindungen 721. 

Oxyearbonsäuren 728. 

Oxyoxoverbindungen 724. 

Oxy Verbindungen 719. 

Suftonsäuren 729. 
Triazenoxyde 742. 
Triazo- s. auch Azido-. 
Triazo-benzoesäurediazoniuni» ■ 

hydroxyd bezw. Salze J 

548. | 

— benzoldiazoniumhydroxyd 

bezw. Salze 493. ; 

— diazoaminobenzolcarbon* ) 

säure 727. 



Tribenzoyl-apomorphinchi» 
nonphenylhydrazon 406. 

— methan, Benzoldiazoäther 

seiner Enolform 461; 

Brombenzoldiazoäther 

474. 

— morphothebainchinon= 

phenylhydrazon 407. 
Tribenzyl-arsin 835. 

— arsindijodid 850. 
-- arsinoxyd 849. 
Tribenzylarsinoxyd-hydro= 

bromid 850. 

— - hvdrochlorid 850. 

— hydrojodid 850. 

— nitrat 850. 
Tribenzyl-arsinsulfid 850. 

— chlormonosilan 906. 

— monosilanol 906. 

- monosilylehlorid 906. 
■— phosphin 771. 
Tribenzylphosphin-oxyd 786. 

— oxydtrisulfonsäure 789. 

— selenid 787. 

— sulfid 787. 

Tribenzyl siliciumchlorid 906. 

— sihciumhydioxvd 906. 

— silicol 906. 

— zinnhydroxyd 915. 
Tribrom-acetoxyazobenzol 

102, 121. 

— athoxyazobenzol 121. 

— - äthoxybcnzoldiazonium= 

nitrat 524. 
-- aminoazobenzol 311. 

— anilinazotribromanilin 

307. 

— benzoesäurediazonium= 

nitrat 548. 
Tribrombenzolazo-ameisen= 
säure 47. 

— bisacetoxymereuriphenol 

977. 

— biahydroxymercuriphenol 

977. 

— dimethylanilin 312. 
• — dioxytoluol 191. 

— metnyldiphenylamin 315. 

— naphtho] 155, 164. 

— nitronaphthol 153, 161. 

— orcin 191. 

— phenol 99. 

— phenolaeetat 102. 

— phetiolbenzoat 103. 

— resorcin 181. 
Tribrombenzol-diazocyanid 

48. 

— diazodiphenylamid 696. 

— diazohydroxyd 477. 

— diazoniumh3'droxyd bezw. 

Salze 476. 

— diazophen3 r lsulfon 48. 

— diazosulionsäure 48. 

— isodiazohydroxyd 477. 



Tribrom-benzolsulfonsäures 
azonaphthol 269. 

■ — benzoyloxyazobenzol 103, 
! 121. 

Tribromdiazo-aniinobenzoi 
696. 

— benzol 476. 

1 — benzolsäure 665. 

I — benzolsulfonsäure 558, 560. 

| Tribrom-dimethylaminoazo s 

■ benzol 312." 

-- dioxyazobenzol 181. 

— dioxymethylazobenzol 1 82, 

191. 

— methylanilinoazobenzol 

315. 
i — naphthalmdiazoniuni= 
hvdroxyd bezw. Salze 
513. 

— nitrobenzoldiazoniuni 5 
i sulfat 492. 

— nitrodiazobenzolsäure 667. 
j - - nitrophenylnitramin 667. 

— oxyazobenzol 99, 120. 

— oxybishydroxymereuriazo- 
benzol, Diacetat des 977. 

- phenetoldiazoniumnitrat 
524. 
Tribroinphenyl-azocarbon= 

säure 47. 
1 — chlornitramin 665. 
| — diazoaminobenzol 696. 
I — diimidcarbonsäure 47. 

— diimidsulfonsäure 48. 
-- nitramin 665. 
Tribromtoluol-azoresorcin 

182. 

— diazoniumchlorid 501. 
Tricampherylarsinoxvdhydrat 

854. 
Trichinoylbisdiazid 542. 
Trichlorbenzolazo-acetal 3 

doxim 40. 

— ameisensäurenitril 39, 40. 

— isonitroäthanmethvläther 
j 40. 

' — ■ naphthol 164. 
; Trichlorbenzol-diazocvanid 
39, 40. 

— diazodiphenylamid 694. 

— diazohydroxyd 468. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 467. 
j — isodiazohydroxyd 468. 
! — sulfonsäureazonaphthol 
i 269. 

! Trichlor-benzylmonosilati 912. 

— chinondiazid 529. 

j — chloranilinobenzoldiazo 5 

niumnitrat 607. 
Trichlordiazo-benzol 467. 

— benzolsäure 663. 

■ — benzolsulfonsäure 560. 

— phenol 529. 

j Trichlordioxyazobenzol 93. 
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Triehlor-niethylphenylphos= 
phin 769. 

— - methylphenylphosphin 8 

saure 808. 
naphthylmonosilan 913. 

— ■ nitroazobenzol 51. 

oxyäthylaminoazobenzol 
315. 

— oxybutylaminoazobenzol 

315. 

— phenoldiazosulfonsäure 

120, 529. 
Trichlorphenyl-chlornitramin 
664. 
diazoaminobenzol 694. 
-— monosilan 911. 
- nitramin 663. 

— phosphin 764. 
Trichlor-toluolphosphinsäure 

808. 
• - tolylmonosüan 912. 
Tri-cyantrithiophloroglucin» 

diazoniumrhodanid 537. 
isoamylphenylarsonmms 

Jodid 827. 
Trijod-benzoldiazonium- 

chlorid 480. 

— phenylarsin 831. 
Trimethyl-arsenbenzbetain 

842 ; Arsoniumbase des 
841. 
- azobenzol 73, 75. 

— benzolarsinsäure 873. 
Trimetbylbenzolazo-ameisen= 

säurenitril 76. 

— auiinotrimethylbenzol 359. 

— oxytrimethylbenzol 147. 

— phenvlammoniumhvdr- 

oxyd 313. 
Trimethyl-benzolphosphinig« 

saure 7Ö8, 799. 
-— benzolphosphinsäure 814, 

815. 

— bicycloheptylmagiiesiunv 

hydroxyd 929. 

— earboxyphenylarsonium= 

hydroxyd, Salze 841; 
inneres Anhydrid 842. 

— carboxyphenylphospho» 

niumhydroxyd 778. 

— dicarboxyphenylphosphos 

niumhydroxyd 779; inne= 
res Anhydrid des 780. 
dimethylamiuophenyl= 
phosphoniumjodid 780. 

— dimethylphenylphospho= 

niumhydroxyd bezw. 
Salze 772, 773. 

— jodmercuriphenylammo» 

niumjodid 973. 

methylcarboxyphenyl* 

phosphoniumhydroxyd 
779. 



Trimethylnitrophenyl= 

ammoniumehloridazo 3 

naphthvlaminsulfonsäure 

410. 

Trimethylphenyl-arsenä 
dichlorid 839. 

— arsinsäure 873. 

• — arsoniumsalze 826. 

— bordibromid 923. 

— boroxyd 923. 

— dichlorarsin 839. 

— dichlorphosphin 774, 775. 

— diimidsulfonsäure 76. 

— nitramin 675. 
Trhnethylphenyiorthophos- 

phinsäure-bromidtrianilid 
815. 

— chloridtrianilid 814. 

— jodidtrianilid 815. 

— nitrattrianilid 814. 

— tetrachlorid 814, 815. 

— trianilid 814. 
Trimethylphenyl-phosphin 

773, 774. 

— phosphinigsäure 798, 799. 
Trimethylphenylphosphinig 5 

säure-diäthylester 798. 

— diphenylester 798. 

— phenylhydrazon 799. 
Trimethylphenylphosphin- 

säure 814, 815. 
Triinethylphenylphosphmä 
säure-anhydrid 799, 814, 
815. 

— bisphenylhydrazid 815. 

— dianilid 814. 

— dichlorid 814, 815. 

— diphenylester 814. 
Trimethylphenyl-phospho= 

niumjodid 758. 

— quecksilberbydroxyd 

bezw. Salze 956. 

— tolyldiimid 76. 
Trimethyl -phosphorbenz* 

betain 779; Phospho 3 
niumbase des 778. 

— phosphortolubetain 779. 

— tolylarsoniumsalze 832. 

— tolylphosphoniumhydr= 

oxyd 765. 
Trinaphthylarsin 839, 840. 
Trhiaphthylarsin-oxyd 853. 

— oxydhydrat 853. 

— oxydhydrobromid 853. 

— Sulfid 853. 

— tetrabromid 853. 

— tetrachlorid 853. 
Trinaphthylphosphinoxyd 

788. 
Trinitro-äthylazobenzol 72. 

— anilinoazobenzol 314. 

— arulinoazobenzolsulfon 5 

säure 333. 

— azobenzol 58, 59. 

— azoxybenzol 628. 



Trinitrobenzolazo-chlornitro- 
hydrazobenzol 415, 418. 

— diphenylamin 314. 

— naphthalin 78, 80. 
Trinitrobenzolazonitrobenzolä 

azo-chlorbenzol 86. 

— ehlornitrobenzol 86. 

— nitrohydrazohenzol 416. 
Trinitro-benzolazonitrohydr= 

azobenzol 415. 

— chinondiazid 531. 

— chlorphenylbydrazinoazo= 

benzol 415. 

— diäthoxyazoxy benzol 639. 

— diazobenzolsäure 668. 

— diazodiphenylamin 603. 

— diazophenol 531. 

— dimethylazobenzol 71, 73, 

75. 

— diphenylaminazonapht hol 

324. 

— hvdroxymercuriphenol 

961. 
Trinitromethyl-aminomethyls 
nitraminobenzol 683. 

— azobenzol 65. 

— isopropylazobenzol 77. 
Trinitrooxyphenylquecksilbei- 

hvdroxyd bezw. Salze 

961. 
Trinitrophenyl- s. auch 

Pikryl-. 
Trinitro-phenylnitramin 668. 

— trimethylazobenzol 75. 
Trioxobisphenylhydrazonobis= 

benzolazoheptan 33. 
Trioxy-azobenzol 204. 

— azobenzolearbonsäure 245. 

— azobenzolsulfonsäure 276. 
Trioxybenzolazo-methyl 5 

benzoylaminoäthyls 
phenanthren 406. 

— methylbutyrophenon 222. 

— naphthalin 206. 
, — xylol 206. 

Trioxybisbenzolazo-butyro* 
| phenon 222. 
| — oxymethoxybenzalaceto= 
i phenon 224. 
j — oxyphenylpropiophenon 
i 223. 
| — toluo'l 206. 
j Trioxy-bistoluolazooxy= 
! phenylpropiophenon 223. 
! — dimethylazobenzol 205, 
| 206. 

— methoxybenzolazoinethyl- 
! benzoylaminoäthyl» 

i phenanthren 406. 
| — methylazobenzol 205. 
j Triphenyl-acetonitriltris= 
1 diazoniumchlorid 551. 

— acetonyIarsoniumhvdr= 

oxyd 829. 
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Triphenyl-acetonylphos= 
phoniumhydroxyd 761. 

— aminazotriphenylamin 

336. 

— arsenbetain, Arsoniumbase 

des 830. 

— arsin 828. 
Triphenylarsin-dibromid 846. 

— dibromiddijodid 846. 

— dichlorid 846. 

■--- dichloridcarbonsäureäthyls 
ester 855. 

— diehloriddicarbonsäuredi= 

äthylester 855. 

— oxyd 846. 
Triphenylarsinoxyd-carbon* 

säure 855. 

— Chromat 846. 

— dicarbonsäure 855. 

— hexacarbonsäure, 

Anhydrid der 857. 
hydrat 846. 

— hydrochlorid 846. 

— nitrat 846. 

— tetracarbonsäure 856. 

— tricarbonsäure 855. 

— trisulfonsäure 857. 
Triphenylarsin-sulfid 847. 

— - sulfidcar bonsäure 856. 

— tetrajodid 846. 

— tricarbonsäure 842. 
Triphenyl-benzylphospho 5 

niumhydroxyd 770. 

— bismutin 898. 

— brommonosilan 905. 
Triphenylcarbin- s. Tri- 

phenylmethyl-. 
Triphenyl-carbinoltrisdiazo= 
niumhydroxyd bezw. 
Salze 534. 

— chlormonosilan 905. 

— dioxyphenyläthylphos* 

phoniumhydroxyd, iime= 
res Anhydrid des 777. 

— dioxytolyläthylphospho» 

niumhydroxyd, inneres 
Anhydrid des 778. 

— formazan 17. 
Triphenylmethan-azonaphthol 

169. 

— bisazocaryacrol 147. 

— bisazooxymethylisopropyls 

benzol 147, 149. 

— bisazothymol 149. 

— bisdiazoniumohloroaurat 

519. 

— trisdiazoniumchlorid 520. 
Triphenyl-methylmagnesium.5 

Chlorid 943. 

— nionosilanol 905. 

— monosilylbromid 905. 

— monosilylchlorid 905. 

— pentazdien 753. 

— phenacylarsoniumhydrs 

oxyd 841. 



Triphenyl-phenacylphos= 
phoniumhydroxyd 777. 

— phosphin 759. 
Triphenylphosphin-oxyd 783. 

— oxydtricarbonsäure 788. 

— selenid 784. 

— sulfid 784. 
Triphenylphosphorbetain und 

seine Phosphoniumbase 
762. 
Triphenylsilicium-bromid 905. 

— Chlorid 905. 

— hydroxyd 905. 

i Triphenyl-silieol 905. 

— stibin 891. 

: Triphenylstibin-dibromid 894. 
| — dichlorid 893. 
I — dijodid 894. 

— oxydhydrat und Salze 893. 

— sulfid 894. 
Triphenyl-tolacylphospho 5 

niumhydroxyd 778. 

— triazen 690. 

— triazenoxyd 742. 
i — wismut 898. 

I — wismutdibromid 899. 

— wismutdichlorid 899. 

— wismutdiiiitrat 899. 
1 — zinnhydroxyd 914. 

I Trirhodanbenzoldiazonium' 
'■ rhodanid 537. 
i Tris- s. auch Tri-. 
Trisacetamino-azobenzol 386. 
i — methylphenylarsin 844. 

— phenylarsin 843. 

i — phenylphosphinoxyd 789. 
Trisacetoxymercuribenzol 958. 
Trisäthoxyphenyl-arsin 840. 

— bismutin 899. 

— stibin 893. 
Trisäthoxyphenylstibin- 

dibromid 896. 

— dichlorid 895. 

— dijodid 896. 

— oxydhydrat und Salze 895. 
Trisäthoxyphenylwismut 899. 
Trisäthylphenylarsin 836. 
Trisäthylphenvlarsin-dibro- 

mid 850/ 

— dichlorid 850. 

— oxydhydrat 850. 

— sulfid 850. 
Trisaminomethylpheny 1 -arsin 

844. 
-- arsinsulfid 858. 

— phosphinoxyd 790, 
Trisaminophenyl -arsin 843. 
— ■ arsinoxyd 857. 

— phosphinoxyd 789. 
Trisbenzammophenyl-arsin 

843. 

— phosphinoxyd 789. 
Trisbenzolazo-phenol 129. 

— phenylphosphat 105. 

— phlorogluein 206. 



I Tris-benzolazoresorein 188. 

— brombenzolazophloro» 

glucin 206. 

— butylphenylarsin 839. 
Triscarboxyphenyl-arsin 842. 

— arsinoxyd 855. 

; — phosphinoxyd 788. 
Trischlor-methoxyphenyl' 
wismutdichlorid 900. 

— nitromethylphenylarsins 
J dichlorid 849. 

— nitrophenylarsin 831. 

! Trischlornitrophenylarsin- 
dibromid 847. 

— dichlorid 847. 

— oxyd 847. 
Tris-diazoverbindungen 520. 

I — dibenzoylmethylmono 5 

silanol 907. 
I — dibromaminophenylphos= 
j phinoxyd 789. 

I Trisdimethylaminophenyl- 

arsin 843. 

— phosphin 781. 

— phosphinoxyd 789, 790. 
Trisdimethylphenyl-arsin 837. 

— arsinoxyd 851. 

I — arsinoxydhydrat 851. 
I — arsinsulfid 851 . 

— bismutin 898. 

— phosphin 772, 773. 

— phosphinoxyd 787. 

— phosphinsulfid 787. 

— wismut 898. 

— wismutdibromid 900. 

— wismutdichlorid 900. 

: Tm-dimethylsilicobenzoyl= 
orthokieselsäure 913. 

— — hydroxymercuribenzol 

958. 
Trisisopropylphenyl-arsin 838. 

— arsindibromid 851. 

— arsindichlorid 851, 

— arsinoxyd 851. 

— arsinoxydnitrat 851. 

— arsinsulfid 852. 

— bismutin 898. 

— wismut 898. 

— wismutdibromid 900. 

— wismutdichlorid 900. 
Trismethoxybenzolazophloro= 

glucin 206. 
Trismethoxyphenyl-arsin 840. 

— bismutin 898. 

— stibin 893. 

— stibindibromid 895. 

— stibindichlorid 895. 

— stibindijodid 895. 

— stibinoxyd 895. 

— stibinoxydhydrat, nentra« 

les Nitrat des 895. 

— wismut 898. 

— wismutdibromid 900. 
Trisnitroäthylphenvlarsin= 

oxyd 850. 
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Trisnitro-benzylphosphinoxyd 


Tritolylphosphin-oxyd 785. 


Verbindung (C 8 H 8 OX~h 682. 


787. 


— selenid 785. 


— C s H 10 O 3 N 4 735. 


— isopropylphenylarsinoxyd 


— sulfid 785. 


— C 9 H n O ä P 799. 


851. 


Tritolyl-phosphorbetain 769. 


— C 8 H 13 8 N' ; , 483. 

— C 10 H 7 O 2 N 56. 


Trisnitromethylphenvl- arsin 


— stibin 892. 


835. 


Triiolylstibin-dibromid 894, 


— C 10 H 12 Cl 2 Pt 979. 


— arsinoxyd 849. 


895. 


— Cj^OaN, 459. 


— phosphinoxyd 785. 


— dichlorid 894, 895. 


— (C 10 H 6 O 4 N 2 S) x 590. 


Trisnitrophenyl-arsin 831 . 


— dijodid 894, 895. 


— CuH^OÄ 505. 


— arsindibromid 847. 


— oxyd 894, 895. 


— CuHuOCIPt 979. 


— arsinoxyd 847. 


— oxydacetat 894, 895. 


— C 1S H 14 K 4 450. 


— phospiiinoxyd 784. 


— oxydhydrojodid 895. 


— C 12 H 8 6 N 6 oder C 6 H 3 2 X 3 


Tris-silicobenzoylorthokieseP 


— sulfid 894. 


491. 


säure 911. 


Tritolylwismut 898. 


~ C^HgNuFe 458. 


— sutfobenzylphosphrnoxyd 


Tritolyrwismut-dibromid 899, 


— C 12 H 9 OX 5 700. 


789. 


900. 


— (\ 2 H 10 ON 4 oder C 6 H 4 X, 


— sulfophenylarsinoxyd 857. 


— diohlorid 899. 


458. 


Tristoluolazo-phenol 129. 


— dinitrat 899, 900. 


— C 12 H 10 N 3 C1 2 36. 


— phenylphosphat 105, 108. 


TropäolinOO 332. 


— C 12 H 10 S a P s 784. 


— resorein 189. 


Tropäolin 000 No. 1 275; 


— C^HnOÄ 700. 


Tristrimethylphenylarsin 838, 


No.2 274. 


— CiaHuOgP, 825. 

— CjjHhOX 491. 


839. 


Truxi]lsäurebisdiazonium= 


Tristrimethyrphenylargin- 


nitrat 552. 


— C I2 H 18 2 N 4 459. 


dibromid 852, 853. 


Tuohscharlach G 280. 


— C 12 H 6 0N 2 C1 4 607. 


— oxyd 852, 853. 




— C 12 H 7 2 N 2 Br 3 180. 


— oxydhydrat 852. 




— C I2 H 8 OA T 4 Cl 2 oder 


— oxydhydrobromid 852. 


u. 


C S B 3 N 2 C1 465. 


— oxydhydrocblorid 853. 




— daHjO^Brj oder 
Cft^Br 473. 


Trktrimethylphenylphosphin 


Ureido-azobenzol 317. 


774. 


— benzolazoameisensäure= 


— C lo H 10 O 4 X 2 S 624. 


Tristrimethylphenylphosphin- 


amid 329. 


- C 1 sH 10 O 4 N 2 S 2 266. 


dibromid 788. 


— benzolazotoluol 344, 347. 


— C lo Hi,,0 7 N s 8„'624. 


— oxyd 788. 


— carboxyphenylarsinsäure 


- C w H 1( ,O 10 N 2 S 3 625. 


— sulfid 788. 


884. 


— C la H 10 O 13 N a S 4 625. 


Tritolyl-acetonvlarsonium 5 


— dimethylazobenzol 352. 


— C 13 H 10 ClPZn 763. 


bydroxyd "834. 


— methylazobenzol 344, 347. 


— 13 H, 7 OClPt 979. 

— (C 13 S 10 ON 4 ) X 384. 


— acetonylphosphonimn« 


— methylphenylarsinsäure 


hydroxyd 768. 


882. 


- C, 3 H 30 O 4 N 4 458. 

— (C 13 H 13 4 ]Sr3)x 384. 


— arsenbetain, Arsoniumbase 


— phenylarsinsäure 880. 


des 835. 




— C 13 H 18 4 N 4 550. 


— arsin 832, 833. 




— C 1S H 20 2 N 4 498, 500, 505. 


Tritolylarsin-dibromid 849. 


V. 


- C 13 H 20 O 3 N 4 528. 


— diohlorid 849. 




— C^HaOÄCl 462, 466. 


— dijodid 849. 


Varollalaminoazobenzol 316. 


— C 13 H 9 4 N 4 Br 469, 474. 


— oxyd 847. 


Vanillinsäurediazoniumchlo* 


— C 13 H 10 ON 2 Br 2 138. 


— oxydhydrat 848. 


rid 555. 


— C 13 H 10 O 2 N ä Br 2 191. 


— oxydhydrobromid 848. 


Verbindung C 6 H 4 N 2 oder 


— C 13 H ]0 O 3 N 3 Br 137. 


— oxydhydroohlorid 847, 


C 12 H 10 ON 4 458. 


— (C 14 H 10 N) X 743. 


849. 


— C 6 H 6 P 4 824. 


— C 14 H 1S 4 N 4 458, 498, 504. 


— sulfid 848, 849. 


— OAPA, oder C 12 H 8 5 N 6 


- C 14 H 12 5 N 4 459. 


— tetrajodid 849. 


491. 


— C 14 H 14 ON 4 oder C-H 6 X 2 


Tritolyl-benzylarsonium= 


— C e H 3 N 2 Cl oder 


504. 


chlorid 835. 


C 12 H 8 0N 4 C1 3 465. 


— C 14 H 14 2 K 2 226. 


— bismutin 898. 


— C 6 H 3 N 2 Br oder 


— C 14 H 14 O a N 2 104. 


— dioxyphenyläthylphospho- 


C 12 H 8 ON 4 Br s 473. 


— ChH^NJ* 749. 


niumhydroxyd, inneres 


— C e H 6 OP 2 824. 


~ Ci 4 H 22 2 X 4 459, 507, 508. 


Anhydrid des 778. 


- C 6 H 6 8 ]Nr 3 P 823. 


— C 14 H 22 OÄ 529. 


— raethylmagnesiumhydr= 


. - CW^Cl, 724. 


- C 15 H n ON 5 460. 


oxyd 943. 


— C 6 H 5 O e N 2 ClBr a S 564. 


— C ls H 1( OÄ 107. 


— pentazdien 754. 


— CAXj oder C ]ä H 14 0^ 4 


- C 15 H 2i 2 N 4 509. 


— phenacylarsoniumhydr= 


504. 


- C 16 H 10 O 5 N 4 152. 


oxyd 841. 


— (C 7 H-ON 3 )x 384. 


- C 16 H 26 OÄ 459. 


— phenacylphosphonium» 


1 — (C 7 H 5 ON 4 Br) x 384 


— C 16 H 10 ON 2 Br 2 151, 1Ö2. 


hydroxyd 778. 


— (C 8 H 5 2 N 3 ) x 384. 


— C 17 B 15 N 3 311. 


— phosphin 767. 


— C 8 H 6 4 Hg 2 966. 


— C 17 H 17 4 N 5 391. 
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Verbindung C 17 H 12 ON 2 Br 2 
153. 



— C ls H 14 7 N 4 S 2 482, 483. 



- - C 20 H 18 O 3 N 4 459. 

— C 20 H 20 XP 825. 

■ - C 21 H 25 4 N 3 460. 

- C a2 H 17 X 3 77. 

- - C 2a H 24 5 N 2 612. 

— C 22 H 16 7 X 4 S 2 483. 

- C 24 H 19 X 3 247. 

— M H 18 ON s 439. 

— C H H lg 4 N 4 111. 



C 25 H 30 O 3 N 6 528. 
C 26 H 20 O 4 N 6 744. 



— C 30 H 23 ON 5 439. 

— C 30 H M O 3 N 6 319. 

— C 32 H 34 N 4 744. 

— C 32 H 3a 3 N 6 319. 

— C 32 H 40 ON 4 SHg 951. 

— C 33 H 3a 5 938. 

— OttH^Oa 937. 

— C 3e H 2S 8 N 6 S 3 518. 

— C 36 H 28 O 10 N 6 S 4 517. 
CjaHsAX! 175. 

— - C 12 H 34 4 N 4 743. 

— C 44 H s2 10 N e S 4 518. 

^ invldiazoaminobenzol 714. 



W. 

Wismut -triphenyl 898. 

— trisäthoxyphenyl 899. 

— trisdimethylphenyl 898. 

— - trisisopTopylphenyl 898. 

— trismethoxyphenyl 898. 

— tritolyl 898. 

— Verbindungen 898. 



Xenyl-dichlorphoaphin 775. 

— magnesiumhydroxyd 942. 
i — phosphinigsäure 800. 

Xylochinonbenzolsulfonyl= 

imiddiazid 609. 
Xylolarsinsäure 872. 
, Xylolazo-aminoxylol 356, 357, 

358. 
-- chlorphenylendiamin 388. 
■ — dimethoxyallylbenzol 197. 

— dimethylaminophenol 397. 
-- dimethylphenylhydrazin» 

sulfonsäure 423. 

— dinaphthylamin 374. 

— diniti-oaminophenol 396. 

— eugenol 197, 198. 

— eugenolacetat 197, 198. 

— eugenolmethyläther 197. 

— kreaol 141. 

— methoxyacetoxyallylben= 

zol 197, 198. 

— naphthol 168. 

— naphtholsulfonsäure 299. 

— oxymethoxyallylbenzol 

197, 198. 

— oxytoluol 141. 

— phenetol 108. 

— phenol 108. 



Xylolazo-phenoläthyläther 
108. 

— phlorogluoin 205. 

-- phloroglucinazoxylol 205. 

— resorcin 182. 

— thymolsulfonsäure 295. 
i — xylidin 356, 357, 358. 

Xylol-diazodiphenylamid 712. 

— diazoniumhydroxyd bezw. 

Salze 507. 

— phosphinigsäure 797. 

-- phosphinsäure 812, 813. 
' - - sulf omäureazonaphthot 
285, 286. 

— sulfonsäureazoresorein 

286. 

— sulfonylanilinazonaphthol 

325. 

— suifonyldiazoanilin 606. 
Xylyl- s. Dimethylphenyl-. 
Xylylenbistriäthylphospho- 

I niumhydroxyd 776. 

Xylyliden- s. llethylbenzal-. 
Xylyl-magnesiunibromid 940. 

— säurephosphinsäure 822. 



Z. 

Zimtaldehy d-benzolazo = 
phenylhydrazon 417. 

— toluoLazomethylphenyl= 

hydrazon 421. 
Zimtsäure- äthylesterazophe 5 
nolacetat 241. 

— diazoniumhydroxyd beziv. 

Salze 550, 551. 

— diazosulfonsäure 241. 
Zinn-tetraphenyl 914. 

— triäthylphenyl 914. 

— Verbindungen 914. 



Berichtigungen, Verbesserungen, Zusätze. 

(Siehe auch die Verzeichnisse am Schluß der übrigen Bände.) 

Zu Band I. 

Seite 144 Zeile 30—29 v. u. statt: „Aus 41, 363)." lies: „Aus a-Methji-a'-propyl- 

äthylenoxyd mit Phosphorpentaehlorid (Henry, C. r. 
97, 262)." 
,. 410 „ 18 v. o. statt: „das Acetat (CH 3 ) a C:CH-CH 2 -CH ä -0-CO-CH 3 und" lies: 

„neben anderen Verbindungen". 
.. 410 „ 29—28 v. u. streiche den Satz: „Durch Leiten ....C. i: 137, 302)." 
,, 803 „ 15 v. u. statt: ,,Hexen-(l)-on-(4}-o:xim-(5), Isonitroso-äthylallylketon 

CH 3 -C(:N-OH)-COCH,-CH:CH a " lies: 
,,Hexen-(l)-on-(5)-osim-(4), a-Isonitroso-a-allyl-aceton 
CH 3 -CO-C(:N-OH)CH 3 -CH:CH 2 ". 

Zu Band II. 

Seite 150 Zeile 12 — 10 v. u. streiche den Satz: „Aus dem Acetat (Saizew, A. 

185, 138)." 
359 „ 1 v. u. statt: „Fangkallak-Fett" lies: „Tangkallak-Fett". 
362 ,, 19 v. u. statt: „Fangkallak-Fett" lies: „Tangkallak-Fett". 
378 ,, 5 — 6 v. o. statt: „Hell, Sadomskt, B. 24, 2388" lies: „Oudemaxs, 

J. pr. [1] 88, 217". 
436 ,, 27 v. u. hinter: „mit unbekannter Lage der Doppelbindung" 

füge ein: ,, , Isofiydrosorbinsäure". 
685 ,, 11 v. o. nach: „bromid" schalte ein: „und Brom". 
685 ., 14 v. o. statt: ,, Phosphorpentaehlorid'" lies: „Phosphorpentabromid und 

Brom". 
685 „ 19 v. o. nach: „Phosphorpentabromid" schalte ein: „und Brom". 

698 .. 5—6 v. o. statt: „Durch Erhitzen von Sog. 69, 1495)." lies: „Durch 

Erhitzen von (5-Methyl-pentan-a.a.7-tricarbonsäure (S. 834) 
(Perkin, Soc. 88, 1495) oder von i5-Methyl-pentan-a.y.j'-tri- 
carbonsäure (S. 833) (Heinke, Pebkin, Soc. 89, 1507)." 
„ 730 ,, 19 v. o. statt: „Schmelzpunkt 280—286°" lies; „Siedepunkt 280—286°". 
,. 794 „ 11 v. u. statt: „A. 846, 80" lies: ,,A. 346, 17". 
„ 796 ,, 4 v. o. statt: „PC1 B " lies: ,,PBr 5 ". 

Zu Band III. 

Seite 353 Zeile 13—12 v. u. streiche: „Zersetzlich (Fr., M. 17, 98)." 
„ 640 ,. 4 v. o. statt: „Bl. [3] 25, 1011" lies: „El, [3] 35, 1011". 

Zu Band IV. 

Seite 550 Zeile 25 v. o. statt: „von Athylphenyltetrazon C.H ä -S;X-NH-NH-C,H 5 oder 

C 6 H 5 -N:N-N(C 2 H 5 )-NH 2 (Syst. No. 2248) (F., T.)" lies: 
„des Äthylphenyltetrazens C 6 H 5 -^ :N-N(C 2 H 6 )-NH 2 (Syst. 
No. 2248) (F., f.; vgl. Wohl, Schiit, B. 33, 2744)". 
„ 639 „ 16—14 v. u. statt: „(G.)" lies: „(G., 0. 241, 320)". 
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Zu Band V. 

Seite 137 Zeile 28—29 v. o. statt: „Im Muskatnußöl (Walt,., A. 227, 228;" lies: „Im 

Macis- bezw. Muskatnußöl (Wall., A. 252, 105;". 
,. 137 ,, 31 v. o. statt: „Ar. 233" lies: „Ar. 230". 
.. 227 ,, 18 v. o. statt: „B. 42, 3827" lies: „B. 42, 3832". 
248 „ 8 v. u. statt: „Sodalösung" lies: „Soda". 
251 „ 22 v. u. statt: ,,2.4.6-Tribrom-benzoIdiazoniumaeetat" lies: ,,2.4.6- Tribrom- 

benzoldiazoniumsuliat" . 
304 „ 18 v. u. statt: „G. 4, 334" lies: „G. 4, 345". 
365 „ 26 v. o. statt: „Natrium" lies: „Natriuniamalgam". 
365 ,, 27 v. o. vor: „(J.)" schalte ein: „und Bis-[3.4-dirnethyl-phenyl]-quecksiiber 

(Syst. No. 2340)". 
420 „ 2 v. u. statt: „April 1908, S. 13" lies: „April 1908, S. 113". 
494 „ 30 v. o. hinter: ,,509, 521)" füge zu: „und Tetrahydronaphthvlenoxvd 
(Syst. No. 2367) (B„ Lod., A. 288, 90)". 
10 v. o. statt: „Soc. 79, 1140" lies: „Soc. 79, 1149". 
2 v. o. streiche: „Wasser oder". 



510 

578 
578 
610 
610 

717 
750 
763 



3 v. o. streiche: „J. 1864, 435;". 

27 v. o. statt: „2 Mol.-Gew." lies: „1 Mol.-Gew." 

28 v. o. statt: „1 Mol.-Gew." lies: ,,2 Mol.-Gew." 

8 v. o. nach: ,,[C 6 H 4 -CO-0-C =] s " füge hinzu: „(Wohl)". 
8 v. o. statt; „A1C1 3 " lies: ,,AlBr 3 ". 

22 v. o. statt: „Tetraphenyldiphenylenpropylenoxyd" lies: „Tetraphenyl- 
diphenylentrimethylenoxyd' ' . 



Seite 185 Zeile 17 


„ 416 , 


15 


,. 497 , 


8 


„ 508 , 


27 


„ 561 , 


3 


„ 683 . 


14 


,. 687 . 


17 


., 693 , 


29 


,. 961 , 


28 


„ 963 , 


12 


„ 964 , 


11 


„ 1160 , 


11 


„ 1173 , 


11 



Zu Band VI. 

v. o. statt: ,,JS. 11, 116" lies: „B. 11, 1161". 

v. o. vor: „Durch" schalte ein: „Neben p.p-Ditolylsulfid aus diazo- 

tiertem p-Toluidin und Natriumsulfid (Puegotti, G. 20, 30)." 
v. u. statt: „A.ch. [8] 15, 515)" lies: „A. eh. [8] 15, 6, 15)". 
v. u. statt: „m-Tolylmagnesiumbromid" lies: „m-Tolubenzylmagne- 

siumbromid". 
v. o. statt: „alkoli. Kali" lies: „wäßr. Kalilauge". 
t. u. statt: „Benzylmagneammbromid" lies: „Benzylmagnesiumchlorid". 
v. o. statt: „Benzylmagnesiumbromid" lies: „Benzylmagnesmmchlorid". 
v. u. statt: „Benzylmagnesiumbromid" lies: „Benzylmagnesiumchlorid". 
und 26 v. u. statt: „Güdem.-Hoffm. 3" lies: „Gildem.-Hoffm, 2". 
v. u. statt: „April 189Ö, 31" lies: „April 1906, 45; C. 19061, 1498". 
v. o. statt: „HCl" lies: „KCl", 
v. u. streiche: „überschüssigem", 
v, o. nach: „(s. o.)" füge hinzu: „mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) 

und Erhitzen des Reaktionsprodukts". 



Zu Band VII. 



Seite 410 Zeilo 15—14 



u. statt: „entstehen rote Küpenfarbstoffe" lies: „entsteht 
[ Aeenaphthen - (1 )] - [thionaphthen - (2)] - indigo ( Syst. 
No. 2488)". 
485 „ 19 v. u. statt: „280°" lies: „250°". 
522 ., 3 — 4 v. o. streiche: „Goldgelbe Nadeln. F: 85°. Leicht löslich in Chloroform, 

Benzol und Äther. — " 
535 ., 17 v. o. statt: „Frss" lies: „Fecht". 



Zu Band VIII. 

Seite 185 Zeile 2 v, u. statt: ,,[p-Tolyl-(4-acetoxy-" lies: ,,[p-Tolyl-(2-acetoxy-". 

358 „ 25, 12 und 9 v. u. statt: „Benzonaphthopyran" lies: „Benzonaphthopyron". 



Zu Band IX. 

Seite 236 Zeile 23 v. o. statt: „Natrium" lies: „Natriumäthylat". 
,, 360 ,, 8 v. u. statt: „Brom" lies: „Wasserstoff". 
,, 374 „ 3 v. u. nach: „o-Azoxybenzonitril" füge hinzu: „(Ret., Gk.)". 
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Seite 469 Zeile 2 v. o. statt: „Syst. No. 2747" lies: „Syst. No. 2748". 

., 562 „ 22—21 v. u. statt: „(P., F.)" lies: „(P., Sp.)". 

„ 576 Anm. statt: „1432" lies: „818". 

„ 581 Zeile 13 v. o. statt: „A. 227" lies: „A. 221". 

„ 582 ., 3 v. o. statt: „A. 227" lies: „A. 221". 

„ 811 „ 5 v. u. statt: „Piperidin" lies: „Pyridin". 

,, 820 „ 15 v. o. statt: „Ag 2 C 8 4 Cl 4 . Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Gr., A. 

149, 20)." lies: „Ag 2 C 3 4 Cl 4 . Nadeln. Schwer löslich in 
Wasser; in kochendem nur wenig mehr als in kaltem (Gr., 
A. 149, 20; E. G. BeckeTT, Privatmitteilung)." 

.. 962 „ 10 v. u. statt: „142°" lies: „124°". 

Zu Band X. 

Seite 57 Zeile 29 v. u. statt: „Natriumnitratlösung" lies: „Natriumnitritlösung". 

., 289 „ 28—27 v. u. streiche: „auf 120°". 

„ 348 ,, 11 v. o. statt: „100 com" lies: „10 ccm". 

., 378 ,, 27 v. o. statt: „Soc. 87" lies: „Soc. 85". 

., 426 „ 22- v. o. statt: „1 H ä O" lies: „7 2 H a O". 

., 426 „ 38 v. o. statt: „p = 0,2857" lies: „p = 1,57". 

., 573 ,, 23 v. u. statt: „fß-propionsüurej" lies: „fa-propionsüurej". 

., 724 „ 22 v. u. statt: „a.d-Dibenzoyl-octan" lies: „a.^-Dibenzoyl-oetan". 

759 ,, 1 v. o. statt: „a-Oxo-4-methijl-" lies: ,,a-Oxo-4/-methyl-". 

„ 874 „ 7 v. u. statt: „(S. 737)" lies: „(S. 739)". 

„ 991 „ 24, 26 und 27 v. o. statt: „Soc. 1" lies: „Soc. 16". 

Zu Band XI. 

Seite 41 Zeile 3 v, u. statt: „Isobutylamin" lies: „Biisobutylamin". 

64 ,, 2 v. u. statt: ,,3 - Chlor -sulfonyl-phenyljodidchlorid" lies: ,,3-Jod-benzol- 
sulf onsäure-(l ) -chlorid" , 
,, 207 ,, 24 v. o. statt: „Kaliumcarbonatlösung" lies: „Kali". 
., 271 „ 29 v. u. statt: „D. R. P. 1486" lies: „Deutsche Patentanmeldung D. 14f-* 

[1883]". 
., 286 ,, 10 — 9 v. u. streiche: „oder mit Alkohol (Ntetzki, Zübelen, B. 22, <V*V. 

Zu Band XII. 

Seite 68 Zeile 32 v. u. statt: „J. 1866,381" lies: „Z. 1866, 381". /' 

„ 69 „ 5 v. o. streiche: „festem". / 

„ 300 „ 19 v. u. statt: „1 Mol. -Gew." lies: „2 Mol.-Gew." und statt :/2 Mol.-Gew." 

lies: „1 MoL-Gcw." / 

., 300 „ 18 v. u. füge zu: „— Krystalle (aus Benzol). F: 110°.'/ 
„ 304 „ 10 und 6 v. u. statt: „Chem. N. 81, 44" lies: „Ohem./. 82, 44". 
., 581 ., 13 v. o. statt: „Biaminoazobenzol" lies: „Diazoamincöenzol". 
„ 847 „ 7 v. o. nach: „(Bd. VI, S. 366)" füge hinzu: „Nev^e, Wiuthee, B. 15, 

2978; vgl. NoEi/mre, B. 37, 256CT- 
., 1213 ,, 4 v. u. statt: „2,3" lies: „3,2". 

., 1308 „ 2 v. u. statt: „Soc. 81, 1380" lies: „Soc. 81, f6, 1380". 

/ 

Zu Band XIII. ' 



Seite 539 Zeile 12 v. o. statt: „[(CHsJjN-CsHJjS-O-H^Hj-NfCaLj)," hes: ,,[(CH 3 ) 2 N- 

C 6 H 4 ] 3 S-0-Hg-C 6 H 4 -*(CH 3 ) 2 ". 
,, 677 „ 2 v. o. nach: „Paul" füge hinzu: , , Z. Ang. 10, 24". 

Zu Band XIV. 

Seite 389 Zeile 23 v. 0. statt: „C^H^N" lies: „20^0^". 
„ 460 ,, 27 v. o. statt: „rechtsdrehender" lies: „linksdrehender". 
„ 460 ,, 32 v. o. statt: „+88,95°" lies: „ — 88,95° (Weichhold, Dissertation 

[Berlin 1908], S. 19; McKenzie, Wills, Soc. 127 [1925], 
289)". 
,, 577 „ 24 v. o. statt: „O. 1909" lies: „C. 1905". 
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.Seite 849 nach Textzeile 1 v. u. schalte ein: „2 - Methylnitrosamino - phenylglyoxyl- 

säure, N-Nitroso-iN'-methyl-isatmsäure C 9 H 8 4 N 2 — 
ON-N(0H 3 )-C 6 Hj-CO-CO 2 H. B. Man löst 1-Methyl-isatin 
(Syst. No. 3206) in verd. Natronlauge, fügt zu der Lösung 
die berechnete Menge Natriumnitrit und gießt das Gemisch 
in verdünnte, stark gekühlte Schwefelsäure; man schüttelt 
mit Äther aus (Schad, B. 26, 218). — Gel blich weiße 
Nadeln (aus Chloroform). Schmilzt bei 107° unter Zersetzung. 
Zeigt die LiBBESMANNsche Reaktion.'' 
.. 877 Zeile 18 v. o. statt: „D. R. P. 119576" lies: „D. R. P. 119756". 
.. 933 Spalte 3 Zeile 30 v. o. statt: „CasHsjOjNaCL." lies: „C 33 H 23 7 N 3 C1 2 ". 

Zu Band XV. 

Seite 12 Zeile 26 v. o. statt: „N-[2-Brom-phenyl]-N-[4-nitroso-phenyl]-hydroxyl- 

amin" lies: „N-[4-Brom-plienyl]-K'-[4-nitroso-plie- 
ny 1] -hydroxyla min". 
12 „ 31 v. o. statt: ,,0-Aeetyl-N-phenyl-IJ-[2-riitroso-phenyl]-byciro:xyl- 
amin" lies: ,,0-Acetyl-;N'-phenyl-M'-[4-nitroso-phe- 
nyl] -hydroxylamin' '. 
., 101 Textzeile 19 v. u. statt: „A. 180, 276" lies: „A. 190, 94". 
,, 448 Zeile 15 v. o. statt: „100°" lies: ,,105°". 

504 .. 3 v. o. statt: , ,4-o-Toluolazo . . . . " lies: „3-o-Toluolazo. . . .". 
633 ,, 16 v. o. hinter: „Aus" füge hinzu: „3 g". 
,. 644 Textzeile 24 v. u. statt: „Bd. XIII, S. 720" lies: „Bd. XIV, S. 720". 

669 Spalte 3 Zeile 16 — 17 y. o. sind zu streichen. 

670 ,, 1 zwischen Zeile 2 und 3 v. o. schalte ein: „ — hydrazohenzol 603, 608." 
„ 699 „ 2 Zeile 27 v. u. statt: „— hydrazin 561, 568." lies: „Naphthylhydrazin 

561, 568." 

Zu Band XVI. 

brite 100 Zeile 5 v. o. statt: „B. 25, 846" lies: „B. 28, 846". 



Druck der TTnUeräLtätsdruckerei K. Stürtz A. G., Würaburg. 



